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Dies  ausführliche  Lehrbuch  der  pharmazeutischen  Chemie  ist  be- 
stimmt, dem  angehenden  Pharmazeuten  als  Anhalt  bei  den  privaten  und 
akademischen  Studien,  dem  praktischen  Apotheker  und  Chemiker  als 
Führer  und  Ratgeber  bei  den  chemischen  Arbeiten  zu  dienen. 

Um  diesen  Zweck  zu  erreichen,  war  der  Verfasser  bemüht,  nicht  nur 
alle  die  Präparate  eingehend  zu  besprechen,  welche  direkt  eine  Anwendung 
zu  Heilzwecken  gefunden  haben,  sondern  denselben  in  gedrängter  Kürze,  auf 
Grundlage  moderner  wissenschaftlicher  Anschauung,  auch  noch  eine  Erörte- 
rung der  Eigenschaften  usw.  von  allen  den  Stoffen  hinzuzufügen,  die,  obschon 
sie  nicht  speziell  der  Pharmazie  angehören,  doch  häufig  das  Wissen  und 
die  Tätigkeit  des  Apothekers  in  Anspruch  nehmen.  Die  Berücksichtigung 
auch  dieser  Stoffe  schien  um  so  mehr  angezeigt  zu  sein , als  die  Zahl  der 
neueren  Arzneimittel,  besonders  organischer  Natur,  noch  im  steten  Wachsen 
begriffen  ist,  und  es  sich  daher  vorläufig  jeder  Berechnung  entzieht,  was 
heute  oder  morgen  plötzlich  als  Arzneimittel  auftauchen  kann.  Lehrt  doch 
die  Erfahrung  der  letzten  Jahrzehnte,  daß  Verbindungen,  die  früher  weder  als 
solche,  noch  in  Gestalt  ihrer  Derivate  irgend  ein  praktisches  Interesse 
beanspruchen  konnten,  plötzlich  durch  ihre,  wenn  auch  nur  vorübergehende 
arzneiliche  Anwendung  die  Aufmerksamkeit  des  Praktikers  auf  sich  lenkten. 
Allerdings  hat  sich  ein  nicht  gerade  geringer  Teil  dieser  Präparate  nur  als 
Eintaefsfliegfen  erwiesen,  indem  diese  Stoffe  ebenso  schnell  wieder  aus  der 
Reihe  der  zuverlässigen  Arzneimittel  verschwanden,  als  versucht  wurde,  sie 
in  dieselbe  einzuführen.  Diese,  für  den  praktischen  Apotheker  häufig  recht 
unerfreuliche  Tatsache  konnte  jedoch  nicht  ausschließen , daß  auch  jene 
Präparate  in  diesem  ausführlichen  Lehrbuche,  wenigstens  in  gewissem  Um- 
fange, eine  Erwähnung  fanden. 

Die  vorliegende  zweite  Abteilung  des  zweiten  Bandes  dieses  Lehr- 
buches umfaßt  die  organischen  Verbindungen  mit  geschlossenem  Kohlenstoff- 
ringe. 

Uber  die  Gliederung  derselben  gibt  das  dem  Text  vorangestellte  Inhalts- 
verzeichnis Aufschluß. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Gruppen  von  organischen  Verbin- 
dungen ist  ein  möglichst  gleichartiger  Gang  befolgt  worden,  indem  zunächst 
der  Charakter  der  Gruppe  definiert,  sodann  die  allgemeinen  Bildungs-  und 
Darstellungsweisen  und  weiter  die  allgemeinen  Eigenschaften  erörtert 
wurden.  Dasselbe  gilt  für  die  verschiedenen  Verbindungen,  welche  als 
Glieder  den  einzelnen  Gruppen  angehören,  indem  übereinstimmend  auch  bei 
diesen  zunächst  das  Geschichtliche,  sodann  das  Vorkommen,  weiter  die 
Methoden  der  Darstellung,  die  Eigenschaften,  die  Erkennung  und  schließlich 
die  Prüfung  und  Wertschätzung  derselben  erörtert  wurde. 

Bei  den  wichtigsten  Verbindungen  sind  neben  den  Methoden  des  quali- 
tativen Nachweises  auch  die  der  quantitativen  Bestimmung  behandelt,  wobei 
den  Methoden  der  Maßanalyse,  der  Untersuchung  des  Harns,  der  galenischen 
Präparate,  sowie  der  Nahrungs-  und  Genußmittel  eine  besondere  Berück- 
sichtigung zuteil  geworden  ist.  Auch  von  den  forensisch-chemischen  Arbeiten 
haben  in  dem  vorliegenden  Werke  diejenigen  eine  detaillierte  Besprechung 
gefunden,  welche  häufiger  in  der  Praxis  zur  Ausführung  gelängen. 

Braunschweig,  im  Oktober  1911. 

Fricdr.  Vieweg  & Sohn. 
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VORWORT  ZUR  ERSTEN  AUFLAGE. 


Bei  cler  Bearbeitung  des  vorliegenden  zweiten,  die  organischen 
Verbindungen  behandelnden  Teiles  dieses  ausführlichen  Lehr- 
buches der  pharmazeutischen  Chemie,  sind  die  gleichen  Gesichts- 
punkte maßgebend  gewesen,  welche  mich  bei  der  Abfassung  des 
anorganischen  Teiles  desselben  geleitet  haben.  Es  war  auch  hier 
mein  Bestreben,  auf  Grundlage  moderner  wissenschaftlicher  An- 
schauung, ein  möglichst  übersichtliches  Werk  zu  schaffen,  welches 
dem  angehenden  Pharmazeuten  als  Anhalt  bei  dem  privaten  und 
akademischen  Studium,  dem  praktischen  Apotheker  und  Chemiker, 
sowohl  als  Führer  bei  den  chemischen  Arbeiten,  als  auch  als  Rat- 
geber dienen  kann,  wenn  es  sich  darum  handelt,  sich  über  diesen 
oder  jenen,  das  Wissen  und  die  Tätigkeit  des  Praktikers  in  An- 
spruch nehmenden  Gegenstand  zu  orientieren.  Es  lag  hierbei  in 
der  Natur  der  Sache,  daß  das  zu  diesem  Zwecke  abzuhandelnde 
chemische  Gebiet  sich  nicht  mit  Strenge  nach  der  einen  oder  der 
anderen  Seite  abgrenzen  ließ,  und  daß  daher  bei  der  Auswahl  des 
Stoffes  häufig  rein  praktische,  die  Interessen  und  Bedürfnisse 
speziell  des  Apothekers  und  praktischen  Chemikers  berücksichtigende 
Gesichtspunkte  als  maßgebend  erscheinen  mußten. 

Die  moderne  organische  Chemie,  selbst  auch  in  ihrer  An- 
wendung auf  rein  praktischem  Gebiete,  läßt  sich  jedoch  nicht  auf 
die  Zusammenstellung  einer  größeren  oder  kleineren  Anzahl  von 
lediglich  praktisch  verwertbaren  Tatsachen  beschränken,  da  oliue 
Berücksichtigung  der  Theorie  und  ohne  Beobachtung  des  kausalen 
Zusammenhanges,  in  welchem  die  überaus  zahlreichen,  als  organische 
bezeichneten  Verbindungen  miteinander  stehen,  ein  richtiges  Ver- 
ständnis des  Gegenstandes  von  dem  Anfänger  und  weniger  Ge- 
übten durchaus  nicht  erzielt  wird.  Es  ist  letzteres  um  so  weniger 
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der  Fall,  als  gerade  in  der  organischen  Chemie  ohne  eine  ein- 
gehendere Berücksichtigung  der  zwischen  den  einzelnen  Körpern 
und  Körpergruppen  obwaltenden  gesetzmäßigen  Beziehungen  eine 
übersichtliche  und  zweckmäßige  Klassifikation  der  zahllosen  Ver- 
bindungen vollständig  unmöglich  ist.  Aus  diesen  Gründen  erschien 
es  bei  der  Bearbeitung  des  organischen  Teiles  des  vorliegenden 
Werkes  noch  weit  mehr  als  bei  der  des  anorganischen  Teiles  ge- 
boten, pharmazeutische  Chemie  als  allgemeine  Chemie  zu  behandeln, 
in  welcher  das  pharmazeutisch  Wichtige  besonders  in  den  Vorder- 
grund tritt  und  eine  eingehende  Behandlung  erfährt,  wrährend  alles 
Übrige,  was  nicht  den  systematischen  Zusammenhang  bedingt,  ent- 
weder nur  in  gedrängter  Kürze  erwähnt,  oder  gänzlich  in  Wegfall 
gekommen  ist. 

Entsprechend  dem  gegenwärtigen  Standpunkte  der  modernen 
Chemie,  haben  auch  in  dem  vorliegenden  Werke  die  auf  der 
Valenz  der  Elementaratome  basierenden  Strukturformeln  in  soweit 
eine  Anwendung  gefunden,  als  es  zur  Erklärung  der  zahlreichen 
Isomerien  und  zur  Darlegung  des  kausalen  Zusammenhanges,  welcher 
die  Ableitung  der  zahlreichen  organischen  Verbindungen  von  ein- 
fachen Grundformen  ermöglicht,  geboten  erschien.  Ist  auch  die 
Grundlage,  auf  welcher  diese  Ausdrucksweise  der  gegenwärtig  fast 
allgemein  akzeptierten  Strukturtheorie  oder  Theorie  der  Atom- 
verkettung basiert,  nur  eine  hypothetische,  so  ist  sie  doch ' mehr 
als  die  jeder  anderen  Theorie  geeignet  die  wichtigsten  Erschei- 
nungen auf  dem  Gebiete  der  organischen  Chemie  in  bündiger  und 
einleuchtender  Weise  zu  erklären.  Um  jedoch  alle  theoretischen 
Spekulationen  nach  Möglichkeit  auszuschließen,  sind  nur  bei  den 
Verbindungen  Strukturformeln  gebraucht  worden,  bei  welchen 
durch  die  genaue  Kenntnis  des  Gesamtverhaltens  und  durch  die 
Synthese  derselben  die  Konstitution  als  feststehend  zu  betrachten 
ist,  wogegen  bei  allen  übrigen  Verbindungen  nur  rationelle,  be- 
züglich empirische  Formeln  zur  Anwendung  gelangt  sind. 

Für  die  Klassifikation  der  ihrer  Konstitution  nach  bekannten 
organischen  Verbindungen  bieten  gegenwärtig  unzweifelhaft  die 
gesättigten,  d.  h.  die  das  Maximum  an  Wasserstoffatomen  ent- 
haltenden Kohlenwasserstoffe,  die  Ethane,  den  geeignetsten  Aus- 
gangspunkt, da  von  diesen  relativ  einfach  konstituierten  Körpern 
sich  zahllose  andere  oder  kompliziertere  durch  Substitution  der 
Wasserstoffatome,  sei  es  durch  Elemente  oder  durch  Atomgruppen, 
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ableiten  lassen.  Diese  Kohlenwasserstoffe,  im  Verein  mit  ihren 
mittelbaren  und  unmittelbaren  Abkömmlingen,  sind  daher  auch 
in  dem  vorliegenden  Bande,  nach  einer  kurzen  Besprechung  der 
allgemeinen  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  der 
organischen  Verbindungen  und  einer  übersichtlichen  Zusammen- 
stellung der  wichtigsten  Theorien,  welche  auf  dem  Gebiete  der 
organischen  Chemie  geherrscht  haben,  als  A erbindungen  mit 
offener  Kohlenstoffkette  oder  als  das  Methan  und  seine  Derivate 
zunächst  behandelt  worden.  Hieran  schließen  sich  sodann  in  einem 
gesonderten  Abschnitte  die  organischen  Verbindungen  mit  ge- 
schlossener, ringförmiger  Kohlenstoffkette,  die  aromatischen  Ver- 
bindungen oder  das  Benzol  und  seine  Abkömmlinge,  mit  Einschluß 
der  Indigogruppe  und  der  wichtigsten  Teerfarbstoffe.  Die  weiteren 
Abschnitte  des  Werkes  enthalten  eine  Besprechung  derjenigen,  zum 
Teil  chemisch  nur  wenig  charakterisierten  Verbindungen,  welche 
ihrer  Konstitution  nach  vermutlich  zu  den  Benzolderivaten  in  naher 
Beziehung  stehen,  wie  die  der  ätherischen  Öle,  der  Kampferarten, 
der  Harze,  der  harzhaltigen  Pflanzenextrakte,  des  Kautschuks  und 
der  Guttapercha,  der  Gerbstoffe  und  der  Elechtensäuren.  Hieran 
reiht  sich  eine  Erörterung  der  Gruppe  der  Pyridin-  und  Chinolinbasen, 
sowie  der  diesen  Verbindungen  anscheinend  nahestehenden  Gruppe 
der  Alkaloide  oder  Pflanzenbasen.  Den  Schluß  des  Werkes  bildet 
eine  Besprechung  der  vorläufig  nur  verhältnismäßig  wenig  studierten 
Körper,  welche  als  Bitterstoffe,  Glycoside,  Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe, 
Eiweißkörper,  leimartige  Stoffe,  Gallenbestandteile  und  Humus- 
körper bezeichnet  werden. 

Bei  der  Besprechung  der  einzelnen  Körpergruppen  ist  nach 
Möglichkeit  ein  gleichartiger  Gang  befolgt  worden,  indem  zunächst 
der  Charakter  der  Gruppe,  sodann  das  Vorkommen,  weiter  die 
allgemeinen  Bildungsweisen  und  schließlich  die  allgemeinen  Eigen- 
schaften der  der  betreffenden  Gruppe  angehörenden  Verbindungen, 
sowie  deren  Beziehungen  zu  einander,  erörtert  wurden.  Ähnliches 
gilt  von  den  sich  hieran  schließenden  Erörterungen  der  Verbindungen, 
welche  als  die  wichtigsten  Repräsentanten  der  Gruppen  erscheinen. 


\on  den  Darstellungsmethoden  der  einzelnen  Körper  sind  be- 
sonders eingehend  die  in  dem  pharmazeutisch-chemischen  Labora- 
torium verwendbaren  besprochen,  während  die  technischen  Ge- 
winnungsweisen in  mehr  gedrängter  Kürze  erörtert  sind.  An  die 


Beschreibung  der  Darstellungsmethoden  reiht  sich  eine  Erörterung 
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der  physikalischen  und  chemischen  Eigenschaften,  und  an  diese 
eine  eingehende  Besprechung  der  Methoden  der  Prüfung  und  Wert- 
schätzung der  einzelnen  Rohprodukte  und  Präparate. 

Bei  den  wichtigeren  Verbindungen,  sind  neben  den  Methoden 
des  qualitativen  Nachweises  auch  zum  Teil  die  der  quantitativen 
Bestimmung,  und  zwar  unter  besonderer  Berücksichtigung  der 
Maßanalyse,  behandelt  worden.  Auch  die  Analyse  des  Harns,  die 
häufiger  vorkommenden  forensisch -chemischen  Arbeiten,  sowie 
die  Untersuchungsmethoden  der  wichtigeren  Nahrungs-  und  Genuß- 
mittel haben  als  Gegenstände,  welche  nicht  selten  das  Wissen  und 
die  Tätigkeit  des  Apothekers  in  Anspruch  nehmen,  in  dem  vor- 
liegenden Bande  eine  Besprechung  gefunden. 

Zur  Erzielung  einer  größeren  Übersichtlichkeit  sind  auch  in 
dem  Texte  des  zweiten  Bandes  die  Beschreibungen  der  Darstellungs- 
weisen, der  Prüfungsmethoden,  des  Verfahrens  des  qualitativen, 
quantitativen  und  forensisch-chemischen  Nachweises,  sowie  die  An- 
gaben über  das  pharmazeutisch  weniger  Wichtige  durch  kleineren 
Druck  markiert  worden. 

Den  Herren  DDr.  E.  Bosetti  und  E.  Herbst  bin  ich  für  ihre 
freundliche  Mitwirkung  bei  der  Korrektur  des  Druckes,  Herrn 
Dr.  A.  Meyer  und  Hern  Oberingenieur  H.  Beeg  für  die  Zeichnung 
der  Mehrzahl  der  dem  Texte  eingefügten  mikroskopischen  Ab- 
bildungen, zu  besonderem  Danke  verpflichtet. 

Und  so  übergebe  ich  denn  auch  den  zweiten  Teil  des  Werkes 
der  Öffentlichkeit.  Möge  auch  er  bei  den  Fachgenossen  eine  wohl- 
wollende Aufnahme  und  eine  nachsichtige  Beurteilung  finden,  und 
im  Verein  mit  dem  ersten  Teile,  trotz  mancher  Mängel,  welche  sich 
vielleicht  bei  der  Benutzung  herausstellen,  der  Pharmazie  den 
Nutzen  stiften,  den  zu  -erreichen  ich  redlich  bemüht  war. 

Halle  a.  S.,  im  Oktober  1882. 


Der  Verfasser. 
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13ei  der  Bearbeitung  der  vorliegenden  fünften  Auflage  dieses 
Buches  schien  mir  kein  Grund  vorzuliegen,  wesentliche  Änderungen 
an  dem  durch  die  Praxis  bewährten  Plane,  welcher  den  früheren 
Auflagen  als  Basis  diente,  vorzunehmen,  dagegen  war  ich  von 
neuem  bemüht,  das  Werk  nach  Theorie  und  Praxis  dadurch  auf 
den  neuesten  Standpunkt  der  Wissenschaft  zu  stellen,  daß  ich 
die  Errungenschaften  der  theoretischen  Chemie  entsprechend  be- 
rücksichtigte und  zugleich  auch  mein  Augenmerk  auf  praktische 
Neuerungen  und  Verbesserungen  richtete,  welche  durch  die  Technik 
und  durch  die  beim  Unterricht  im  Laboratorium  gesammelten 
Erfahrungen  eingetreten  sind.  Letzteres  gilt  besonders  von  den 
Methoden  zur  Untersuchung  der  Nahrungs-  und  Genußmittel,  so- 
wie zur  Wertschätzung  der  Arzneimittel,  mit  Einschluß  der  Roh- 
materialien und  der  galenischen  Präparate,  Prüfungen,  welche  durch 
das  Erscheinen  der  vierten  und  fünften  Ausgabe  des  Deutschen 
Arzneibuches  mehr  in  den  Vordergrund  gerückt  sind. 

Bei  dem  lawinenartigen  Anwachsen,  welches  gerade  das  Ge- 
biet der  organischen  Chemie  von  Jahr  zu  Jahr  mehr  zu  verzeichnen 
hat,  mußte  naturgemäß  auch  eine  Vergrößerung  des  Umfanges  des 
Werkes  eintreten.  Dieselbe  hat  jedoch  nicht  in  dem  Maße  statt- 
gefunden, daß  hierdurch  die  Übersichtlichkeit  des  Ganzen  in  irgend 
welcher  Weise  beeinflußt  wird,  um  so  weniger,  als  im  Texte  das 
Allgemeine  durch  größeren,  das  Spezielle  durch  kleineren  Druck 
markiert  ist. 

Der  von  fachmännischer  Seite  gegebenen  Anregung,  dem  Texte 
dieses  Buches  die  bezüglichen  Literaturangaben  einzufügen,  habe 
ich  nicht  Folge  gegeben,  da  einesteils  hierdurch  der  Umfang  des 
Werkes  noch  eine  weitere,  recht  beträchtliche  Vergrößerung  er- 
fahren hätte,  andernteils  die  überwiegende  Mehrzahl  der  in  der 


X 


Vorwort  zur  fünften  Auflage. 


Praxis  stehenden  und  das  Buch  benutzenden  Fachgenossen  kaum 
einen  Nutzen  von  diesen  Angaben  gehabt  haben  würde,  da  ihnen 
die  betreffende  Literatur  entweder  gar  nicht,  oder  doch  nur  in 
geringem  Umfange  zur  Verfügung  steht.  Ich  habe  mich,  da  die 
Zahl  der  Literaturangaben  etwa  9000  beträgt,  daher  darauf  be- 
schränkt, die  Autornamen  nach  Möglichkeit  in  den  Text  auf- 
zunehmen. 

Von  den  „neuen  Arzneimitteln“,  welche  auch  in  dem  letzten 
Jahrzehnt,  häutig  unter  Aufwand  von  viel  Reklame,  in  großer 
Zahl  zur  therapeutischen  Anwendung  empfohlen  wurden,  haben 
diejenigen,  die  von  vornherein  nicht  bereits  den  Charakter  von 
Eintagsfliegen  oder  den  von  mechanischen  Gemischen  trugen,  bei 
dieser  Umarbeitung  entsprechende  Berücksichtigung  gefunden. 

Herrn  Dr.  R.  Gaze  und  Herrn  Dr.  M.  Schenck  bin  ich  für 
die  freundliche  Mitwirkung  bei  der  Korrektur  des  Druckes,  Herrn 
Dr.  R.  Gaze  auch  für  die  Aufstellung  des  Registers,  sowie  des 
Verzeichnisses  der  älteren  Autoren  zu  bestem  Danke  verpflichtet. 

Möge  auch  die  fünfte  Auflage  dieses  Buches  bei  den  Herren 
Fachgenossen  eine  wohlwollende  Aufnahme  und  eine  nachsichtige 
Beurteilung  finden. 

Pharmazeutisch-chemisches  Institut  der 
Universität  Marburg,  Juli  1911. 


Der  Verfasser. 


INHALT  DES  ZWEITEN  BANDES. 

ZWEITE  ABTEILUNG. 


Seite 

B.  Organische  Verbindungen  mit  geschlossenem  Kohlenstoff- 
ringe   1021 

Aromatische  Verbindungen  oder  Benzolderivate  . . 1021 

1.  Benzolderivate  mit  einem  Benzolkern 1028 

a)  Kohlenwasserstoffe 1028 

Benzol 1029 

Thiophen 1030 

Homologe  des  Benzols 1032 

Toluol,  Xylole 1034 

Mesitylen,  Pseudocumol  usw.  . 1035 

Para-Cymol  usw 1036 

b)  Halogen  d er  ivate  desBenzols  und  seiner  Homo- 
logen   1037 

c)  Nitroderi vate  1039 

Nitrobenzol 1040 

Nitrotoluole  usw 1041 

Künstlicher  Moschus  1042 

d)  Amidoderi vate 1043 

Amidobenzol 1044 

Umwandlungsprodukte  des  Anilins 1047 

Sulfanilsäure,  Arsanilsäure,  Atoxvl  1047 

Acetylarsanilsäure,  Arsacetin 1048 

Triphenylarsin,  Phenylarsinsäure  usw 1049 

Methyl-,  Dimethylanilin  usw 1050 

Anilide,  Formanilid 1050 

Acetanilid,  Antifebrin 1051 

Exalgin,  Phenylglycocoll,  Tliiocarbanilid,  Tbiuret  . . . 1053 

Diphenylamin,  Sulfaminol,  Amidotoluole 1054 

Diamine,  Triamine 1055 

e)  Diazoverbindungen 1055 

f)  Hydrazin  e 1059 

g)  Azoverb  in  düngen 1001 

h)  Sulfo säuren 10,iH 


XII 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 


Seite 

i)  Phenole 1064 

I.  Einatomige  Phenole  1065 

Benzophenol  1066 

Abkömmlinge  des  Benzophenols,  Phenylate  . . . 1075 

Alkylphenole ■ 1077 

Dulcin,  Nitrophenole 1078 

Trinitrophenol 1079 

Pikrate,  Amidophenole 1081 

Phenacetin 1082 

Methacetin 1084 

Sedatin,  Pyrantin,  Malakin 1085 

Saliphen,  Amygdophenin,  Phenocoll 1085 

Lactophenin,  Apolysin,  Citrophen  usw 1086 

Sulfosäuren  des  Benzophenols  1087 

Paraphenolsulfosaures  Zink 1088 

Kresole 1090 

Yiktoriagelb 1091 

Cresolum  cruilum 1092 

Lysol,  Liquor  Cresoli  sapon 1093 

Solveol,  Saprol,  Desinfektol,  Solutol,  Creolin  usw.  1094 

Losophan,  Xylenole 1095 

Thymol 1096 

Aristol,  Europhen,  Thymoform 1099 

Rechts  Carvol 1100 

Links-Carvol,  Carvacrol 1101 

II.  Zweiatomige  Phenole 1102 

Brenzcatechin 1103 

Guajacol 1104 

Adrenalin 1106 

Arterenol,  Homorenon  1107 

Resorcin 1108 

Lakmoid,  Hydrochinon 1111 

Chinon 1112 

Orcin,  Kreosol  1114 

Buchenteerkreosot 1115 

III.  Dreiatomige  Phenole 1118 

Pyrogallol 1118 

Eupitton,  Pittakal,  Gallacetophenon 1120 

Phloroglucin 1120 

Oxyhydrochinon 1122 

IV.  Vier-  und  mehratomige  Phenole 1122 

k) AromatischeAlkohole  1122 

Benzylalkohol 1123 

Cuminalkohol  usw 1124 

Alkoholphenole,  Saligenin - 1124 

l)  Aldehyde 1125 

Benzaldehyd 1126 

Bittermandelöl,  Benzaldehyd-CyanwasserstofE 1130 

Cuminaldehyd 1133 

Oxyaldehyde,  Phenolaldehyde 1133 


Inhalt  des  zweiten  Bandes.  XIII 

Seite 

Salicylsäurealdehyd 1134 

Paraoxybenzaldehyd 1135 

Anisaldehyd,  Vanillin,  Protocatechualdeliyd 1136 

Piperonal 1140 

Aromatische  Ketone H40 

Hypnon,  Malarin 1141 

Aromatische  Säuren 1142 

I.  Einbasische  Säuren H43 

Benzoesäure 1144 

Offizinelle  Benzoesäure  1145 

Benzoesaure  Salze 1152 

Benzoesaures  Wismut,  Benzoesaures  Natrium  . . 1153 

Benzoesaures  Ammonium,  Benzoesaures  Eisen  usw.  1154 

Saccharin 1155 

Hippursäure 1158 

Hippol 1160 

Toluylsäuren , Phenylessigsäure,  Dimethylbenzoe- 

säuren 1161 

Phenylpropionsäuren,  Hydroatropasäure  usw.  . . 1162 

II.  Zweibasische  Säuren 1163 

Phtalsäuren 1163 

Uvitinsäure,  Xylidinsäure,  Cumidinsäure  ....  1164 

III.  Dreibasische  Säuren  (Trimesinsäure  usw.)  ....  1164 

IV.  Vierbasische  Säuren  (Pyromellithsäure  usw.)  . . 1165 

V.  Sechsbasische  Säuren  (Mellithsäure) 1165 

Aromatische  Oxy säuren  1165 

A.  Phenolsäuren 1165 

B.  Aromatische  Alkoholsäuren 1167 

I.  Einbasische  und  zweiatomige  Säuren  . . . 1168 

Salicylsäure 1168 

Salicylsaure  Salze 1174 

Basisch-Wismutsalicylat 1175 

Salicylsaures  Natrium 1176 

Salicylsaures  Lithium  usw 1177 

Salicylsaures  Quecksilberoxyd 1179 

Salicylsäure-Methyläther 1180 

Salol 1182 

Betol  usw 1183 

Dijodsalicylsäure,  Dithiosalicylsäure 1184 

Aspirin H85 

Anissäure 1186 

Kresotinsäuren 1186 

Mandelsäure  1 1 8 < 

Melilotsäure,  Tropasäuren 1188 

Tyrosin  usw 

II.  Einbasische  und  dreiatomige  Säuren  ....  1190 

Besorcjdsäure,  Gentisinsäure,  Protocatechusäure  1191 
Veratrumsäure,  Orsellinsäure 1 HU 


XIV 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 


Seite 

III.  Einbasische  und  vieratomige  Säuren  ....  1193 

Gallussäure 1193 

Basisch- Wismutgallat 1195 

Galliein,  Methylendigällussäure,  Gallamid  . . 1196 

Gallusgerbsäure 1197 

Tannate,  Taunal,  Cutal,  Hydrargotin  ....  1202 
Tannen,  Tannoform,  Tannigen,  Ellagsäure  , 1203 

Dividivigerbsäure,  Cyclogallipharsäure,  Cliebu- 

linsäure 1204 

Chinasäure 1205 

p)  Styrolverbindungen 1206 

Styrol 1206 

Zimtalkohol,  Zimtaldehyd 1207 

Zimtöl 1208 

Ceylonisches  Zimtöl,  Zimtsäure 1210 

Hetoform,  Hetol,  Cinnamein,  Styracin 1213 

Isozimtsäure,  Truxillsäuren,  Atropasäure 1214 

Cumarsäure,  Cumarin  ‘ 1215 

Paracumarsäure,  Kaffeesäure,  Ferulasäure 1217 

Umbelliferon 1218 

q)  Verbindungen  der  Indigogruppe 1218 

Indigo 1218 

Indigblau 1223 

Indigsulfosäuren 1226 

Indigcarmin,  Indigweiß,  Isatin 1227 

Dioxindol,  Oxindol 1228 

Harnindican,  Indol 1229 

Skatol,  Tryptophan  1231 

Skatolcarbonsäure,  Skatolessigsäure 1232 

2.  Benzolderivate  mit  zwei  oder  mehreren  Benzol- 
kernen   1232 

a)  Verbindungen  der  Di  phenylgruppe 1232 

b)  Verbindungen  der  Naphtalingruppe 1234 

Naphtalin 1234 

Nitronaplitalin,  Naphtylamin  . . 1238 

Naphtalinsul fosäureu,  Naphtole 1239 

«-Naphtol 1240 

/?-Naplitol 1241 

Mikrocidin,  Abrastol,  Alumnol  usw 1242 

Nex*olin,  Epicarin,  Hydrojuglon 1243 

Naphtochinon,  Naphtoesäuren 1244 

Methyl-,  Äthylennaphtalin 1244 

c)  Anthracen-  und  Phenanthrenverbindungen 1245 

Anthracen 1245 

Anthrachinon ' 1246 

Aloetinsäure,  Oxyanthracliinone 1246 

Alizarin 1247 

Chinizarin,  Chrysazin  usw 1250 

Trioxyanthrachinone,  Purpurin 1251 

Purgatin,  Tetraoxyanthrachinone,  Hexaoxyanthrachinon  1252 

\ 


Inhalt  des  zweiten  Bandes.  XV 

Seite 

Methylanthracen 1252 

Chrysophansäure,  Chrysarobin - 1253 

Anthrarobin,  Frangula-Emodin 1254 

Aloe-Emodin,  Phenanthren 1255 

d)  Fluoranthen,  Pyren,  Chrysen  usw 1255 

C.  Teerfarbstoffe 1256 

I.  Rosanilinfarbstoffe 1257 

«)  Bote  Anilinfarbstoffe 1260 

ß)  Violette  Anilinfarbstoffe 1261 

y)  Blaue  Anilinfarbstoffe 1262 

(I)  Grüne  Anilinfarbstoffe 1263 

e)  Gelbe  Anilinfarbstoffe  1265 

c)  Braune  Anilinfarbstoffe • . . 1265 

r,)  Schwarze  Anilinfarbstoffe 1265 

II.  Azofarbstoffe 1266 

Chrysoidine,  Tropaeoline,  Naphtolorange 1267 

III.  Chinonimidfarbstoffe 1268 

1.  Indamine 1268 

2.  Indophenole 1268 

3.  Azinfarbstoffe 1269 

Safranine 1269 

4.  Induline 1270 

IV.  Phenolfarbstoffe 1270 

Bosolsäuren 1270 

Corallin 1271 

Phenacetolin 1272 

V.  Phtalei'ne 1272 

Phenolplitale'in,  Nosophen 1273 

Eosin,  Jodeosin 1274 

VI.  Naphtalinfarbstoffe 1276 

Magdalarot,  Bordeauxrot,  Ponceaurot,  Kongorot 1276 

VII.  Anthracenfarbstoffe  . 1277 

D.  Ätherische  Öle  1278 

Hauptbestandteile  der  ätherischen  Öle 1287 

A.  Kohlenwasserstoffe 1287 

Terpene 1288 

A.  Hemiterpene 1289 

B.  Eigentliche  Terpene * 1289 

1.  Pinen 1290 

2.  Camphen 1291 

3.  Terpinoien 1292 

4.  Sylvestren 1292 

5.  Terpinen 1293 

6.  Phellandren  1293 

7.  Limonen 1294 

8.  Dipenten 1 290 


XVI 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 


Seite 

9.  Beuchen 1295 

10.  Sabinen  1296 

C.  Sesquiterpene • 1297 

Cadinen,  Caryophyllen 1297 

Humulen,  Cedren  . . . • 1299 

D.  Diterpene .' 1300 

E.  Triterpene,  Tetraterpene 1300 

B.  Sauerstoffhaltige  Bestandteile  der  äthe- 
rischen Öle  ......  * 1300 

1.  Alkohole  1300 

Linalool,  Geraniol 1301 

Nerol,  Citronellol 1302 

2.  Aldehyde 1302 

Citronellal,  Citral 1303 

3.  Ketone 1304 

4.  Zusammengesetzte  Äther 1304 

5.  Phenole 1305 

C. '  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Bestandteile 

der  ätherischen  Oie 1305 

I.  Terpenreiche  ätherische  Öle 1305 

Terpentinöl  . . 1305 

Tereben 1307 

Terpinhydrat 1312 

Terpineol 1313 

Terpinol,  Kienöl  . 1315 

Krummholzöl,  Fichtennadelöl 1315 

Edeltannenöl,  Edeltannenzapfenöl 1316 

Citronenöl  1316 

Citronenblätteröl,  Cedroöl,  Limetteöl 1319 

Bergamottöl 1320 

Pomeranzenschalen-,  Apfelsinenschalenöl  ....  1321 

Mandarinenöl,  Pomeranzenblütenöl 1322 

Petitgrainöl 1323 

Bosmarinöl,  Lavendelöl 1324 

Spiköl 1325 

Cubebenöl,  Copaivabalsamöl 1326 

Eucalyptusöl 1327 

Muskatblütenöl 1328 

Muskatnußöl 1329 

Dosten-,  Quendelöl 1330 

Majoran-,  Ysop-,  Calmusöl 1331 

Wach  old  erbeeröl 1332 

Wacholderholz-,  Oypressen-,  Cryptomeriaöl  . . . 1333 

Sadebaum-,  Pfeffer-,  Schinusöl 1334 

Cardamomen-,  Ingwer-,  Myrtenöl 1335 

Myrtol,  Chekenblätter- , Jahoraudiblätter-,  Bern- 
steinöl   1336 

Wasserfenchel-,  Erigeron-,  Erechtitis-,  Hanf-, 

Pappel-,  Sellerieöl  1337 


Inhalt  des  zweiten  Bandes.  XVII 

Seite 

Bohnenkraut-,  Levisticum  , Alant-,  Lorbeeröl  . . 1338 

Umbellulon , 1339 

II.  Sauerstoffreiche  ätherische  Öle 1339 

Anisöl 1340 

Anethol 1340 

Sternanisöl 1342 

Fenchelöl 1343 

Bitterfenchel-,  Estragon-,  Dillöl 1344 

Petersilien-,  Kümmelöl 1345 

Römisch-Kümmel-,  Coriander-,  Heracleumöl  . . . 1346 

Möhrensamen-,  Chenopodium-,  Monodora-,  Nelkenöl  1347 

Nelkenpfeffer-,  Bay-,  Weißzimt-,  Betelöl 1351 

Massoy-,  Cajeputöl 1352 

Thymianöl 1354 

Monarda-,  Ptychotis-,  Pfefferminzöl 1355 

Menthol 1358 

Krauseminz-,  Calamintha-,  Poleyöl 1361 

Melissen-;  Salbei-,  Basilicum-,  Ivaöl 1363 

Schafgarben  , Thujaöl 1364 

Buccoblätter-,  Patchouliöl 1365 

Matico-,  Gaultheriaöl 1366 

Hang-Hang-,  Chamillenöl 1367 

Römisch-Chamillen-,  Absynth-,  Cassieblütenöl  . . 1368 

Gardenia-,  Rosenöl 1369 

Geraniumöl 1371 

Rosenholz-,  Palmarosa-,  Citronella-,  Gingergrasöl  1372 
Lemongras-,  Linaloe-,  Rainfarn-,  Wurmsamen-, 

Safranöl 1373 

Jasmin-,  Tuberose-,  Hopfen-,  Rautenöl 1374 

Sassafrasöl 1375 

Sandelholzöl 

Cedern-,  Cascarill-,  Baldrianöl 1378 

Speikwurzel-,  Kessowurzel-,  Angelicaöl 1379 

Iris-,  Iwarancusaöl 1380 

Reseda-,  Veilchen-,  Arnica-,  Kuromoji-.Guajakholzöl  1381 

Champaca-,  Boldo-,  Porst-,  Verbenaöl 1382 

Kikublätter-,  Nigella-,  Asarum-,  Curcuma-,  Zittweröl  1 383 
Galgant-,  Aristolochia-,  Meum-,  Tetrantheraöl  usw.  1384 
Wenig  bekannte  ätherische  Öle 1385 

III.  Stickstoffhaltige  ätherische  Öle 1385 

IV.  Schwefelhaltige  ätherische  Öle 1385 

Knoblauchöl 

Zwiebel-,  Asa  foetida-Öl 1386 

Campherarten 1386 

Laurineencampher 

Campheröl 

Monobromcampher 1393 

Camphersäure 1395 

Links-Campher,  Künstlicher  Campher 1397 

Caryophyllin 1399 

Borneocampher 1400 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  ir 


XVIII  Inhalt  des  zweiten  Bandes. 

Seite 

Isoborneol 1401 

Ngai-,  Krapp-,  Ledumcampher 1402 

F.  Harze 1402 

I.  Weicliharze  oder  Balsame 1406 

Gemeiner  Terpentin 1406 

Kunstterpentin,  Venet.  Terpentin 1407 

Canadabalsam,  Jura-Terpentin 1408 

Bordeaux-,  Österreich.  Terpentin,  Copaivabalsam  ......  1409 

Gurjunbalsam,  Perubalsam  . . . 1413 

Peruscabin,  Peruol,  Perugen,  Weißer  Perubalsam 1417 

Tolubalsam 1418 

Storax 1419 

Mekkabalsam 1420 

II.  Hartharze 1421 

Fichtenharz 1421 

Colophonium 1423 

Benzoe 1426 

Draehenblut 1427 

Acaroid-,  Guajakharz 1428 

Mastix,  Ladanum,  Sandarak 1429 

Dammarharz,  Copal 1430 

Anime,  Elemi 1431 

Tacamahac,  Lack,  Schellack 1433 

Japanischer  Lack 1435 

Jalapenharz 1435 

Scammoniumharz 1438 

Podophyllin 1440 

Thapsialiarz 1441 

III.  Gummi-  oder  Schleimharze  1441 

Ammoniakharz 1441 

Stinkasant 1442 

Sagapen,  Mutterharz 1443 

Weihrauch,  Myrrhe 1444 

Opopanax 1445 

Euphorbium 1446 

Gummigutt 1447 

IV.  Fossile  Ilarze  • • 1447 

Bernstein  1447 

Asphalt 1450 

G-.  Harzhaltige  Pflanzensäfte 1451 

Aloe 1451 

Kino 1454 

Catechu  1455 

Lactucavium,  Gatha-Adjak 1457 

H.  Kautschuk  und  Guttapercha 1458 

Kautschuk 1458 

Guttapercha 1467 

I.  Gerbstoffe 1472 

Lederprüfung 1475 

Gerbstoffbestimmung 1477 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 


Eichengerbsäure 

Eiehtenrinden-,  China-,  Chinova-,  Filixgerbsäure  usw.  . . . 

Granat-,  Kaffeegerbsäure,  Chlorogensäure 

Teegerbsäure,  Teeprüfung 

Moringerbsäure 

Kastanien-,  Quebracho-r  Maletto-,  Mangrovegerbstoff  . . . . 
Sumach-,  Tormentill-,  Hopfengerbsäure,  Ipecacuanliasäure  . 
Kolatannin,  Sequojagerbstoff 


XIX 

Seite 

1479 

1480 

1481 

1482 
1484 

1486 

1487 

1488 


K.  Flechtensäuren - 1488 

Leeanorsäure 1488 

Erythrin-,  Evern-,  Usninsäure 1489 

Yulpin-,  Äthylpulvin-,  Atranorsäure 1490 

Parellsäure  usw.  . 1491 

Cetrar-,  Lichenstearin-,  Protocetrarsäure 1492 

Zeorin,  Sordidin,  Physcion  usw 1493 


L.  Pyridinbasen 1494 

Pyridin 1496 

Substitutionsprodukte  des  Pyridins 1499 

Oxypyridine 1500 

Pyridinbetain,  Trigonellin 1501 

Pyridincarbonsäuren 1502 

Homologe  des  Pyridins 1505 

Hydropyridine,  Piperidin 1507 

Piperideinbasen,  Piperidone 1509 

Euphtalmin,  Eucain-A,  Eucain-B 1510 

Tieröl  1511 

Pyrrol 1512 

Pyrrolin,  Pyrrolidin 1513 

Jodol 1514 

Jodolcineol,  Jodolcoffein,  Pyrrocoll 1515 

Hj'grinsäure,  Stachhydrin 1516 

Antipyrin 1517 

Salipyrin 1520 

Astrolin,  Formopyrin,  Resopyrin  usw 1521 

Ferripyrin,  Jodopyrin,  Pyramidon 1522 

Neopyrin  usw 1523 

Pikrolonsäure 1524 

Nitron,  Triazine 1525 

M.  Chinolinbasen 1526 

Chinolin 1527 

Oxy-,  Nitro-,  Amidochinoline 1532 

Chinolincarbonsäuren 1533 

Analgen,  Loretin 1534 

Vioform,  Chrysoform,  Kairin 1535 

Kairolin,  Thallin 1536 

Chinosol,  Diaphterin,  Isochinolin 1&37 

Lepidine 1538 

Cryptidine  usw.,  Chinoxaline 1539 

Chinazoline,  Orexin 

Cinnoline,  Phtalazine,  Acridine 1541 


II* 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 

-vr  . i,  . Seite 

IN.  Alkaloide  (Pflanzenbasen) 

Nachweis  in  toxikologischen  Fällen  1550 

Übersicht  der  Reaktionen  . ..  .* 1557 

I.  S a u e r s to f f f r e i e Alkaloide 1558 

Couiin 1559 

Isoconiin,  Methylconiin  usw 1565 

Coniceine  1566 

Conhydrin 

Pseudoconhydrin 1568 

Nicotiu  • y 1569 

Nicotein,  Nicotimin,  Nicotellin 1574 

Metanicotin,  Isonicotin,  Nicotidin 

Hymenodictin,  Spartein 

Capsicin,  Aribin 1577 

Conessin,  Calycanthin 

Isocalycanthin 1579 

II.  Sauerstoffhaltige  Alkaloide 1579 

Strychnosbasen 

Strychnin 

Brucin 

Curarealkaloide 1597 

Curin,  Tubocuravin 

Protocurin,  Protocuridin,  Protocurarin,  Akazgin 1600 

Ajiocyneenbasen 16oo 

Inein,  Pseudocurarin 1600 

Ditarindenbasen 1001 

Pereirorindenbasen 1602 

Quebrachobasen 1603 

Aspidospermin 1004 

Aspidospermatin,  Aspidosamin,  Quebrachin  usw 1605 

Paytin,  Paytamin,  Ibogain 1606 

Colchicaceenbasen 1606 

Colchicin 1606 

Offizinelles  Veratrin 1610 

Kristallisiertes  Veratrin 1613 

Sabadillin,  Sabatrin 1615 

Sabadin,  Sabadinin •.  1616 

Nieß  wurzelbasen 1616 

Aconitumbasen 1618 

Aconitin 1618 

Deutsches  Aconitin 1621 

Französisches  Aconitin 1622 

Aconellin 1623 

Alkaloide  aus  Aconitum  ferox 1623 

Pseudoaconitin 1624 

Englisches  Aconitin 1625 

Alkaloide  aus  Aconitum  Lycodonum 1626 

Alkaloide  aus  Aconitum  heterophyllum  usw.  (Indisches  A.)  1627 

Alkaloide  japanischer  Aconitarten 1628 

Alkaloide  aus  Aconitum  septentrionale 1628 


Inhalt  des  zweiten  Bandes.  XXI 

Seite 

Alkaloide  der  Delphiniumarten , 1629 

Delphinin,  Delphinoidin  usw 1630 

Berberisalkaloide 1632 

Berberin 1632 

Oxyacanthin,  Berbamin 1636 

Artarin,  Hydrastin 1637 

Hydrastinin 1638 

Canadin 1641 

Colomboalkaloide 1641 

Menispermin,  Buxin 1642 

Bebeerin,  Taxin 1643 

Lobeliin 1644 

Solanaceenalkaloide  1644 

Atropin 1644 

Homatropin 1656 

Hyoscyamin 1657 

Pseudohyoscyamin,  Scopolamin,  Hyoscin 1658 

Mandragorin,  Belladonnin 1661 

Solanin 1662 

Dulcamarin  1664 

Meteloidin,  Ephedrin,  Pseudoephedrin 1665 

Alkaloide  der  Calabarbohnen 1666 

Physostigmin 1666 

Isophysostigmin,  Calabarin,  Eseridin 1669 

Eseramin,  Cytisin 1670 

Anagyrin 1671 

Angelin 1672 

Hordenin 1673 

Yicin,  Convicin 1674 

Lupinenalkaloide 1674 

Lupinin 1674 

Lupinidin,  Lupanin 1675 

Oxylupanin,  Lupanidin 1676 

Damascenin 1677 

Rutaceenbasen 1678 

Harmalin 1678 

Harmin 1679 

Pilocarpin 1679 

Isopilocarpin 1682 

Jaborin,  Pilocarpidin 1683 

Cocabasen 1684 

Cocain 1684 

Benzoylecgonin,  Truxillin,  Tropacocain 1690 

Alypiu 1692 

Novocain,  Nirvanin 1693 

Piperin 1694 

Arecanußbasen 1695 

Paucin 1697 

Sinapin,  Senecionin 1698 

- Senecifolin,  Chrysanthemin  . . . 1699 


XXII 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 


Seite 

Opiumbasen 1700 

Morphin 1700 

Salze  des  Morphins 1713 

Apomorphin 1718 

Codein i 1721 

Thebain 1728 

Thebenin,  Protopin  1729 

Laudaniu,  Codamin 1730 

Papaverin 1731 

Mekonidin,  Cryptopiu 1733 

Laudanosin,  Rhoeadin 1734 

Narcotin 1735 

Cotarnin 1738 

Meconin 1741 

Narcein 1742 

Antispasmin 1744 

Lanthopin,  Gnoscopin  usw 1745 

Chelidoniumbasen 1746 

Chelidonin 1746 

Stylopin,  Chelerythrin 1747 

Homoehelidonin,  Sanguinarin 1748 

Glaucin 1749 

Adlumin,  Fumarin 1750 

Dicentrin 1750 

Corydalisbasen 1751 

Oarpain,  Erythrophlein 1755 

Muavin,  Laurotetanin 1756 

Chinabasen 1756 

Chinin 1756 

Salze  des  Chinins 1767 

Chinidin  1785 

Diconchinin,  Cinchonin 1788 

Crnchonidin  usw 1794 

Übersicht  der  vier  wichtigsten  Chinabasen  . 1796 

Weniger  bekannte  Chinabasen 1797 

Chinioidin 1801 

Angostaraalkaloide 1803 

Ipecacuanhaalkaloide 1805 

Basen  der  Granatwurzelrinde 1808 

Purinbasen 1812 

Theobromin 1812 

Diuretin 1817 

Theophyllin 1818 

Pseudotheobromin ’ 1819 

Coffein 1819 

Coffearin,  Gelsemin 1830 

Lycopoclin 1831 

Muscarin 1832 

Alkaloide  des  Mutterkorns 1833 


Inhalt  des  zweiten  Bandes.  XXIII 

Seite 

Kakteenalkaloide 1840 

Boragineenalkaloide 1841 

Kompositenalkaloide 1842 

Dioscorin,  Lycorin,  Cheirinin 1843 

Cheirolin,  Yohimbin 1844 

Cannabispräparate 1845 

Andromedotoxin 1846 

Salamanderalkaloide 1847 

Hefealkaloid,  Ricinin 1848 

Weniger  bekannte  Alkaloide 1849 

Ptomaine 1850 

O.  Bitterstoffe 1855 

Santonin 1859 

Salze  der  Santoninsäure  1865 

Aloine 1866 

Kosin 1870 

Protokosin,  Kosotoxin 1871 

Kosidin,  Kamalabestandteile 1872 

Rottierin 187-2 

Filixstoffe,  Filicin 1873 

Pannastoffe 1876 

Digitalin 1877 

Pikrotoxin 1885 

Cocculin,  Timboin,  Derrid,  Pachyrhizid 1888 

Thephrosin,  Oleo  de  Tamacoare,  Drimin,  Caparrapiöl 1889 

Cotoin,  Paracotoin 1890 

Leucotin,  Hydrocotoin,  Protocotoin  1891 

Athamantin,  Laserpitin 1892 

Pimpinellin,  Peucedanin 1893 

Ostruthin,  Oxypeucedanin . 1894 

Ostruthol,  Ostbol,  Ostin,  Nepodin,  Cimicifugin 1895 

Gentianin,  Gentiopikrin 1896 

Gentiin,  Gentiamarin 1897 

Helenin,  Alantsäureanhydrid,  Alantol 1898 

Columbin,  Columbosäure,  Plumbagin 1899 

Asaron,  Kämpf erid 1900 

Galangin,  Alpinin 1902 

Methystiein,  Yangonin,  Cascarillin 1903 

Quassiin 1904 

Quassol,  Chrysin,  Tectochrysin  1905 

Bitterstoffe  der  Ditarinde,  Betulin 1906 

Podocai-pinsäure,  Micromerol 1907 

Pyretb rosin,  Anemonin 1908 

Elateriu 1909 

Antiarisbestandteile 1910 

Asclepion,  Cynanchol,  Aristolocbiabestandteile 1911 

Plumierasäure 1912 

Aruicin,  Tanacetin,  Absynthiin 1913 

Cnicin,  Erytlirocentaurin 1914 

Erytaurin,  Pbysalin,  Marubiin,  Scoparin 1915 

Urson,  Yitin,  Coriamyrtin,  Cubebin 1916 

Pseudocubebin,  Xantboxylin 1917 


XXIV  Inhalt  des  zweiten  Bandes. 

Seite 

Anacardsäure,  Cardol 

Hopfenbitter,  Lupuliretin,  Lupulinsäure 1919 

Laricin,  Larixinsäure,  Lariciresinol 1920 

Pinoresinol,  Polyporsäure,  Embeliasäure,  Eriodictyonbestandteile  . 1921 

Eriodictyol,  Olivil 1922 

Gossypol,  Piscidin 1923 

Capsaicin,  Capsicin 1924 

Ivolatin,  Cantharidin 1925 

Cicutoxin,  wenig  charakterisierte  Bitterstoffe 1929 

P.  Glycoside . 1932 

Acorin  . 

Adonidin,  Asculin 1936 

Asculetin 1937 

Methyläsculin 1938 

Amygdalin 

Androsin,  Apiin 

Apiol  . . 

Arbutin 1944 

Methylarbutin 

Asebotoxin,  Atractylsäure,  Aucubin 1946 

Bakankosin,  Baptisin 1947 

Pseudobaptisin,  Bryonin,  Caincin 1948 

Calmatambin,  Cathartinsäure 1949 

Cephalanthin,  Cerberin 1950 

Chinovin 1951 

Chionantbin,  Cichoriin,  Colocynthin 1952 

Condurangiu 1953 

Coniferin 1954 

Convallamarin,  Convallarin,  Curangin 1955 

Cyclamin,  Daphnin 1956 

Daphnetin,  Datiscin,  Dhurin 1957 

Diosmin,  Epheuglycosid 1958 

Ericolin,  Evonymin,  Frangulin 1959 

Bhabarberglycoside I960 

Fraxin,  Fustin 1962 

Fisetin,  Gaultherin 1963 

Glycyphyllin,  Glycyrrhizin 1964 

Gratiolin - 1967 

Gynocardin,  Helleborein 1968 

Helleborin,  Hesperidin 1969 

Isohesperidin,  Aurantiin 1970 

Limonin,  Murrayin,  Ipomoein,  Iridin 1971 

Kämpferitrin,  Leucoglycodrin 1972 

Linarin,  Pectolinarin 1973 

Loganin,  Lokao 1974 

Lupiniin,  Menyantliin - 1975 

Morindin,  Myronsäure 

Glycotropaeolin,  Onon,  Ononin 1978 

Pseudoononin,  Onocerin,  Paridin 979 

Paristyphnin,  Periplocin,  Phaseolunatin 1980 

Pliillyrin,  Phloridzin 1981 

Isophloridzin,  Picein 1982 


Inhalt  des  zweiten  Bandes.  XXV 

Seite 

Populin,  Primverin,  Prulaurasin 1983 

Quercitrin,  Quercetin 1984 

Bhinanthin 1986 

Rhododendrin,  Robinin 1987 

Rubierythrinsäure 1988 

Munjistin,  Rutin 1989 

Salicin 1990 

Helicin,  Helicoidin,  Salinigrin 1991 

Sakuranin,  Sambunigrin,  Saponarin 1992 

Scutellarin,  Saponine 1993 

Scillain 2000 

Serotin,  Shikimipikrin,  Sinalbin 2001 

Sinalbinsenföl,  Skimmin 2002 

Smilacin,  Sarsasaponin 2003 

Strophanthin 2004 

Tanghinin,  Echujin 2006 

Syringin 2007 

Tampicin,  Taxicatin 2008 

Thujin,  Toringin,  Trifoliumglycoside 2009 

Tutin,  Verbenalin 2010 

Vincetoxin,  Xanthorhamnin 2011 

Rhamnetin,  weniger  bekannte  Glycoside 2013 

Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe 2014 

Alkannin 2016 

Aspergillin,  Baumwollensamenölblau,  Bixin 2017 

Blumenfarbstoffe 2018 

Brasil  in 2019 

Butin • . . 2020 

Carminsäure 2021 

Carmin  2023 

Carotin 2024 

Hydrocarotin,  Carthamin,  Safflorgelb 2026 

Chlorophyll 2026 

Curcumin 2037 

Droserafarbstoffe,  Euxanthinsäure 2038 

Flemingin,  Pukugetin,  Gossypetin,  Mangostin 2040 

Hämatoxylin 2041 

Hämate'in,  Lapachosäure 2043 

Lotusin,  Luteolin 2044 

Morin 2045 

Myricetin,  Myricitrin,  Oroxylin 2046 

Orseille,  Orce'in • 2047 

Persio,  Lackmus 2048 

Phoenin,  Pipitzahoinsäure 2050 

Polychroit,  Pikrocrocin 2051 

Purpur  der  Alten,  Santalin,  Santal 2052 

Pterocarpin,  Durasantalin,  Vitexin 2053 

Weinfarbstoff 2054 

Erkennung  fremder  Farbstoffe  im  Wein 2056 

Xanthopliyll 2060 

Wenig  bekannte  Farbstoffe 2001 


XXVI  Inhalt  des  zweiten  Bandes. 

Seite 

R.  Eiweißstoffe 2062 

Polypeptide 2067 

I.  Wasserlösliche  Eiweißstoffe  oder  Albumine  . . . 2069 

1.  Eigentliche  Albumine  . . . . 2069 

Eieralbumin 2070 

Liquor  ferri  albuminati 2073 

Serumalbumin 2078 

Nachweis  des  Albumins  im  Harn 2079 

Nachweis  des  Paraglobulins  im  Harn 2081 

Paraalbumin 2082 

Albumosen 2083 

Milchalbumin,  Pflanzenalbumin 2083 

2.  Nucleoalbumine  oder  Casei'ne 2084 

Milchcasein 2084 

Pflanzencasein 2087 

3.  Fibrine 2087 

Blutfibrin 2087 

Muskelfibrin,  Syntonin,  Pflanzenfibrin 2089 

Gliadin 2090 

II.  Globuline 2091 

Vitellin 2091 

Edestine,  Fibrinoplast 2092 

Fibrinogen,  Kristallin,  Thyreoglobulin,  Thyrojodin 2093 

III.  Proteide 2094 

Schleimstoffe,  Nucleoproteide 2095 

Histone,  Nucleine,  Nucleinsäuren 2096 

Thymi  n 2097 

Cytosin,  Uracil,  Pyrimidin 2098 

Histidin,  Protagone 2099 

Cerebroside,  Protamine,  Agmatin 2100 

IV.  Albuminoide 2101 

Hornstoff,  Keratin 2101 

Elastin * 2102 

Fibroin,  Spongin,  amyloide  Substanz 2103 

V.  Ungeformte  Fermente 2103 

Emulsin 2104 

Myrosin,  Hefeenzyme 2105 

Hiastase 2106 

Malzextrakt : . . . 2108 

Citase,  Gummiferment,  Laccase,  Oxydasen 2109 

Peroxydasen,  Papain 2110 

Bromelin 2111 

Pepsin 2111 

Pankreassaft 2113 

Ptyalin,  Labferment 2114 

Labessenz 2115 

VI.  Toxalbuinine 2115 

Abrin,  Ricin 2115 

Robin,  Tuberculin 2116 


Inhalt  des  zweiten  Bandes. 


Antidiphtherin,  Mallein,  Diphtherieheilserum  . 

Tetanus-Antitoxin 

Peptone  

Nachweis  der  Peptone  im  Harn 

Eisenpepton 

Fleischextrakt,  Fleischextraktbestandteile  . . . 
Fleischsäure,  Inosinsäure,  Pflanzenfleischextrakt 


Blut 

Oxyhämoglobin 

Hämoglobin 

Kohlenoxydhaltiges  Blut 

Hämatin,  Hämatoporphyrin 

Methämoglobin 

Erkennung  der  Blutflecken 

Nachweis  von  Blut  im  Harn 

Hämol,  Hämogallol,  Hämatogen 

Milcli 

a)  Bestimmung  der  Einzelbestandteile 

b)  Abgekürzte  Milchanalyse 

Korrektionstabellen  für  das  spezifische  Gewicht  . . . 
Tabelle  für  das  March  and  sehe  Lactobutyrometer  . 
Tabelle  zur  Berechnung  der  Trockensubstanz  . . . . 

Kondensierte  Milch 

Sterilisierte  Milch,- Homogenisierte  Milch 

S.  Leimgebende  Gewebe  und  Leimarten 

Glutin 

Tischlerleim,  Gelatine 

Fischleim 

Vegetabilische  Gelatine 

Leimprüfung 

Bromocoll 

Chondrin 

Sericin 

T.  Galle  und  Gallenbestandteile 


Eingedickte  und  gereinigte  Ochsengalle 

Glvcocholsäui'e,  Cholsäure 

Tauroch  olsäu  re 

Taurin,  Lithofellinsäure 

Nachweis  der  Gallensäuren  im  Harn  . 

Gallenfarbstoffe 

Nachweis  der  Gallenfarbstoffe  im  Harn 
Gallensteine,  Cholesterin 


U.  Tierische  Sekrete 

Moschus,  Ambra 

Zibeth,  Castoreum 

V.  Humussubstanzen 

Nachträge 

Verzeichnis  einiger  älterer  Autoren 
Alphabetisches  Sachregister  . . . . 
Berichtigungen 


XXVII 

Seite 
. 2117 

. 2118 
. 2119 
. 2121 
. 2125 
. 2127 
. 2128 
. 2129 
. 2131 
. 2132 
. 2133 
. 2134 

. 2135 
. 2136 

. 2139 
. 2141 

. 2141 

. 2143 
. 2149 
. 2150 
. 2154 
. 2156 
. 2160 
. 2161 
. 2162 
. 2163 
. 2165 
. 2166 
. 2167 

. 2168 
. 2169 
. 2169 
. 2170 
. 2171 
. 2172 

. 2173 
. 2174 
. 2175 
. 2176 
. 2176 
. 2178 

. 2178 

. 2179 
. 2179 
. 2180 
. 2180 
. 2182 
. 2198 
. 2206 
. 2290 


B.  Organische  Verbindungen  mit  geschlossenem 

Kohlenstoffringe. 


Aromatische  Verbindungen  oder  Benzolderivate. 


Mit  dem  Namen  „arom  atische  Verbin  düngen“  bezeichnet  man 
eine  große  Klasse  organischer  Stoffe,  welche  vom  Benzol:  C6H6,  und 
seinen  Homologen  sich  in  einer  ähnlichen  Weise  ableiten,  wie  die  im 
vorstehenden  besprochenen  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette 
von  dem  Sumpfgas:  CH4,  und  dessen  Homologen.  Alle  aromatischen 
Verbindungen  enthalten  einen  gemeinsamen,  aus  sechs  Kohlenstoff- 
atomen bestehenden  Kern,  dessen  einfachste  Verbindung  das  Benzol: 
C6HG,  bildet.  Da  mithin  diese  Verbindungen  sämtlich  in  naher  Be- 
ziehung zu  dem  Benzol  stehen,  so  pflegt  man  sie  auch  als  Benzol- 
abkömmlinge  oder  Benzolderivate  zu  bezeichnen.  Der  Name 
„aromatische  Verbindungen“  leitet  sich  von  dem  Umstande  her,  daß 
die  zuerst  bekannt  gewordenen  Vertreter  dieser  Verbindungsklasse  aus 
aromatisch  riechenden  Ölen  oder  Harzen  abgeschieden  wurden. 

Über  die  Konstitution  des  in  dem  Benzol  enthaltenen  Kohlenstoff- 
kerns, des  Benzolkerns,  sind  verschiedene  Ansichten  aufgestellt 
worden.  Die  heutigen  Anschauungen  über  die  Konstitution  des  Benzols 
und  seiner  Derivate  basieren  hauptsächlich  auf  der  zuerst  von  Kekule 
i.  J.  1865  ausgesprochenen  Hypothese,  daß  die  sechs  Kohlenstoffatome 
des  Benzols  einen  geschlossenen  Ring  bilden,  dessen  Einzelatome  sich 
untereinander  in  abwechselnd  einfacher  und  doppelter  Bindung  befinden: 


X / 

c=c 
/ \ 


c c- 


c-c 


H . C=C  . H 


H.C  C.H 

\ # 

H . C— C . H 


Benzolkern 


Benzol. 


Jedes  der  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns  muß  somit  noch  eine 
freie  Affinität  besitzen,  welche  z.  B.  in  dem  Benzol  je  durch  Wasserstoff 
4 gesättigt  ist.  Obige  Strukturformel  des  Benzols  hat  zunächst  allgemeinen 
nklang  gefunden,  da  dieselbe  mit  den  meisten  in  Betracht  kommenden 
atsachen  in  gutem  Einklang  (s.  S.  1025)  steht.  Zu  den  wichtigsten, 
ür  dieselbe  sprechenden  Tatsachen  gehören  die  folgenden: 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  64** 
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1.  Sie  gibt  zunächst  eine  einfache  Erklärung  für  die  große  Beständig- 
keit, welche  die  aromatischen  Verbindungen,  im  Vergleich  mit  den  Verbin- 
dungen mit  offener  Kohlenstoff  kette,  bei  der  Einwirkung  kräftig  wirkender 
Agenzien  zeigen  (s.  unten). 

2.  Sie  veranschaulicht  ferner  die  Bildung  des  Benzols  aus  3 Mol.  Ace- 
tylen, beim  Leiten  letzteren  Gases  durch  ein  rotglühendes  Bohr  (Berthelot)j 

HC=CH  hc=ch 

/ \ 

HC  CH  — HC  CH 

\ # % S 

HC  CH  HC— CH 

3 Mol.  Acetylen  Benzol. 


In  ähnlicher  Weise  entsteht  aus  flüssigem  Bromacetylen:  CH=CBr, 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  durch  den  Einfluß  des  Lichtes,  das  feste, 
symmetrische  Tribrombenzol : C6H3Br3  (Sebanejew),  aus  Acetylencarbon- 
säure: CHHC.CO.OH,  unter  den  gleichen  Bedingungen,  symmetrische 
Benzoltricarbonsäure : CbH3(C O . OH)3,  Trimesinsäure  (A.  Baeyer). 

3.  In  derselben  einfachen  Weise  findet  durch  obige  Benzolformel  die 
Bildung  des  Mesitylens  (Trimethylbenzols)  aus  3 Mol.  Aceton  (Kane),  sowie 
aus  3 Mol.  Allylen  (Schrohe),  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure,  eine 
einfache  Erklärung: 


CH3 

CO  CH3 

/ \ 

CH3  CO— CH3 

C O— C H3 

/ 

CH3 


CH3 

\ 

C = CII 

/ \ 

3 HsO  -f  HC  C— CH3 

C-CH 

/ 

CH3 


3 Mol.  Aceton 


Mesitylen 


CH3 


CH3 


C=CH 

HC  C— CH3 

\ ✓ 

C CII 

/ 

CH3 

3 Mol.  Allylen 


C=CH 

/ \ 

HC  C-CH3 
C-CH 

/ 

CH3 

Mesitylen. 


In  analoger  Weise  geht  Crotonylen  : CH3 — C=C—  CH3,  in  Hexamethyl- 
benzol:  C6(CH3)6,  über  (Almedingen). 

4.  Sie  gibt  eine  einfache  Erklärung  für  die  vollständige  Gleichwertig- 
keit der  sechs  Wasserstoff atome  des  Benzols,  welche  bei  dem  Ersatz  irgend 
eines  dieser  Wasserstoff  atome  durch  ein  anderes  Element  oder  eine  Atom- 
gruppe sich  dadurch  bemerkbar  macht,  daß  stets  nur  ein  und  dasselbe  Mono- 
substitutionsprodukt  entsteht  (s.  S.  1024). 

5.  Sie  veranschaulicht  ferner  die  Verbindbarkeit  des  Benzols  mit  zwei, 
vier  und  sechs  Atomen  Wasserstoff  oder  Chlor  oder  Brom,  welchen  Elementen 
gegenüber  sich  das  Benzol  ähnlich  verhält  wie  eine  Verbindung  mit  drei 
doppelten  Kohlenstoffbindungen,  obschon  die  Addition  der  Halogenatome 
nicht  mit  der  Leichtigkeit  erfolgt  wie  bei  den  Verbindungen  mit  offener 
Kohlenstoffkette.  Daß  von  dem  Benzol  nicht  mehr  als  sechs  Atome  dieser 


Benzolderivate. 
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Elemente  durch  Addition  aufgenommen  werden,  spricht  jedoch  entschieden 
für  eine  ringförmige  Bindungsweise  der  einzelnen  Kohlenstoffatoine,  da  eine 
Verbindung  der  Formel  CCH6  mit  offener  Kohlenstoffkette  acht  Valenzen  zur 
Anlagerung  anderer  Elemente  disponibel  haben  muß,  wie  es  das  dem  Benzol 
isomere  Dipropargyl  (s.  S.  158),  welches  acht  Atome  Brom  zu  addieren  ver- 


mag, zeigt: 
HC=CH 


Br  HC — CH  Br 


HC  CH 

\ / 

HC— CH 

Benzol 


Br  HC  CH  Br 

\ / 

Br  HC— CH  Br 

Hexabrombenzol 


C H2 . C=C  H CH'2.C  Br2— C H Br2 

Dipropargyl  Dipropargyloctobromid. 


6.  Auch  das  von  Brühl  ermittelte  Befraktionsäquivalent  des  Benzols 
steht  mit  der  Annahme  dreier  doppelter  und  dreier  einfacher  Bindungen  im 
Einklang  (s.  S.  82). 

7.  Das  gleiche  ist  auch  der  Fall  bezüglich  des  Verhaltens  gegen  Ozon, 
welches  nach  Har  ries  das  Benzol  in  ein  Triozonid  (s.  S.  1032)  verwandelt. 

Während  bei  den  Verbindungen  mit  offener  Kohlenstoffkette,  be- 
sonders den  Fettkörpern,  die  Zahl  der  Wasserstoffatome  die  der  Kohlen- 
stoffatome überwiegt,  diese  Verbindungen  daher  als  relativ  wasserstoff- 
reiche zu  bezeichnen  sind,  tritt  bei  den  aromatischen  Verbindungen  der 
Wasserstoffgehalt  gegen  den  Gehalt  an  Kohlenstoff  derartig  zurück,  daß 
dieselben  als  kohlenstoffreiche  und  relativ  wasserstoffarme  Stoffe  er- 
scheinen, z.  B. : 

C6H14  Hexan,  C6H6  Benzol, 

C7H16  Heptan,  C7Ha  Toluol, 

Cl0H22  Decan,  Cl'’H!i  Naphtalin. 


Wie  bereits  erwähnt,  zeichnen  sich  die  aromatischen  Verbindungen 
durch  eine  große  Beständigkeit  aus,  indem  der  in  denselben  enthaltene 
Benzolring  nur  schwierig  durch  Agenzien  zerstört  wird  J).  Mit  dieser 
Beständigkeit  verbinden  sie  jedoch  gleichzeitig  auch  eine  große 
Reaktionsfähigkeit,  indem  die  Wasserstoffatome  des  Benzols  und  sämt- 
licher Benzolderivate,  die  am  Benzolkern  noch  Wasserstoffatome  ent- 
halten, im  Vergleich  mit  den  früher  besprochenen  organischen  Verbin- 
dungen mit  offener  Kohlenstoffkette  mit  überraschender  Leichtigkeit 
durch  Halogene  und  durch  Atomgruppen  verschiedener  Art  ersetzt 
werden  können. 

Die  Halogensubstitutionsprodukte  des  Benzols  und  seiner  Abkömm- 
linge enthalten  die  Halogenatome  in  ungleich  festerer  Bindung  als  dies 
bei  den  Halogensubstitutionsprodukten  der  Ethane  der  Fall  ist;  wässe- 
rige Ätzalkalien  greifen  dieselben  gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr 
geringem  Maße  an.  Besonders  charakteristisch  für  die  Benzolderivate 
ist  die  leichte  Bildung  von  Nitroverbindungen  (s.  S.  642)  bei  der 
direkten  Einwirkung  von  Salpetersäure,  sowie  die  der  Sulfonsäuren 


l)  Verhältnismäßig  leicht  findet  nur  hei  den  Phenolen  eine  Aufspaltung  des 
Benzolrings  und  eine  hierdurch  bedingte  Umwandlung  in  Fettkörper  statt,  wenn  die- 
selben in  alkalischer  Lösung  der  Einwirkung  von  Chlor  ausgesetzt  und  die  hierbei 
entstandenen  Produkte  dann  mit  Ätzkali  behandelt  werden. 
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(s.  S.  639)  bei  dem  direkten  Zusammenbringen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  wogegen  die  F ettkörper  unter  den  gleichen  Bedingungen 
in  wesentlich  anderer  Weise,  unter  Bildung  von  Estern  oder  tiefer 
greifend,  zersetzt  werden. 

Durch  Reduktion  dieser  Nitroverbindungen  entstehen  aromatische 
Amidoverbindungen,  welche  sich  von  den  entsprechenden  Verbin- 
dungen der  F’ettkörperklasse,  den  Alkylaminen,  in  mehrfacher  Beziehung 
unterscheiden.  Unter  den  Umwandlungsprodukten  der  aromatischen 
Amidoverbindungen  treten  Stoffe  auf,  welche  durch  entsprechende 
Reaktionen  aus  den  Alkylaminen  bisher  nicht  dargestellt  werden 
konnten.  Es  sind  dies  besonders  die  Azoverbindungen  und  die 
Diazoverbindungen.  Erstere  entstehen  namentlich  durch  gemäßigte 
Reduktion  der  aromatischen  Nitroverbindungen,  letztere  bei  der  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  primären  Amido- 
verbindungen. 

Die  von  den  aromatischen  Kohlenwasserstoffen  direkt  sich  ab- 
leitenden Hydroxylverbindungen  — die  Phenole  — unterscheiden  sich 

von  den  Hydroxylderivaten  der  Fettkörperklasse  — den  Alkoholen  

dadurch,  daß  sie  den  Charakter  schwacher  Säuren  tragen,  indem  das 
Wasserstoffatom  der  Hydroxylgruppe  leicht  durch  stark  basische  Metalle 
(K.  Na,  Ca,  Ba)  ersetzt  werden  kann,  wenn  letztere  in  Gestalt  von 
Hydroxyden  darauf  einwirken.  Die  einatomigen,  die  Hydroxylgruppe  • 
OH,  nur  einmal  enthaltenden  Phenole  liefern  ferner  bei  der  Oxydation 
weder  einen  Aldehyd  noch  eine  Säure,  wie  letzteres  bei  den  einatomigen 
primären  Alkoholen  in  charakteristischer  Weise  der  Fall  ist  (s.  S.  197). 

Diese  Unterschiede  zwischen  den  Substitutionsprodukten  der 
Benzolderivate  und  denen  der  Fettkörperklasse  werden  später  bei  der 
Besprechung  der  betreffenden  Körperklassen  eingehender  erörtert 
wei  den. 

Wird  in  dem  Benzol:  Ct;II6,  nur  ein  Atom  Wasserstoff  durch  ein 
einwertiges  Element  oder  einen  einwertigen  Atomkomplex  ersetzt,  so 
ist  es  bei  der  Gleichwertigkeit  der  einzelnen  Wasserstoffatome,  die  zuerst 
durch  Laden  bürg  experimentell  festgestellt  ist,  auch  gleichgültig, 
welches  davon  substituiert  wird.  Für  jede  durch  Substitution  von  nur 
einem  Wasserstoff atom  des  Benzols  entstehende  Verbindung  ist  mithin 
nur  je  ein  Repräsentant  möglich  und  tatsächlich  auch  nur  bekannt. 
Es  gibt  nur  ein  Monochlorbenzol:  CßH°Cl,  ein  Nitrobenzol:  C6H5.N02, 
ein  Phenol:  C6H5.OH,  usw. 

Werden  zwei  Wasserstoffatome  des  Benzols  durch  einwertige  Ele- 
mente oder  Atomgruppen  vertreten,  so  können  mehrere  Isomeriefälle 
eintreten,  je  nach  der  relativen  Stellung,  welche  die  beiden  substituie- 
renden Elemente  oder  Atomgruppen  zueinander  einnehmen.  Es  sind 
hierbei  die  folgenden  drei  F^älle  möglich: 

1.  Die  Substitution  findet  an  benachbarten  Kohlenstoffatomen 
statt;  die  hiej durch  entstehenden  Verbindungen  werden  als  solche  der 
Orthoreihe  oder  als  solche  der  1,  2-Stellung  bezeichnet. 
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2.  Zwischen  den  Substitutionsorten  liegt  noch  eine  CH-Gruppe: 
Verbindungen  der  Metareihe  oder  der  1,  3-Stellung. 

3.  Zwischen  den  Substitutionsorten  liegen  noch  zwei  CH-Gruppen: 
Verbindungen  der  Parareihe  oder  der  1,  4-Stellung: 


HC=CX 

/ \ 

HC  ' CX 

\ # 

HC— CH 


HC— CX 


/ \ 

HC  CH 

HC-CX 


HC=CX 

/ \ 

HC  CH 

\ S 

XC— CH 


(o-)Ortliostellung  (1, 2)  (m-)Metastellung  (1,  3)  (p-)Parastellung  (1,  4). 


Gezeichnet  man  die  sechs  Kohlenstoffatome  des  Benzols,  von  irgend 
einer  Substitutionsstelle  ausgehend,  mit  1 bis  0 


(6)  C-C  (1) 

/ \ 

(5)  C C (2) 

\ / 

(4)  C-C  (3) 


so  sind  höchstens  zwei  Orthoverbindungen:  1,2  und  1,6,  zwei  Meta- 
verbindungen: 1,3  und  1,5,  und  eine  Paraverbindung:  1,4,  möglich. 
Da  nun  die  Verbindungen  1,2  und  1,  6 a),  sowie  1,3  und  1,5,  wenn 


')  Die  Kekulesche  Benzolformel  gibt  direkt  keinen  vollen  Aufschluß  darüber, 
daß  die  Orthoverbindungen  1,  2 und  1,  6 identisch  sind  (wie  dies  tatsächlich  der  Fall 
ist),  da  im  ersteren  Falle  die  beiden  benachbarten  Kohlenstoffatome  durch  eine  ein- 
fache, in  dem  letzteren  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  sind.  Dieser  Mangel 
der  Kekuleschen  Formel  würde  in  Wegfall  kommen,  wenn  man  annimmt,  daß  der 
Ort,  an  dem  sich  die  einfachen  und  die  doppelten  Bindungen  befinden,  nicht  immer 
derselbe  ist,  sondern  daß  die  Bindungsweise  zwischen  zwei  benachbarten  Kohlenstoff- 
atomen periodisch  wechseln,  oszillieren  kann.  Die  Identität  dieser  beiden  Orthover- 
bindungen wird  dagegen  unmittelbar  durch  die  Claussche  Diagonalformel  (I),  in 
welcher  die  Kohlenstoffatome  1 und  4,  2 und  5,  3 und  6 noch  diagonal  durch  je  eine 
Affinitätseinheit  verbunden  sind,  durch  die  in  anderer  Beziehung  jedoch  unzulängliche 
Laden  bürg  sehe  Prismenformel  (II),  in  der  die  Kohlenstoffatome  1 und  3,  4 und  6, 
2 und  5 noch  durch  je  eine  Affinitätseinheit  verbunden  sind,  zum  Ausdruck  gebracht. 
Das  gleiche  gilt  für  die  A r m str  o ng-B  aey  er  sehe  zentrische  Formel  (III),  der  die 
Annahme  zugrunde  liegt,  daß  von  jedem  Kohlcnstoflatom  je  eine  Valenz  nach  dem 
Innern  des  Ringes  gerichtet  ist,  und  daß  diese  sechs  in  einer  Ebene  liegenden  Valenzen 
sich  gegenseitig  derartig  im  Gleichgewicht  halten  bzw.  sich  paralysieren,  daß  sie  für 
gewöhnlich  nicht  zur  Geltung  kommen : 


Nach  den  neueren  Untersuchungen  über  die  Konstitution  des  Benzols  uud  seiner 
Derivate  scheint  es,  als  oh  die  Natur  und  die  Stellung  der  in  das  Benzol  substituierend 
eintietenden  Atomgruppen  einen  Einfluß  auf  die  Bindungsweise  der  Kohlenstoffatome 
des  Benzolkerns  ausübt,  so  daß  nicht  alle  Benzolabkömmlinge  auf  eine  und  dieselbe 
Benzolformel  zurückzuführen  sind.  Für  gewisse  Benzolderivate  (z.  B.  Phloroglucin) 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  65 
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man  zuuächst  absieht  von  der  weiteren  gegenseitigen  Bind ungs weise 
der  den  Benzolkern  bildenden  Kohlenstoffatome,  infolge  der  Gleich- 
wertigkeit der  einzelnen  Wasserstoffatome  des  Benzols  identisch  sind, 
so  sind  nur  drei  isomere  Disubstitutionsprodukte  des  Benzols  denkbar. 
In  der  Tat  kennt  man  von  den  meisten  derselben  auch  drei,  für  keines 
aber  mehr  als  drei  Isomere. 

Werden  in  dem  Benzol  drei  oder  mehrere  Wasserstoffatome  ersetzt, 
so  muß  man  unterscheiden,  ob  die  substituierenden  Gruppen  oder  Ele- 
mente einander  gleich  oder  voneinander  verschieden  sind.  Sind  die  drei 
Substituenten  gleichartig,  z.  B.  C°H3C13;  CGH3(OH)3;  CÖH3(CH3)3  usw., 
so  sind  drei  Isomere  denkbar:  a)  1,2,3  und  1,6,5  (beide  identisch), 
b)  die  identischen  Verbindungen  1,3,4;  1,5,4;  1,6,4;  1,2,4,  und 


dürfte  daher  nur  die  Kek  ulesche  Formel,  für  andere  die  Claussche  oder  die  Arm- 
strong-Baey  er  sehe  Formel  in  Betracht  kommen. 

Das  Benzol  selbst  scheint  Doppelbindungen  in  dem  gewöhnlichen  Sinne  nicht 
zu  enthalten,  da  die  Addition  von  Halogenatomen,  wie  bereits  erwähnt,  nur  unter 
bestimmten  Versuchsbedingungen  erfolgt  und  dasselbe  sich  gegen  Kaliumpermanganat 
indifferent  (s.  S.  51)  verhält.  Ähnliches  gilt  für  die  Benzoldicarbonsäuren: 
C6H4(C 0 . OH)2. 

Werden  den  Hexahydro-Benzoldicarbonsäuren : C6Hl(1(CO  . OH)2,  zwei  und  vier 
Atome  Wasserstoff  entzogen,  so  zeigen  die  hierdurch  gebildeten  Tetrahydro-  und 
Dihydro-Benzoldiearbonsäuren : C6H!'(CO  . OH)2,  bzw.  C6H6(CO  . OH)2,  in  ihrem  Ver- 
halten die  größte  Ähnlichkeit  mit  Verbindungen,  welche  eine  bzw.  zwei  Doppel- 
bindungen enthalten,  wogegen  den  durch  Entziehung  von  sechs  Atomen  "Wasserstoff 
gebildeten  Benzoldicarbonsäuren:  C6  H4  (C  0 . 0 H)2 , Phtalsäuren,  alle  Eigenschaften 
fehlen,  welche  im  allgemeinen  die  Verbindungen  mit  drei  Doppelbindungen  besitzen. 
Die  Bindung  der  Kohlenstoffatome  ist  am  festesten  in  den  Benzoldicarbonsäuren,  welche 
als  solche  den  intakten  Benzolkern  enthalten,  am  lockersten  bei  den  Dihydro-  und 
Tetrahydroverbindungen  derselben.  In  den  Hexahydroverbindungen  erreichen  die  Kohlen- 
stoffatome  wieder  eine  große  Stabilität  in  der  Bindungsweise,  welche  jedoch  der  des 
ursprünglichen  Benzolkerns  noch  nicht  gleichkommt. 

Auch  die  bei  den  kalorimetrischen  Untersuchungen  über  die  ^ erbrennungswärme 
ermittelten  thermischen  Werte  lehren,  daß  der  Vorgang  der  Hydrierung  des  Benzols 
bei  der  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  ein  wesentlich  anderer  ist,  als  bei 
der  weiteren  Aufnahme  von  noch  zwei  bzw.  vier  weiteren  Wasserstoffatomen.  Die  in 
diesen  beiden  letzten  Stadien  ermittelten  thermischen  Daten  stehen  dagegen  durchaus 
im  Einklang  mit  den  bei  der  Hydrierung  gewöhnlicher  Doppelbindungen  in  der  Fett- 
körperklasse beobachteten  Werten  (s.  S.  88),  so  daß  in  dem  Dihydrobenzol : C6Hil,  zwei, 
in  dem  Tetrahydrobenzol : CfiH10,  eine  Doppelbindung  (Äthylenbindung:  HC=CH) 

anzunehmen  ist.  Das  gleiche  gilt  für  die  Dihydro-  und  Tetrahydro-Benzoldicarbon- 
säuren  (St  oh  mann). 

Diese  Beobachtungen  würden  für  das  Benzol  und  die  Benzoldicarbonsäuren, 
unter  Annahme  der  Claus  sehen  Diagonalformel  oder  der  A rmstrong-Baeyerschen 
zentrischen  Formel,  dadurch  eine  Erklärung  finden,  daß  bei  dem  Übergang  in  die 
Dihydroverbindung  erst  durch  molekulare  Umlagerung  zwei,  bei  der  Entstehung  der 
Tetrahydroverbindung  dagegen  eine  Doppelbindung  gebildet  wird; 

Thiele  sucht  die  Konstitution  des  Benzols,  unter  Zugrundelegung  der  Kekule- 
schen  Benzolformel,  durch  Annahme  von  Partial  valenz  en  (s.  S.  48),  Affinitäts- 
resten. bei  den  Doppelbindungen  zu  erklären.  Diese  Partialvalenzen  sollen  bei  dem 
Benzol  durch  gegenseitige  Sättigung  vollständig  bzw.  bis  auf  geringe  Reste  ver- 
schwinden und  dasselbe  infolgedessen  den  Charakter  einer  gesättigten  Verbindung 
tragen. 
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c)  die  Verbindung  1,3,5.  Weit  komplizierter  gestalten  sich  die  Iso- 
merie Verhältnisse,  wenn  von  den  drei  Substituenten  nur  zwei  gleichaitig 
sind,  oder  gar  alle  drei  voneinander  verschieden  sind. 

Die  Stellung  1,2,3  bezeichnet  man  bei  den  Trisubstitutionspro- 
dukten  als  „benachbarte“  oder  v-(vicinale),  die  Stellung  1,2,4  als 
„unsymmetrische“  oder  as- (asymmetrische),  die.  Stellung  1,3,5  als 
„symmetrische“  oder  s*. 

Kommen  vier  Benzolwasserstoffatome  zum  Ersatz  durch  gleich- 
artige Substituenten,  so  sind  ebenso  wie  bei  den  Disubstitutionsprodukten 
nur  drei  Isomerien  möglich:  1,  2,  3,  4;  1,  2,  4,  5 und  1,  2,  3,  5. 

Bei  den  Tetrasubstitutionsprodukten  wird  die  Stellung  1,2,  3,  4 als 
„benachbarte“  oder  v-,  die  Stellung  1,2, 4,  5 als  „symmetrische- 
oder  s-  und  die  Stellung  1,2, 3,  5 als  „unsymmetrische  oder  as- 
bezeichnet. 

Für  fünffach  und  sechsfach  durch  je  gleiche  Elemente  oder  Atom- 
gruppen substituierte  Benzole  ist  nur  je  eine  Verbindung  denkbar. 
Sind  bei  den  Tetra-,  Penta-  und  Hexasubstitutionsprodukten  des  Benzols 
die  Substituenten  dagegen  teilweise  oder  vollständig  ungleichartig,  so 
gestalten  sich  naturgemäß  die  Isomerieverhältnisse  in  ungleich  mannig- 
faltigerer Weise. 

Die  Anzahl  der  möglichen  Isomeren  aromatischer  Verbindungen 
wird  noch  beträchtlich  erhöht,  wenn  Benzolwasserstoffatome  z.  B.  durch 
Alkoholradikale  ersetzt  werden  und  in  letzteren  weitere  Substitutimien 
erfolgen.  So  kennt  man  z.  B.  von  den  Monochlorsubstitutionsprodukten 
des  Methylbenzols:  (EIE  . CH3,  des  Toluols,  nicht  allein  ein  Ortho-, 
Meta-  und  Parachlortoluol:  C6H4C1.CH3  (1,2;  1,3;  1,4),  welche 
sämtlich  das  Chloratom  direkt  am  Benzolkern  enthalten,  sondern  auch 
noch  eine  Verbindung  C6H5.CH2C1,  in  der  das  Chloratom  in  das  als 
Seitenkette  vorhandene  Methyl:  CH3,  eingetreten  ist. 

Die  Bestimmung  der  relativen  Stellung,  welche  die  Substituenten 
in  den  vielfach  substituierten  Benzolen  zueinander  einnehmen,  ist  nur 
schwierig  ausführbar  und  daher  nur  bei  verhältnismäßig  wenigen  mit 
Sicherheit  ermittelt.  Einfacher  liegen  die  Verhältnisse  bei  den  Di- 
substitutionsprodukten und  vielen  dreifach  substituierten  Benzolen.  Da 
es  jedoch  meist  keine  einfachen  qualitativen  Reaktionen  gibt,  welche 
ermöglichen,  z.  B.  die  Ortho-,  Meta-  und  Paradisubstitutionsprodukte 
des  Benzols  qualitativ  scharf  voneinander  zu  unterscheiden,  so  ist  man 
in  der  Mehrzahl  der  Fälle  genötigt,  durch  möglichst  glatte  Prozesse  die 
zu  charakterisierende  Verbindung  in  eine  solche  überzuführen , deren 
Konstitution  sicher  ermittelt  ist.  Als  am  sichersten  festgestellt  nimmt 
man  gewöhnlich  die  Konstitution  der  drei  Benzoidicarbonsäuren  r 
CGH4(C0 . OH)2,  der  Phtalsäuren,  an,  von  denen  man  die  gewöhn- 
liche Phtalsäure  als  eine  Ortho-  (1,2),  die  Isophtalsäure  als  eine  Meta- 
(1,3)  und  die  Terephtalsäure  als  eine  Paraverbindung  (1,4)  betrachtet. 
Gelingt  es  nun  auf  eine  einfache,  molekulare  Einlagerungen  aus- 
schließende Weise,  ein  Disubstitutionsprodukt  in  eine  dieser  drei  Säuren 
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überzuführen,  so  betrachtet  man  die  betreffende  Verbindung  als  zu  der- 
selben Reihe  gehörig. 


Für  die  Orthostellung  der  beiden  Carboxylgruppen  in  der  gewöhn- 
lichen Phtalsäure  spricht  zunächst  die  leichte  Bildungsweise  derselben  aus 
dem  Naphtalin,  dessen  Konstitution  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  eine  solche 
ist  (siehe  dort) , daß  die  durch  Oxydation  daraus  entstehende  Dicarbonsäure 
die  beiden  Carboxylgruppen  nur  in  der  Ortho-(l,  2)-Stellung  enthalten  kann 
(Grabe).  Für  die  benachbarte  Stellung  der  beiden  CO  . OH-Gruppen  in  der 
Ortho-Phtalsäure  spricht  auch  die  leichte  Überfülirbarkeit  derselben  in  ihr 
Anhydrid.  Iso-  und  Terephtalsäure  liefern  dagegen  keine  Anhydride.  Daß 
in  der  gewöhnlichen  Phtalsäure  und  in  den  derselben  entsprechenden  Ortho- 
verbindungen in  der  Tat  zwei  benachbarte  Kohlenstoffatome  des  Benzolkerns 
die  substituierenden  Gruppen  oder  Elemente  gebunden  enthalten , geht  auch 
aus  der  Fähigkeit  dieser  Verbindungen  hervor,  leicht  einfache  Kondensations- 
produkte mit  anderen  Stoffen  zu  liefern. 

Die  [Metastellung  der  Carboxylgruppen  in  der  Isophtalsäure  ergibt 
sich  mit  Wahrscheinlichkeit  aus  ihrer  Darstellbarkeit  aus  dem  Trimethyl- 
benzol:-jC6H3(CH3)3,  dem  Mesitylen.  In  letzterer  Verbindung  haben,  wie 
aus  ihrer  Bildungsweise  aus  dem  Aceton  (s.  S.  1022)  und  aus  dem  Allylen, 
sowie  ]aus^ ihren  Substitutionsprodukten  hervorgeht,  die  drei  Methylgruppen 
eine  symmetrische  Stellung  (1,3,5)  zueinander.  Oxydiert  man  das  Mesitylen, 

.{(CH3)* 


so  entsteht  Mesitylensäure : C6H3 


1 C 0 . 0 H’ 


die  ihrerseits  bei  der  Destillation 


mit  Ätzkalk  das  als  Isoxylol  bezeichnet^  Dimethylbenzol : CBH4(CH3)4,  liefert. 
Naeh  der  symmetrischen  (1,3,5)  Formel  des  Mesitylens  kann  jedoch  den 
Metßylgruppen  des  Isoxylols  nur  die  Metastellung  (1,3)  zukommen,  die  mit- 
hin auch  den  beiden  Carboxylgruppen  der  aus  dem  Isoxylol  durch  Oxydation 
entstehenden  Isophtalsäure  zukommen  muß  (Fittig). 

Für  die  dritte  der  Phtalsäuren,  die  Terephtalsäure,  bleibt  nach  obigen 
Erörterungen  nur  die  Para-(1,  4)- Stel  1 un g|übrig. 


Außer  den  Phtalsäuren  pflegt  man  noch  folgende  Verbindungen 
als  sichere  Repräsentanten  der  drei  isomeren  Reihen  der  Benzoldisub- 
stitutionsprodukte  zu  betrachten  und  sie  in  ähnlicher  Weise  wie  die 
Phtalsäuren  zu  Ortsbestimmungen  am  Benzolkern  zu  benutzen: 


Ortho-(l,  2)-Reilie 
C6H4(CO  . OH)4  . . Phtalsäure, 

C6H‘,|^^  • • Salicylsäure, 

CBH4(OH)*  ....  Brenzcatechin, 
C8H4(CH8)2  . . . Orthoxylol, 


Meta-(1,  3)-Reihe 
Isophtalsäure, 

Oxybenzoesäure, 

Resorcin, 

Isoxylol, 


Para-(l,  4)-Reihe. 
Terephtalsäure, 
Paraoxyben  zoesäure, 

Hydrochinon, 

Paraxylol. 


1.  Benzolderivate  mit  einem  Benzolkern, 

a)  Kohlenwasserstoffe. 

Die  Kohlenwasserstoffe  mit  einem  Benzolkern , das  Benzol  und 
seine  Homologen,  finden  sich  {neben  solchen  mit  zwei  und  mehr  Benzol- 
kernen größtenteils  fertig  gebildet  vor  in  dem  bei  der  Leuchtgasfabri- 
kation und  der  Ilüttenkoksdarstellung  aus  Steinkohlen  als  Nebenprodukt 
resultierenden  Steinkohlenteer. 


Benzol. 


1029 


Benzol:  C°H6. 

Molekulargewicht:  78  ( 78,05  0 — 16). 

(In  100  Tin.,  C:  92,25;  H:  7,75.) 

Syn.:  Benzolum,  Phenylwasserstoff,  Steinkohlenbenzin. 

Geschichtliches.  Das  Benzol  wurde  im  Jahre  1825  von  Faraday 
im  komprimierten  Olgas  entdeckt  und  als  Bicarburet  of  Hydrogen  bezeichnet. 
Mitscherlich  erhielt  es  durch  trockene  Destillation  von  Benzoesäure  und 
Ätzkalk;  er  bezeichnete  dasselbe  als  „Benzin“  und  gab  ihm  die  Formel 
CaHB.  Der  Name  Benzin  ist  alsdann  von  Liebig  in  den  gegenwärtig  all- 
gemein -gebräuchlichen  „Benzol“  verwandelt  worden.  Die  Auffindung  des 
Benzols  im  Steinkohlenteer  ist  besonders  das  Verdienst  von  Leigh  (1842), 
von  A.  W.  Hofmann  (1845)  und  von  Mansfield  (1847). 

Vorkommen.  Das  Benzol  kommt  vor  im  Leuchtgas,  in  dem 
Steinkohlenteer  (0,6  bis  0,8  Proz.) , in  dem  Erdöl  von  Burmah , dem 
sogenannten  Rangoon  teer,  sowie  in  einigen  anderen  Erdölen.  Es 
tritt  ferner  auf  unter  den  flüssigen  Produkten  der  trockenen  Destillation 
zahlreicher,  kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen.  Nach  F.  Lüdy 
sind  auch  in  der  Sumatrabenzoe  Spuren  von  Benzol  enthalten. 

Synthetisch  entsteht  das  Benzol,  neben  anderen  aromatischen 
Kohlenwasserstoffen,  aus  dem  Acetylen,  wenn  letzteres  durch  Glasröhren 
geleitet  wird,  die  bis  zur  Erweichungstemperatur  des  Glases  erhitzt 
werden  (Berthelot): 

3 C-H"  = C6H6. 


Darstellung.  Chemisch  rein  gewinnt  man  das  Benzol  durch  trockene 
Destillation  eines  innigen  Gemenges  aus  1 TI.  Benzoesäure  und  3 Tin.  Cal- 
ciumhydroxyd (Mitsch  erlich): 


C’H5 — CO  . OH  -f  Ca  (OH)2  = C6HÜ  + CaCOB  + H20. 
Benzoesäure  Benzol 


Das  mit  etwas  Kalilauge  gewaschene  Destillat  ist,  nach  dem  Entwässern 
mit  Chlorcalcium,  durch  Rektifikation  zu  reinigen. 

Das  im  Handel  befindliche  Benzol  wird  fast  ausschließlich  aus  dem 
Steinkohlenteer  gewonnen,  in  welchem  es  sich  mit  mehreren  seiner  Homo- 
logen, mit  festen  Kohlenwasserstoffen,  Phenolen,  Anilin-  und  Pyridinbasen  usw. 
findet.  Um  einzelne  der  zahlreichen  Stoffe  zu  gewinnen,  die  in  dem  Stein- 
kohlenteer (s.  S.  148)  enthalten  sind,  wird  derselbe  in  großen,  eisernen,  zylin- 
drischen Kesseln  der  Destillation  unterworfen  und  werden  dabei  die  über- 
gehenden Produkte  nach  ihren  Siedepunkten  und  ihren  spezifischen  Gewichten 

gesondert.  Das  Destillat  wird  gewöhnlich  zunächst  in  drei  Hauptfraktionen 
zerlegt : 


I.  Leichtes  Steinkohlenteeröl  (3  bis  5 Proz.),  bis  etwa  160°  über- 
gehend, ist  leichter  als  Wasser;  es  enthält  besonders  das  Benzol:  C6H6,  und 
dessen  Homologe:  Toluol:  C6H5.CH3,  Xylole:  C6H4(CH3)2,  Trimethylbenzole: 

C H (CH  ) , Cymol:  C6 H4 j Thiophen:  C4H4S,  und  seine  Homologen  usw. 


II.  Schweres  Stein  kohlen  teeröl , zwischen  160  und  300°  siedend, 
Et  spezifisch  schwerer  als  Wasser;  es  enthält  besonders  Phenol:  C6Hs.OH, 


Kresole:  C6H4 


CH3 
OH  ’ 


Phlorole:  C^jg^ 


Cumaron:  C8H60,  Anilin:  C8HV 
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.NH2,  Pyridinbasen:  CnH2n-5N,  Cliinolinbasen  :•  CnH2n-HN,  Styrol:  C8H3, 
Inden:  C9H8,  Naphtalin:  Cl0Hu,  usw. 

Das  schwere  Steinkohlenteeröl  wird  meist  durch  Fraktionierung  noch 
in  Carbolöl  (Mittelöl,  8 bis  10  Pro/.)  von  160  bis  230°,  Schweröl  (8  bis 
10  Proz.)  von  230  bis  270°  und  Antliracenöl  (16  bis  20  Proz.)  über  270° 
zerlegt. 

III.  Feste  Kohlenwasserstoffe,  zwischen  300  und  400°  siedend; 
vorwiegend  enthaltend:  Naphtalin:  C10H8,  Acenaphten:  Cl5!H10,  Fluoren : 
Cl3H10,  Anthracen:  C14H10,  Phenanthren : CMH10,  Pyren:  C10H10,  Chrysen : 
ClöH12,  usw. 

Der  etwa  60  Proz.  betragende  Destillationsrückstand,  der  sich  zu  einem 
Drittel  aus  graphitartigem  Kohlenstoff  zusammensetzt,  dient  zur  Herstellung 
von  Steinkohlen-Briketts , sowie  zur  Darstellung  von  Steinkohlenpech  und 
Asphalt. 

Die  Ausbeuten  an  den  wichtigeren  Teerbestandteilen  betragen  für  100  Tie. 
Teer:  Benzol  und  dessen  Homologe  2,5;  Phenol  und  dessen  Homologe  2; 
Pyridinbasen  0,25;  Naphtalin  6;  Anthracen  2;  schwere  Öle,  die  zur  Holz- 
imprägnation  und  zum  Anstrich  (Carbolineum)  dienen,  20  Tie. 

Um  das  Benzol  aus  dem  leichten  Steinkohlenteeröl  zu  gewinnen,  be- 
handelt man  letzteres  zur  Entfernung  beigemengter  Basen,  Phenole  usw.  nach- 
einander mit  etwa  5 Proz.  konzentrierter  Schwefelsäure  4),  1 bis  2 Proz.  starker 


x)  Die  Schwefelsäure  nimmt  neben  anderen  Produkten  auch  das  in  dem  Roh- 
benzol enthaltene,  1883  von  V.  Meyer  entdeckte,  auch  im  Braunkohlenteer  ent- 
haltene Thiophen:  C4H4S,  auf.  Durch  Verdünnen  mit  dem  zwei-  oder  dreifachen 
Volum  Wasser  und  Destillieren  im  Dampfstrome  kann  das  Thiophen  hieraus  ge- 
wonnen werden.  Auch  durch  Neutralisation  obiger,  zuvor  mit  Wasser  verdünnter 
Schwefelsäure  mit  Bleicarbonat  und  Destillation  des  hierdurch  gebildeten  thioplien- 
sulfosauren  Bleies  mit  Chlorammonium  läßt  sich  das  Thiophen  isolieren.  Wird  1 kg 
thiophenhaltiges  Benzol  mit  der  Lösung  von  40  g Quecksilberoxyd  in  300  ccm  Wasser 
und  40  ccm  Eisessig  % Stunde  lang  gekocht , so  scheidet  sich  das  Thiophen  als 
C4  H4 S (C H3— C 0 . O Hg) Hg  . 0 H ab  (D  imro t h ). 

Künstlich  wird  das  Thiophen  erhalten  durch  Leiten  von  Äthylen  , Leuchtgas 
oder  Ligroindampf  über  erhitzten  Schwefelkies,  sowie  durch  trockene  Destillation 
eines  Gemisches  gleicher  Teile  Natriumsuccinat  und  PaS3  (Volhard,  Erdmann). 

Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  84°  siedende,  benzolartig  riechende  Flüssig- 
keit vom  spez.  Gew.  1,062  bei  23°.  Mit  Schwefelsäure  und  wenig  Isatin  ge- 
mischt, liefert  es  eine  intensiv  blaue  Färbung  (vgl.  S.  113).  Da  das  käufliche  Stein- 
kohlenbenzol gewöhnlich  noch  kleine  Mengen  von  Thiophen  enthält,  so  liefert  auch 
dieses  die  gleiche  Blaufärbung.  In  seinen  Abkömmlingen,  sowie  in  dem  Verhalten 
gegen  Agenzien  zeigt  das  Thiophen  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Benzol,  ln  seinei 
Konstitution  stellt  es  sich  dem  Pyrrol:  C'H'.NH  (s.  dort),  und  dem  Furfuran. 
C ‘ H4  O , einer  im  Fichtenholzteer  enthaltenen,  auch  durch  Destillation  von  brenz- 
schleimsaurem Baryum  mit  Natronkalk  darstellbaren,  bei  32°  siedenden  Flüssigkeit 
zur  Seite  : 


H C C H 

H C C H 

II  II 

II  H 

H C C H 

HC  CH 

\/ 

\/ 

S 

O 

HG CH 

I!  II 


HC  CH 

\/ 

NH 


Thiophen 


Furfuran 


Pyrrol. 


Zur  Unterscheidung  der  von  dem  Thiophen,  Furfuran  und  Pyrrol  sich  ableiten- 
den isomeren  Derivate  bezeichnet  man  die  substituierbaren  Wasserstoffatome,  bzw. 
die  jenen  entsprechenden  Kohlenstoffatome  mit  1,  2,  3,  4 oder  mit  «,  re , ß,  ß : 


Benzol,  Thioplien. 
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Natronlauge  und  wäscht  es  schließlich  mit  Wasser.  Bas  so  gereinigte 
Produkt  wird  in  den  Coupier sehen  Apparaten,  welche  nach  einem  ähnlichen 
Prinzip  eingerichtet  sind  wie  die  zur  Alkoholrektifikation  dienenden  Kolonnen - 
apparate,  einer  wiederholten  fraktionierten  Destillation  unterworfen.  Das 
hierbei  zwischen  80  und  90u  Übergehende,  welches  hauptsächlich  aus  einem 
Gemisch  von  Benzol  mit  Toluol  besteht,  wird  hierauf  durch  starke  Abküh- 
lung zur  Kristallisation  gebracht  und  das  flüssig  bleibende  Toluol  durch 
Absaugen  und  Abpressen  von  den  ausgeschiedenen  Benzolkristallen  getrennt. 
Durch  Wiederholung  dieser  Operation  mit  den  wieder  geschmolzenen  Benzol- 
kristallen lassen  sich  dieselben  in  nahezu  vollständiger  Reinheit  erhalten. 

Eigenschaften.  Das  Benzol  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
eine  farblose,  leicht  bewegliche,  eigenartig  riechende  Flüssigkeit,  welche 
entzündet  mit  leuchtender,  stark  rußender  Flamme  verbrennt.  Es 
siedet  bei  80,5°  und  erstarrt  gegen  0°  zu  großen  rhombischen  Kristall- 
blättern, die  bei  -\-  5,4°  schmelzen.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,8841. 
Die  Dampfdichte  wurde  als  2,675  ermittelt,  ln  Wasser  ist  es  nahezu 
unlöslich,  dagegen  mischt  es  sich  mit  absolutem  Alkohol,  Äther,  Methyl- 
alkohol, Aceton  usw.  Phosphor  und  Schwefel  sind  in  Benzol  etwas 
löslich;  in  noch  reichlicherer  Menge  werden  gelöst  Jod,  Fette,  Harze, 
ätherische  Öle,  verschiedene  Alkaloide  usw. 

Mit  Pikrinsäure  verbindet  sieb  das  Benzol  zu  einer  in  hellgelben,  glän- 
zenden Kristallen  sich  abscheidenden  Verbindung:  C6Hb  -f-  C8H‘(N02)3  . OH. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  280ü  wird  das  Benzol  in  Hexa- 
hydrobenzol:  CbH1'2,  eine  bei  80,5°  siedende  farblose  Flüssigkeit,  verwandelt. 
Ein  beträchtlicher  Teil  des  Hexahydrobenzols  geht  jedoch  hierbei  durch 
molekulare  Umlagerung  in  das  bei  70°  siedende  Methyl  - Pentamethylen 
(s.  S.  159)  über.  Letztere  Verbindungen  finden  sich  neben  Hexaliydrotoluol: 
C'H14  (Siedep.  101°),  Hexahydroxylol : C8H18  (Siedep.  120  bis  125°),  und 
anderen  Kohlenwasserstoffen  im  kaukasischen  Petroleum  und  in  anderen 
Petroleumsorten  (s.  dort).  Durch  oxydierende  Agenzien  wird  das  Benzol  nur 
wenig  angegriffen;  Kaliumpermanganat  erzeugt  neben  anderen  Produkten 
Oxalsäure;  Braunstein  und  Schwefelsäure  bilden  etwas  Benzoesäure,  Phtal- 


(2)  HC CH  (8) 

II  II 

(1)  HC  CH  (4) 


(ß)  HC CH  (/SO 

II  II 

(«)  HC  CH  («0 


S O 

Die  Stellungen  1 und  4 oder  a und  sowie  2 und  3 oder  ß und  ßf  sind 
gleichwertig. 

Von  den  Thiophenderivaten  sind  das  tli  i ophensul  fosau re  Natrium:  C4HiS 
" St)  Na,  ein  in  weißen  Blättchen  kristallisierendes  Salz  von  schwachem,  unangenehmem 
Geruch,  und  das  Thi  opliendij  od  i d:  C4H2.J2S,  arzneilich  empfohlen  worden.  Letz- 
tere \ erbindung  entsteht  durch  Einwirkung  von  Jod  (4  Atome)  und  gelbem  Queck- 
silberoxyd (l  Mol.)  auf  Thiophen;  iarblose,  eigenartig  riechende,  bei  40,5°  schmel- 
zende Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Chloroform,  Äther  und 
heißem  Alkohol  sind.  Antiseptieum.  Die  gleiche  Verwendung  findet  das  Tetra- 
ki  omthiophen:  C4Br4S,  welches  durch  direkte  Einwirkung  von  Brom  auf  Thio- 
1‘hen  gebildet  wird.  Farblose,  meist  jedoch  gelb  gefärbte,  bei  112°  schmelzende  Nadeln. 

Als  Abkömmlinge  des  Furfurans  oder  Furans  sind  das  Furfurol:  C4H30 
CHO  («furol),  s.  S.  1000,  die  Brenz  sch  leimsäure:  C4H30 — CO.  OH  («-Furfu- 
lancarbonsäure),  s.  S.  609,  das  M ethylfur  turan : C4H30.CH3,  und  dasDimethvl- 
1 ui  für  an : C4H20(CH3)*,  s.  S.  1001,  anzusehen. 
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säure,  Ameisensäure  usw. ; Ozon  führt  das  Benzol  in  gelatinöses  Benzol  - 
triozonid:  C6H609,  über.  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  eine  geringe  Menge 
von  Phenol:  C6H5.OH.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch  in  kleiner  Menge 
aus  dem  Benzol  beim  Schütteln  desselben  mit  Natriumhydroxyd  und  Luft. 

Mit  Kalium  und  Natrium  verbindet  sich  das  Benzol,  unter  Entwickelung 
von  Wasserstoff,  erst  bei  240  bis  250°  zu  schwarzen,  explosiven  Stoffen. 
Durch  stark  glühende  Röhren  geleitet,  geht  es  zum  Teil  in  Diphenyl: 
C6H5 . C6H5,  und  in  andere  Kohlenwasserstoffe  über. 

Von  den  Produkten,  die  bei  der  Einwirkung  von  Chlor,  Brom,  Salpeter- 
säure und  Schwefelsäure  aus  dem  Benzol  gebildet  werden,  wird  später  die 
Rede  sein.  Über  die  Erkennung  des  Benzols  und  seine  Unterscheidung  von 
dem  Petroleumbenzin  s.  S.  113. 

Anwendung.  Das  Benzol  dient  im  Verein  mit  dem  Toluol  als 
Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  der  Anilinfarbstoffe  und  anderer 
aromatischer  Verbindungen.  Es  findet  ferner  Verwendung  als  Lösungs- 
mittel für  zahlreiche  organische  Stoffe. 

Homologe  des  Benzols. 

(Alkylbenzole.) 

Werden  in  dem  Benzol  ein  oder  mehrere  Wasserstoff atome  durch  ein- 
wertige Alkoholradikale  ersetzt,  so  entstehen  Homologe  des  Benzols,  welche 
bezüglich  ihrer  Eigenschaften  eine  große  Ähnlichkeit  mit  letzterem  zeigen, 
in  gewisser  Beziehung  sich  jedoch  auch  den  Ethanen  anreihen,  z.  B. : 

C6H5 . CH3  C6H4 (CH3/  C6H5 . C2H5  C6H3(CH3)3 

Methylbenzol  Dimethylbenzol  Äthylbenzol  Trimethylbenzol. 

Von  diesen  Homologen  des  Benzols,  welche  sich  größtenteils  im  Stein- 
kohlenteer vorfinden,  existieren  zahlreiche  Isomere;  die  Ursache  hiervon  ist 
einesteils  zu  suchen  in  einer  Isomerie  der  substituierenden  Alkoholradikale, 
z.  B. : C6H4(CH3)'2  und  C6Hr’.C2H5,  anderenteils  bei  den  Di-  und  Trialkyl- 
benzolen  in  der  relativen  Stellung  der  Substituenten  am  Benzolkern,  z.  B.: 
Ortho-  (1,  2),  Meta- (1,3)  und  Para-(1 , 4)-Dimetliylbenzol : C6H4(CH3)2. 

Zur  künstlichen  Dai’stellung  der  Homologen  des  Benzols  dienen  besonders 
folgende  allgemeine  Bildungsweisen: 

Die  Monoalkylbenzole  lassen  sich  ohne  Ausnahme  darstellen: 
1.  Indem  man  zu  einer  Lösung  von  Brombenzol  und  der  Jod-  oder  Brom- 
verbindungen des  in  den  Benzolkern  einzuführenden  einwertigen  Alkohol- 
radikals (Alkyls)  in  wasserfreiem  Äther,  allmählich  dünne  Scheiben  von 
Natrium  einträgt  und  schließlich  das  Gemisch  erwärmt  (Eittig),  z.  B.: 

C6H5Br  -f  CH3  Br  -f  2 Na  = 2 Na  Br  4 C6jH5.CH3 
Brombenzol  Brommethyl  jMethylbenzol 

C6H‘,Br  -f  C2 H5  J -f  2 Na  = NaBr  -f  Na  J -f-  C6H5 . C2H5 
Brombenzol  Jodäthyl  Äthylbenzol. 

2.  Durch  trockene  Destillation  jeines  Gemisches  von  alkylsubstituierten 
Benzoesäuren  mit  Ätzkalk,  z.  B.: 

C8H4  0 H -b  CaO  — CaCO3  4-  C6H* . CH3 

Methylbenzoesäure  Methylbenzol. 

Die  Dialky  1 benzole  lassen  sich  aus  den  Monobromsubstitutions- 
produkten der  Monoalkylbenzole  oder  aus  Dibrombenzol  in  derselben  Weise 
darstellen  wie  die  Monoalkylbenzole  aus  Monobrombenzol,  z.  B.: 
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C6H4|CHj  _j_  CHbEi.  _j_  2 Na  = 2 NaBr  + C6H4 

Brommethylbenzol  Brommethyl  Dimethylbenzol 

C«H4Brs  -f  2 0*H5Br  + 4 Na  = 4 Na  Br  + CeH4(C8H6)* 

Dibrombenzol  Bromäthyl  Diäthylbenzol. 

In  analoger  Weise  sind  auch  die  Tri-  und  Tetraalkylbenzole  dar- 
stellbar. 

Die  Einführung  eines  oder  mehrerer  Alkoholradikale  in  den  Benzolkern 
gelingt  auch  beim  Kochen  von  Benzol  mit  Alkylhaloiden  bei  Gegenwart  von 
etwas  Aluminiumchlorid  oder  Zinkchlorid  (Fr i edel,  Crafts).  Vermutlich 
entstehen  hierbei  zunächst  metallhaltige  Verbindungen  des  Benzols,  vielleicht 
C6H5.A1C1*  und  C8H5.ZnCI,  die  alsdann  ihrerseits  auf  die  Alkylhaloide 
einwirken,  z.  B. : 

06Hr,.AlClÄ  4-  C*H5C1  — C6H5 . C2H5  4 A1C13. 

Meist  bleibt  hierbei  die  Substitution  bei  dem  Ersatz  eines  Wasserstoff- 
atoms durch  Alkyl  nicht  stehen,  sondern  es  findet  gleichzeitig  auch  die 
Bildung  von  zwei-  und  mehrfach  substituierten  Benzolen  statt. 

Auch  Alkohole  vermögen  bisweilen  beim  Erhitzen  mit  Benzol  und 
Chlorzink  auf  270  bis  300°  alkylierte  Benzole  zu  bilden  (Goldschmidt), 
z.  B.: 

C6H(i  4-  C4H9 . OH  = C6H5 . C4H9  + H20. 

Die  Alkylbenzole  bilden,  mit  Ausnahme  weniger  fester  Stoffe,  farblose, 
leicht  bewegliche,  unzersetzt  flüchtige  Flüssigkeiten  von  eigenartigem  Geruch. 
In  Wasser  sind  sie  unlöslich , löslich  dagegen  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Äther. 

Die  Monoalkylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  mit  Chromsäurelösung  sämtlich  Benzoesäure:  C6H5 — CO 
.OH,  indem  die  von  dem  betreffenden  Alkoholradikal  gebildete  Seitenkette, 
gleichgültig  ob  dieselbe  ein  oder  mehrere  Kohlenstoffatome  enthält,  in  Carb- 
oxyl:  CO.  OH,  verwandelt  wird,  z.  B.: 

C6H\CH3  4-  3 0 = H20  4-  C6H5— CO.OH 
Methylbenzol  Benzoesäure 


Cc  H5 . C3H7  4-  9 0 = 3 H20  + 2 CO2  + C6HS— CO.OH 
Propylbenzol  Benzoesäure. 

Tritt  somit  Benzoesäure  als  Oxydationsprodukt  eines  Alkylbenzols  auf, 
so  wird  hierdurch  der  Beweis  geliefert,  daß  in  demselben  nur  eine  Seiten  - 
kette  vorhanden  ist. 


Die  Dialkylbenzole  werden  durch  verdünnte  Salpetersäure  zunächst 
zu  Alkylbenzoesäuren  oxydiert,  wogegen  Chromsäure  und  andere  energische 
Oxydationsmittel  aus  den  Meta-(1 , 3)-Verbindungen  Isophtalsäure , aus  den 
Para-(1, 4)- Verbin  düngen  Terephtalsäure  erzeugen,  während  die  Ortho-(1,  2)- 
Verbindungen  zunächst  Ortho-(l , 2)-Phtalsäure  bilden,  die  jedoch  allmählich 
bei  weiterer  Oxydation  meist  vollständig  zerstört  wird,  z.  B. : 


+ 30  = II20  + C6H4 


/CH3 

(CO.OH 


Dimethylbenzol 


Methylbenzoesäure 


C6H4{c2h'+  12  0 = 4 H2 O + 2 C O2  + C6 H4  { q q ! O H 

Diäthylbenzol  Phtalsäure. 
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Die  Trial  kylbenzole  liefern  bei  der  Oxydation  zunächst  Dialkyl- 
beuzoesäuren,  bei  weiterer  Oxydation  Alkylphi alsäuren  und  schließlich  Ben- 
zoitricarbonsäuren.  Es  läßt  sich  mithin  auch  bei  den  Di-  und  Trialkyl- 
benzolen  aus  der  Natur  der  Oxydationsprodukte  ein  Rückschluß  ziehen  auf 
die  Anzahl  der  im  Benzolkern  befindlichen  S.eitenketten. 

Von  den  Homologen  des  Benzols  sind  bekannt  die  Kohlenwasserstoffe: 

C7HH,  C8H10,  C9H1,;,  C’“Hl\  CuHlü,  Cl!!H10  usw. 

Kohlenwasserstoff  C'  H8. 

Von  der  Formel  C7H“  existiert  nur  ein  Kohlenwasserstoff,  das  .Methyl- 
benzol oder  Toluol:  CbH5.CHJ. 

Toluol:  C6H5.CH8  (Methylbenzol),  findet  sich  im  Steinkohlenteer, 
im  Holzteer  und  im  animalischen  Teer,  sowie  im  Steinöl  von  Birma 
(Hinterindien)  und  von  Galizien.  Es  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Tolubalsams  (Deville),  des  Drachenblutes  (Glenard,  Boudault), 
des  Fichtenharzes  (Pelletier)  usw.;  bei  der  Destillation  der  Toluylsäure : 

C6H4  |qq  qH,  mit  Ätzkalk  (Noad),  sowie  bei  der  Einwirkung  von  Na- 
trium auf  eine  ätherische  Lösung  von  Brombenzol  und  Brommethyl  (s.  oben). 
Dargestellt  wird  es  gewöhnlich  durch  wiederholte  Fraktionierung  des  leichten 
Steinkohlenteeröls  (s.  S.  1029).  Letzteres  Toluol  enthält  kleine  Mengen  des 
dem  Tliiophen  sehr  ähnlichen  Methylthiophens:  C4H3(CH3)S  (Thiotolen), 
welches  bei  113“  siedet. 

Das  Toluol  ist  eine  farblose,  leicht  bewegliche,  dem  Benzol  sehr  ähn- 
liche Flüssigkeit  von  0,8723  spez.  Gew.  bei  lf>°,  welche  bei  110,8°  siedet.  Es 
schmilzt  bei  — 93,2“.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Benzoesäure , bei  der 
Reduktion  durch  Jodwasserstoff  (bei  280°)  Hexaliydrotoluol : G H14. 

Letzteres  findet  sich  im  kaukasischen  und  galizisclien  Steinöl  als  eine  farb- 
lose, gegen  101°  siedende  Flüssigkeit. 

Kohlenwasserstoffe:  CRHlü. 

Von  den  Kohlenwasserstoffen:  C8H10,  existieren  vier  Isomere,  nämlich 
drei  Dimethylbenzole:  C8H4(CH',)l!,  und  ein  Athylbenzol:  Ct>H5 . C^H^. 

Die  drei  isomeren  Dimethylbenzole  oderXylole  finden  sich  in  dem 
bei  136  bis  140°  siedenden  Anteile  des  Steinkohlenteeröls  (Orthoxylol  10  Proz., 
Metaxylol  70  Proz.  und  Paraxylol  20  Proz.),  sowie  im  galizisclien  Petroleum 
und  in  dem  Erdöl  von  Birma. 

Wegen  der  geringen  Unterschiede  in  den  Siedepunkten  sind  die  drei 
Xylole  aus  dem  Steinkohlenteeröl  nicht  durch  fraktionierte  Destillation  rein 
darstellbar.  Zu  ihrer  Reindarstellung  dienen  die  im  vorstehenden  angegebenen 
allgemeinen  Bildungsweisen.  Das  Ortho-(l,  2)-Xy lol  siedet  bei  141  bis 
142";  es  erstarrt  bei  — 45°  und  hat  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,882.  Das 
Iso-  oder  M eta-(l,  3)-Xy lol  siedet  bei  139°  und  das  Para- (1,  4) -Xy  lol 
bei  138°.  Letztere  Verbindung,  welche  auch  bei  der  Destillation  von 
Camplier  mit  Zn  CP  gebildet  wird,  erstarrt  in  der  Kälte  zu  monoklinen,  bei 
-j-  15°  schmelzenden  Tafeln,  während  das  Metaxylol  bei  — 80“  noch  flüssig 
ist.  Das  spez.  Gew.  des  Metaxylols  beträgt  bei  15°  0,869,  das  des  Paraxylols 
0,866. 

Äthylbenzol:  C6H'>  . GH’,  ist  im  Steinkohlenteer  und  im  animalischen 
Teer  enthalten;  künstlich  wird  es  aus  Brombenzol,  Bromäthyl  und  Natrium, 
sowie  durch  Reduktion  des  Styrols  als  eine  farblose,  bei  134  bis  136°  siedende 
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Mesitylen,  Pseudocumol,  Durol  usw. 

Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,878  bei  15°  dargestellt.  Dasselbe  erstai  rt  bei 
— 93,2°. 

Kohlenwasserstoffe:  C°  H1  J. 


Von  der  Formel  C^H1'2  existieren  acht,  Isomere: 

C*H*(CH»)a  c,h‘!c<H>  C‘H‘.C»H' 

Trimethylbenzole  Methyl-Äthylbenzole  Propylbenzole 

(drei  Isomere)  (drei  Isomere)  (zwei  Isomere). 

Mesitylen:  C6H3(CH3)3,  symmetrisches  (1, 3,  5)  Trimethylbenzol,  findet 
sich  neben  Pseudocumol  im  Steinkohlenteeröl  und  im  amerikanischen  letio- 
leum.  Es  wird  gebildet  bei  der  Destillation  gleicher  Volume  Aceton  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  (s.  S.  372  u.  S.  1022),  sowie  einer  Lösung  von 
Allylen  in  Schwefelsäure.  Dasselbe  ist  eine  farblose,  bei  164°  siedende 
Flüssigkeit  von  0,868  spez.  Gew.  Mesitylen  schmilzt  bei  — 57,5°. 


Pseudocumol:  C°H3 (CH3)3,  unsymmetrisches  (l,  3,  4)  Trimethylbenzol, 
kommt  ebenfalls  im  Steinkohlenteeröl,  neben  Normal-D  ec  an : C10H‘22,  vor. 
Es  siedet  bei  168°.  Spez.  Gew.  bei  15°  0,881. 

Das  dritte  Trimethylbenzol:  C6H3(CH3)3  (1,2,3),  wird  durch  [Destilla- 
tion des  Calciumsalzes  der  Isodurylsäure  erhalten:  Hemim  ellithol.  Es 

siedet  bei  175°. 


1 C H3 

Die  Methyl-Athylbenzole:  C6H4  , sind  nur  durch  Synthese 

darstellbar.  Die  Meta-(1,  3)-Verbindung  siedet  bei  159°;  die  Para-(1,  4)-Ver- 
bindung  bei  161  bis  162°;  die  Ortho-(1,  2)-Verbindung  bei  158  bis  159°. 


Das  Normal-Propylbenzol:  C6H:'.C3H7,  synthetisch  aus  Brombenzol, 
Propylbenzol  und  Natrium  dargestellt,  siedet  bei  158".  Das  Isopropyl- 
benzol: C°H5.C3H7,  gewöhnlich  Cumol  genannt,  wird  als  eine  bei  153° 
siedende  Flüssigkeit  erhalten  bei  der  Destillation  von  Cuminsäure  mit  Ätz- 
kalk, sowie  bei  der  Einwirkung  von  Aluminiumchlorid  auf  ein  Gemisch  von 
Benzol  und  Normal-Propyl jodid  (unter  Umlagerung)  oder  Isopropyljodid. 


Kohlenwasserstoffe:  C 10 H14. 

Von  den  zahlreichen  der  Theorie  nach  möglichen  Kohlenwasserstoffen 
Cl0H14  seien  erwähnt: 

Durol:  C6tP(CH3)4  (l,  2,4,5),  Tetramethylbenzol,  ist  ein  kristallinischer, 
im  Steinkohlenteer  vorkommender,  bei  80°  schmelzender  Stoff.  Ein  hiermit 
isomeres,  flüssiges  Tetramethylbenzol  (1,  2,  3,  5),  Isodurol,  siedet  bei  196°;  ein 
zweites,  ebenfalls  flüssiges  Tetramethylbenzol  (l,  2,  3,  4),  Prehnitol,  siedet 
bei  202  bis  204°. 

Äthyl-  Dimethylbenzol:  C6H3  |q2jj5^  (1,3,5),  siedet  bei  185°; 

Eiäthylbenzol:  C6H4(C2H5)2  (1,4),  bei  182°. 

Ortho-Methyl-Normal-Propy  Ibenzol:  C8H4  | c^FI7  O’2)’  sie(let 

bei  181  bis  182";  Meta-Metliyl -Norm  al  - Pro  py  Ibenzol:  C6H4  j^7 

(1 . 3),  bei  176  bis  177,5°.  Para  - Methyl  - Normal  - Propy Iben zol : 
|C MP  0»4)>  bei  177»3°- 
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Para-  Cy  mol. 


Para-Methyl-Iso-Propylbenzol:  CCH4  j (1>  4)  *)• 

Syn.:  Para-Oymol,  Cymen,  Thymylwasserstoff,  Isopropyltoluol. 

Das  Para-Cymol,  gewöhnlich  schlechtweg  Cymol  genannt,  findet  sich 
in  einigen  ätherischen  Oien,  z.  B.  im  römischen  Kümmelöl,  dem  Ol  vom 
Cuminum  cyminum  (Cahours,  Gerhardt),  in  dem  01  der  Samen  von  Cicuta 
virosa  (Trapp),  von  Thymus  vulgaris  (Lallemand),  von  Ptychotis  ajoican 
(H.  Müller),  von  Myristica  moschata  (Wright,  Gladstone),  im  Wurm- 
samenöl, im  Eucalyptusöl  (Paust,  Horn ey er),  im  Quendelöl  (Fahre),  im 
ätherischen  01  von  Monarda  punctata  und  M.  fistulosa  (Schumann,. 
Kremers)  usw.  Das  Cymol  bildet  ferner  einen  Hauptbestandteil  des  Öles,, 
welches  bei  der  Darstellung  der  Sulfit-Cellulose  (s.  S.  902)  aus  Tannenholz 
gewonnen  wird  (Klason). 

Para-Cymol  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Pliosphorpentasulfid 
(Pott)  oder  von  Phosphorpentachlorid  und  alsdann  von  Natriumamalgam 
auf  Thymol  und  auf  Carvacrol  (Carstangen);  durch  kurzes  Erwärmen  von. 
Sabinol  mit  Salzsäure  von  10  Proz.  (Fromm);  durch  Destillation  von  zwei 
Tin.  Campher  (oder  den  damit  isomeren  Bestandteilen  des  Wurmsamen-  und 
Wermutöls)  mit  1 TI.  Pbosphorpentasulfid  (Pott),  oder  auch  von  Campher 
mit  Chlorzink  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  (Gerhardt,  Dumas);  durch 
Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  (Bich  t er)  oder  von  Jod 
(Kekule)  auf  Terpentinöl  und  auf  andere  Terpene;  durch  Kochen  von  Cumin- 

alkohol:  C6H'‘|^-j^  OH’  0<^er  VOn  Cuminol:  C6H4|qj^;q,  mit  Zinkstaub 

(Kraut);  durch  Erhitzen  von  Parabrom toluol : CfaH4Br.CH3,  und  Normal- 
Propylbromid  mit  Natrium  — hierbei  findet  eine  Umlagerung  von  Normal- 
propyl zu  Isopropyl  statt  — (Fittig  u.  a.)  usw. 

Das  Cymol  bildet  eine  farblose,  angenehm  riechende,  bei  175  bis  176^ 
siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,8678  bei  12'’.  Es  schmilzt  bei  — 73". 
Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  gebt  es  in  Paratoluylsäure  und  Tereph- 
talsäure  über.  Konzentrierte  Schwefelsäure  führt  es  beim  Erwärmen  in  eine 
Cymolsulfosäure:  C10Hl3.SO3H,  über,  deren  Bary  umsalz:  (C10H13 . S 03)2Ba 
-J-  3 H2  O,  in  glänzenden,  schwer  löslichen  Blättchen  kristallisiert.  Die  Deri- 
vate des  Para-Cymols  erleiden  insofern  häufig  molekulare  Umlagerungen,  als 
die  Isopropylgruppe  in  Normalpropyl  und  letzteres  wieder  in  Isopropyl  um- 
gewandelt wird. 

I C H3 

Das  Meta-Methyl -Isopropylbenzol:  C6H4  |qsjj*  0»  3),  findet  sich 

als  eine  bei  174  bis  175°  siedende  Flüssigkeit  in  den  Produkten  der  trockenen 
Destillation  des  Fichtenharzes  (Kelbe.)  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von. 
P205  auf  Fenchon,  sowie  durch  Umwandlung  von  Carvestren  und  Sylvestren. 
Das  Ortho-Methy  1-Isopropylbenzol  (l,  2)  siedet  bei  181  bis  182°. 

Norm  al -Buty  1 ben  zol:  C6H5  . C4H9,  siedet  bei  180°;  Isobutylbenzol : 
C6H5.C4H9,  bei  170°.  Sie  entstehen  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf 
C6H5Br  und  Butyl-,  bezüglich  Isobutylbromid.  Tertiäres  ButylbenzoL 
siedet  bei  167°. 

Die  Kohlenwasserstoffe  CUH16  und  C12H18  sind  bis  .jetzt  wenig  unter-- 
sucht.  Pentamethylbenzol:  C6H(CH3)5,  schmilzt  bei  53°,  Hexamethyl- 
benzol:  C6(CH3)6,  bei  164°.  Beide  entstehen  durch  Einwirkung  von  A1C13 
auf  C6H5.CH3  und  CH3  CI.  Hexäthylbenzol:  Ce(C2Hf')6,  bildet  monokline* 
bei  126°  schmelzende  Prismen. 


Q Früher  ais  Para-Methyl-Normal-Propylbenzol  betrachtet. 


Halogenderivate  des  Benzols. 
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b)  Halogenderivate  des  Benzols  und  seiner  Homologen. 

Sowohl  in  dem  Benzol,  als  auch  in  seinen  Homologen  können  durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  leicht  ein  oder  mehrere  Wasserstoff atome 
direkt  durch  Halogenatome  ersetzt  werden.  Die  substituierende  Einwirkung 
■des  Chlors  wird  wesentlich  gefördert  durch  die  Gegenwart  von  etwas  Jod, 
Eisenchlorid,  Aluminiumchlorid  oder  von  Molybdänpentachlorid.  Letztere 
Stoffe  dienen  als  Überträger  des  Chlors,  indem  sie  sich  damit  zu  Verbindungen 
vereinigen,  welche  sehr  leicht  einen  Teil  ihres  Chlorgehaltes  wieder  abgeben. 
Jodsubstitutionsprodukte  des  Benzols  entstehen  nur  dann  durch  direkte  Ein- 
wirkung, wenn  Benzol  mit  Jod  und  etwas  Eisenchlorid  (L.  Meyer)  oder  mit 
■Jod  und  Jodsäure  (Kekule)  erhitzt  wird: 

5 C6H6  -f  4J  + HJO3  = 5 C6H5  J + 3HT. 

Die  Halogensubstitutionsprodukte  des  Benzols,  ebenso  wie  die  seiner 
Homologen,  in  denen  Wasserstoffatome  am  Benzolkern  durch  Halogen  er- 
setzt sind,  zeichnen  sich  durch  eine  große  Beständigkeit  gegen  Kalilauge  und 
Silberoxyd  aus,  indem  selbst  in  der  Kochhitze  durch  letztere  Verbindungen 
kein  Austausch  der  Halogenatome  gegen  OH  bewirkt  wird  — Unterschied 
von  den  Halogensubstitutions  Produkten  der  Ethane  — . Dieser  Aus- 
tausch findet  dagegen  leicht  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  statt. 

Wirken  Chlor  und  Brom  auf  Alkylbenzole  ein,  so  findet  in  der  Kälte 
nur  eine  Substitution  am  Benzolkern  statt,  wogegen  in  der  Wärme  (bei 
Siedetemperatur  des  betreffenden  Kohlenwasserstoffs)  nur  eine  Substitution  in 
der  Seitenkette  bewirkt  wird,  z.  B. : 

'(kalt)  CÖH5  .CH3  -f-  2 CI  = C6H4CI  . CH3  -f  HCl 

(heiß)  CÖH5.CH3  -f-  2 CI  = Cö H5 . C H2 CI  4 HCl. 

Die  in  der  Seitenkette  eingetretenen  Halogenatome  zeigen  gegen 
Kalilauge  das  gleiche  Verhalten  wie  die  halogenisierten  Fettkörper,  d.  li.  sie 
werden  hierdurch  direkt  gegen  OH  ausgetauscht,  z.  B. : 

C6H5 . CH'2 CI  -f  KOH  = C6H5.CH2.0!H  ~\~  KCl. 

Zur  Dai’stellung  von  Halogenderivaten  des  Benzols  und  seiner^Homo- 
logen  dienen  ferner  folgende  allgemeine  Bildungsweisen : 

1.  Einwirkung  der  Halogenverbindungen  des  Phosphors  auf  die  Hydro- 
xylverbindungen -der  betreffenden  Kohlenwasserstoffe,  die  Phenole  (Cahours, 
Gerhardt,  Kekulö),  z.  B.: 

C6H5 . OH  4-  PCI5  = C6,H5C1  + POC13  -f  HCl 

C6H4C1.0jH  4-  PCI5  = C6H4  CP  4 PO  CI3  4-  HCl. 

2.  Destillation  der  Platindoppelchloride  oder  der  Platindoppelbromide 
der  Diazoverbindungen  (s.  dort)  mit  Soda  (Gries s),  z.  B.: 

(06H5Na)‘PtCl6  = 2C6H5C1  4-  Pt  -f  4N  414  CI. 

Diazobenzol-  Chlorbenzol 
platinchlorid 

Die  Jodsubstitutionsprodukte  entstehen  bereits  beim  Kochen  der 
schwefelsauren  Salze  der  Diazoverbindungen  mit  Jodwasserstoffsäure  oder 
Jodkalium  (Griess),  z.  B.: 

C6H5 . N2 . HSO4  -4-  HJ  = N2  4-  H2S04  4 C6HSJ 
Schwefels.  Diazobenzol  Jodbenzol. 

In  ähnlicher  Weise  entstehen  die  Fluorsubstitutionsprodukte  beim 
Erwärmen  der  verdünnten  wässerigen  Lösungen  der  Diazoniumcliloride  mit 
Flußsäure. 
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Halogenderivate  des  Benzols. 


Beim  Kochen  mit  Kupferchlorür  bzw.  Kupferbromür  werden  die  Diazo-  \ 
Verbindungen  in  die  entsprechenden  Chlor-  bzw.  Bromsubstitutionsprodukte 
verwandelt  (Sandmeyer).  Unter  denselben  Bedingungen  liefern  die  halogen- 
substituierten Diazoverbindungen  Dihalogensubstitutionsprodukte,  z.  B.  Diazo- 
chlorbenzol:  Cu  H4  CI . N2,  das  Dichlorbenzol:  CÜH4C12,  usw. 

3.  Überführung  halogensubstituierter  Nitro-  oder  Amidoverbindungen 
in  Diazoverbindungen  und  Ersetzen  der  Diazogruppe:  — N=N — , durch 
Wasserstoff  — Kochen  mit  absolutem  Alkohol  — (Griess),  z.  B.: 

C6 H3 Br'2 . N2  . H S O4  -f  C2H5  . OH  = N2  -f  H2S04  + C2H40  -f  C6H4Br* 
Schwefelsaures  Aldehyd  Dibrom- 

Diazodibrombenzol  benzoh 

4.  Erhitzen  von  halogensubstituierten  Benzoesäuren  mit  Atzkalk,  z.  B.r 

C6H4C1— CO.OH  -f  CaO  = CaCO3  -f  C6H5C1 
Chlorbenzoesäure  Chlorbenzol. 

Chlorbenzol:  C6H5C1,  Phenylchlorür,  bereitet  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  kaltes,  jodhaltiges  Benzol  oder  von  PCI5  auf  Phenol:  C6H5.OH, 
ist  eine  farblose,  bei  132°  siedende  Flüssigkeit.  Schmelzp.  —45°.  Brom- 
benzol: Cü H5 Br,  Phen y lbromü r , siedet  bei  155°;  Jodbenzol:  CfiH5J,  Phenyl- 
jodür,  bei  188° ; Fluorbenzol:  CÜH5F,  Phenylfluorür,  bei  85°. 

Leitet  man  in  die  Lösung  des  Jodbenzols  in  Chloroform  Chlor  ein,  SO' 
entsteht  gelbes,  kristallinisches  Plieny  lj  odidclilorid  : Cb  H5  . J CI2.  Durch 
Digestion  mit  Wasser  oder  besser  mit  Ätzalkalien  geht  letzteres  in  Jodoso- 
benzol:  C6H5.JO,  ein  amorphes,  gelbes  Pulver,  über,  welches  sich  leicht 
mit  Säuren  zu  Salzen  verbindet  und  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Wasser 
und  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  ist.  Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt 
das  Jodosobenzol  in  Jodbenzol:  C6H’J,  und  Jodobenzol:  C6H5 . JO  ; lange, 
weiße  Nadeln  (aus  siedendem  Wasser  oder  aus  Eisessig),  die  bei  230°  ex- 
plodieren. 

Durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch 
äquivalenter  Mengen  von  Jodosobenzol  und  Jodobenzol  resultiert  stark  alka- 
lisch reagierendes,  nur  in  wässeriger  Lösung  bekanntes  Diphenylj  odonium- 
hydroxyd:  (C6H5)2  = J . OH.  Jodkalium  fällt  aus  dieser  Lösung  gelbliches, 
kristallinisches  D ipli  eny  1 jodoni  um  j odid : (CÜH5)2  = J.J  (V.  Meyer). 

Or  tho-Dichlorbenzol:  C6H4C1'2,  entsteht  neben  viel  Para  - Dichlor- 
benzol beim  Chlorieren  von  jodhaltigem  Benzol , es  siedet  bei  179°.  Meta- 
Dichlorbenzol:  C6H4C1'2,  aus  1,  3-Chloranilin : CbH4Cl.NH2,  bereitet,  siedet 
bei  172°.  Para -Dichlorbenzol:  C6H4C12,  bildet  monokline,  bei  53* 

schmelzende  Nadeln;  es  siedet  bei  172°.  Orth o-D i brombenzol:  C6H4Br2, 
siedet  bei  224°;  Meta-Dibromben  zol:  CüH4Br2,  bei  219°;  Para-Dibrom- 
benzol:  C°H4Br2,  schmilzt  bei  89°  und  siedet  bei  218  bis  219". 

Trichlorbenzol:  CGH3C13  (1,  3,  5),  durch  Erhitzen  von  C6H6Cle  er- 
halten, bildet  farblose,  bei  63,5°  schmelzende  Nadeln.  Hexachlorbenzol: 
C6C1U,  Perchlorbenzol,  Julinscher  Chlorkohlenstoff,  erhalten  durch  lange 
anhaltende  Einwirkung  von  Chlor  auf  Benzol,  oder  durch  Leiten  der  Dämpfe 
von  Chloroform  oder  C2C14  durch  glühende  Böhren,  bildet  farblose,  bei  226° 
schmelzende  Prismen.  Tribrombenzol:  C6H3Br3  (1,3,5),  schmilzt  bei  119°; 
Hexabrombenzol:  C6Br%  über  315°;  Hexajodbenzol:  C,!JÜ,  bei  140 

bis  150°. 

Benzolhexaclilorid:  CÖH6C16,  entsteht  neben  den  nicht  isolierten  Ver- 
bindungen CüH‘iCP,  C°HGC14  und  neben  Substitutionsprodukten  des  Benzols, 
wenn  Chlor  auf  siedendes  Benzol  einwirkt  oder  wenn  Benzol  in  einer  Atmo. 


Nitroderivate  des  Benzols. 
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Sphäre  von  überschüssigem  Chlorgas  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Das- 
selbe ist  in  zwei  isomeren  Formen  bekannt;  die  «-Verbindung  bildet  glänzende, 
bei  157°  schmelzende  monokline  Kristalle,  die  ^-Verbindung  würfelartige, 
gegen  310°  schmelzende  und  sublimierende  Kristalle.  Alkoholische  Kalilauge 
führt  beide  Verbindungen  in  Trichlorbenzol:  CbH3Cl3  (1,  2,  4)  (Schmelz- 
punkt 16°,  Siedep.  213°),  über,  jedoch  ist  die  ^-Verbindung  beständiger  als 
die  «-Verbindung.  Benzolhexabromid:  CßH°Br6,  ist  ebenfalls  in  zwei 

isomeren  Formen  bekannt. 

Bei  der  Einwirkung  von  Chlor  oder  Brom  auf  jodhaltiges  Toluol:  C°H5 
.CH3,  entsteht  in  der  Kälte  hauptsächlich  das  Paralialogensubstitutions- 
produkt,  neben  einer  geringen  Menge  der  entsprechenden  Orthoverbindung, 
wogegen  in  der  Siedehitze,  wie  bereits  S.  1037  erwähnt,  nur  eine  Substitution 
in  der  als  Seitenkette  vorhandenen  Methylgruppe  stattfindet.  Im  reinen 
Zustande  werden  die  wirklich  aromatischen  Halogentoluole  aus  den  ent- 
sprechenden Amidotoluolen : C7H7.NH'2,  erhalten,  indem  man  die  NH!- 

Cruppe  mittels  der  Diazoverbindung  durch  Halogene  ersetzt  (s.  S.  1037  u.  1038). 


Schmelzp. 

Siedep. 

| Ortho- 

— 34° 

159° 

C6H4C1  . CH3  Monochlortoluol  < 

J Meta- 

— 48 

162 

[ Para- 

+ 7,5 

162 

( Ortho- 

— 26 

180 

CSH' Br  . CH1  Mod obromtoluol 

Meta- 

— 40 

183 

1 

1 Para- 

+ 28,5 

185 

Para-Fluortoluol:  C°H4F  . CH3  (1,  4),  siedet  bei  117°. 

Benzylchlorid:  CeH5  . CH2C1,  erhalten  durch  Chlorierung  von  sieden- 
dem Toluol  oder  durch  Einleiten  von  Chlor  in  Toluol  im  Sonnenlicht,  ist. 
eine  farblose,  bei  175°  siedende  Flüssigkeit,  deren  Dämpfe  heftig  zu  Tränen 
reizen.  (Schmelzp.  — 48°.)  Benzylbromid:  C6H5.CH2Br,  siedet  bei  199°. 
Benzyljodid:  C6H5.CH2J,  schmilzt  bei  24°. 

Benzalchlorid:  C(!H5 . CHC12,  Benzylidenchlorid,  entsteht  bei  anhalten- 
dem Chlorieren  von  siedendem  Toluol  und  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf 
Benzaldehyd:  C6H°.CH:0.  Es  ist  eine  farblose,  stechend  riechende,  bei  2041’ 
siedende  Flüssigkeit.  Benzalbromid : C6H5.CHBr2,  ist  nicht  unzersetzt 
flüchtig. 

Benzotrichlorid : C’H'.CCl3,  wird  beim  Erhitzen  von  Benzoyl- 
chlorid:  C6H5.C0C1,  mit  PCI5,  sowie  bei  lange  anhaltender,  erschöpfender 
Einwirkung  von  Chlor  auf  siedendes  Toluol  gebildet.  Es  ist  eine  bei  213 
bis  215°  siedende  Flüssigkeit.  Schmelzp.  — 22,5°. 

Mehrfach  halogensubstituierte  Toluole , ebenso  Halogenabkömmlinge  der 
übrigen  Homologen  des  Benzols  sind  in  großer  Zahl  bekannt. 

c)  Nitroderivate. 

Wie  bereits  S.  1023  erwähnt,  ist  es  für  die  Benzolderivate  in  hohem 
Grade  charakteristisch,  daß  sie  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salpeter- 
säure sehr  leicht  in  Nitroverbindungen  übei*gehen.  Es  findet  hierbei 
am  Benzolke  rn,  nicht  dagegen  in  den  der  Fettkörpergruppe  an- 
gehörenden Seitenketten  1),  unter  Austritt  von  Wasser,  Ersatz  eines 

1)  Eine  Nitrierung  in  der  Seitenkette  tritt  nach  Konowaloff  ein,  wenn  die 

Alkylbenzole  mit  Salpetersäure  von  1,075,  bzvr.  1,12  spez.  Gew.  im  geschlossenen 

Rohr  aut  100n  erhitzt  werden.  Die  hierbei  entstehenden  Ph  enyl-Nitr  oeth  an  e 

ähneln  in  ihren  Eigenschaften  den  Nitroethnnen  (s.  S.  642). 
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Nitrobenzol. 


oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch  die  Nitrogruppe:  NO2,  derartig 
statt,  daß  der  Stickstoff  derselben  direkt  an  Kohlenstoff  gebunden 
wird,  z.  B.: 

CUHU  HNO3  = CuH5.N0‘2  -f-  H'20 
CUH5 . CH3  -f  HNO3  = CbH4{^q’  -f-  H20. 

Zur  Darstellung  dieser  Nitroverbindungen  trägt  man  die  be- 
treffende Substanz  in  konzentrierte  oder  rauchende  Salpetersäure  ein 
und  scheidet  das  gebildete  Nitroprodukt  durch  Zusatz  von  Wasser  aus 
der  erzielten  Lösung  ab.  Die  Natur  des  gebildeten  Nitroproduktes, 
bezüglich  die  Zahl  der  in  die  ursprüngliche  Verbindung  eintretenden 
Nitrogruppen  hängt  ab  von  der  Konzentration  der  angewendeten  Sal- 
petersäure, der  Dauer  der  Einwirkung  und  der  Temperatur,  welche 
während  derselben  obwaltet. 

Die  aromatischen  Nitroverbindungen  bilden  zum  Teil  feste,  zum 
Teil  flüssige,  meist  schwach  gelb  gefärbte,  in  Wasser  fast  unlösliche  Stoffe, 
welche  bei  raschem  Erhitzen  bisweilen  lebhaft  verpuffen.  Beim  Über- 
gießen mit  Ammoniak  wird  ihre  Färbung  eine  dunklere. 

Durch  Reduktionsmittel  werden  die  Nitroverbindungen  leicht  ver- 
ändert, indem,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen,  Nitro  so-, 
Azooxy-,  Azo-,  Hydrazo-  und  Amidoverbindungen  gebildet 
werden  (s.  dort).  Bei  der  durch  Elektrolyse  bewirkten  Reduktion  der 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  gelösten  Nitroverbindungen  entstehen 
Amidophenole,  z.  B.  aus  Nitrobenzol  Para-Amidophenol,  und  zwar  durch 
Umlagerung  von  intermediär  gebildetem  Phenylhydroxylamin:  C6H5. 
NH.  011. 


Nitrobenzol:  OIR.  NO2. 

Syn. : Nitrobenzolum,  Oleum  mirbani,  1 Nitrobenzid,  Essence  de  Mirbane. 

Geschichtliches.  Das  Nitrobenzol  wurde  von  Mitscherlich  i.  J. 
1834  entdeckt. 

Hs  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  sehr  starker,  kalter  Salpeter- 
säure auf  Benzol: 

C6H6  -f  HNO3  = CBH5.N02  -f  H20, 

Darstellung.  Im  kleinen  wird  das  Nitrobenzol  leicht  erhalten  durch 
langsames  Einträgen  von  Benzol  in  rauchende,  abgekühlte  Salpetersäure, 
solange  noch  Lösung  stattfindet.  Nach  einstündigem  Stehen  des  Reaktions- 
produktes  in  der  Kälte  ist  alsdann  das  gebildete  Nitrobenzol  durch  Verdünnen 
mit  Wasser  abzuscheiden,  mit  Wasser  und  schließlich  mit  verdünnter  Soda- 
lösung zu  waschen  und  hierauf,  nach  dem  Entwässern,  durch  direkte  Destil- 
lation oder  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zu  reinigen.  ( 

An  Stelle  der  rauchenden  Salpetersäure  läßt  sich  auch  ein  Gemisch  aus 
3 Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  und  2 Tin.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,41  an  wenden,  in  welches  man  in  kleinen  Portionen  1 TI.  Benzol  der- 
artig einträgt,  daß  die  Temperatur  des  Gemisches  30  bis  35°  nicht  übersteigt. 
Ist  alles  Benzol  eingetragen,  so  erwärmt  man  unter  zeitweiligem  Umschwenken 
noch  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  gelinde  auf  dem  Wasserbade  und  gießt 
schließlich  die  Flüssigkeit  in  Wasser. 


Nitrobenzol,  Nitrotoluol. 
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Im  großen  wird  das  Nitrobenzol  folgendermaßen  bereitet:  Zu  100  Tin. 
Benzol,  die  sich  in  einem  gußeisernen,  mit  Bührwerk  'versehenen  Zylinder 
befinden,  läßt  man  unter  beständigem  Umrühren  und  unter  sorgfältiger  Ab- 
kühlung allmählich  ein  Gemisch  aus  130  Tin.  Salpetersäure  von  1,4  spez. 
Gew.  und  200  Tin.  Schwefelsäure  von  1,84  spez.  Gew.  zufließen.  Gegen  Ende 
der  Operation  unterstützt  man  die  Beaktion  durch  eine  mäßige,  sich  von 
selbst,  durch  Abstellung  des  Kühlwassers,  einstellende  Erwärmung.  Nach  dem 
Erkalten  trennt  man  das  Nitrobenzol  von  der  darunter  befindlichen  Schwefel- 
säure, wäscht  es  mit  Wasser  und  mit  Sodalösung  und  reinigt  es,  wie  oben 
erörtert. 

Eigenschaften.  Das  Nitrobenzol  ist  eine  schwach  gelb  gefärbte,  stark 
lichtbrechende,  giftig  wirkende  Flüssigkeit  von  bittermandelölartigem  Ge- 
ruch. Es  siedet  bei  206°;  bei  -f-  3°  erstarrt  es  zu  einer  kristallinischen  Masse. 
Bei  15°  hat  es  das  spez.  Gew.  1,209.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich, 
leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Äther.  Die  wässerige  Lösung  be- 
sitzt süßlichen  Geschmack. 

Anwendung.  Das  Nitrobenzol  findet  wegen  seines  bitter mandelöl artigen 
Geruches  Anwendung  zu  Parfümeriezwecken  — unechtes  Bittermandelöl  } 
Mirbanessenz  — , sowie  gemengt  mit  Nitrotoluol  zur  Darstellung  des  Ani- 
linöls und  anderer  Verbindungen.  Die  Beinheit  des  Nitrobenzols  ergibt  sich 
durch  den  Siedepunkt,  das  spezifische  Gewicht  und  den  Geruch.  Mit  Natron- 
lauge gekocht,  färbe  sich  letztere  nicht.  Die  alkoholische  Lösung  von  ganz 
reinem  Nitrobenzol  wird  durch  einen  Tropfen  Kalilauge  nicht  gefärbt; 
Spuren  von  Dinitrothiophen:  C4H2(NO‘2)2S,  veranlassen  eine  Botfärbung. 

Nachweis  des  Nitrobenzols.  Die  Anwesenheit  des  Nitrobenzols  in 
einem  Untersuchungsobjekt  macht  sich  zunächst  durch  den  charakteristischen, 
bittermandelölartigen  Geruch  desselben  bemerkbar.  Zum  weiteren  Nachweis 
destilliere  man  das  zerkleinerte,  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuei’te  Unter- 
suchungsobjekt mit  Wasserdämpfen  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  351),  schüttele  das 
Destillat  mit  Äther  oder  Chloroform,  lasse  die  bezüglichen  Auszüge  ver- 
dunsten und  führe  das  in  öligen  Tropfen  zurückbleibende  Nitrobenzol  zur 
weiteren  Charakterisierung  in  verdünnt-alkoholischer  Lösung  in  Anilin  über 
(vgl.  S.  790  und  s.  Benzaldehyd). 

Dinitrobenzole:  C6H4(N0‘2)2,  werden  gebildet  beim  Einträgen  von 
Benzol  in  ein  Gemisch  von  rauchender  Salpetersäure  (1  Vol.)  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  (1  Vol.)  und  Aufkochen  des  Beaktionsproduktes. 

Orthodinitrobenzol  (1,  2)  bildet  farblose,  bei  116,5°  schmelzende 
Nadeln;  Metadinitrobenzol  (1,  3)  farblose,  bei  90°  schmelzende  Nadeln, 
und  Paradinitrobenzol  (1,  4)  farblose,  bei  172°  schmelzende  Nadeln.  Das 
Dinitrobenzol  ist  ein  Bestandteil  des  Boburi ts  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  614). 
Auch  die  als  Bellit,  Securit  und  Fakerit  bezeichneten  Sprengstoffe  ent- 
halten, neben  Ammoniumnitrat,  Dinitro-,  bzw.  Trinitrobenzol. 

Trinitrobenzol:  CH3 (NO-2)3  (l,  3,  5),  wird  aus  Metadinitrobenzol 
durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  und  rauchender  Schwefel- 
säure gebildet.  Es  kristallisiert  in  weißen,  bei  121  bis  122°  schmelzenden 
Blättchen. 

I C IT3 

Nitrotoluole:  C6H4  J-^q-2-  Von  den  drei  isomeren  Nitrotoluolen  ent- 

stehen das  Ortho-  und  das  Paranitrotoluol  bei  der  Einwirkung  von  rauchen- 
der Salpetersäure  auf  Toluol;  Metanitrotoluol  wird  hierbei  nur  sehr  wenig 
gebildet.  Orthonitrotoluol  ist  eine  bei  218°  siedende  Flüssigkeit;  Schmelz- 
punkt — 14°.  Metanitrotoluol,  erhalten  durch  Überführung  von  Nitro- 
toluidin in  die  Diazoverbindung  und  Zersetzen  der  letzteren  durch  Alkohol 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  QQ 
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Künstlicher  Mos  chus,  Nitrosoverbindungen. 

(s.  S.  1057),  ist  eine  kristallinische,  bei  16°  schmelzende  und  hei  250°  siedende 
Masse;  Paranitrotoluol  bildet  farblose,  bei  54°  schmelzende  Prismen; 
Siedep.  237°.  Durch  Erwärmen  mit  rauchender  Salpetersäure  werden  Ortho- 

I C TT3 

und  Paranitrotoluol  in  1,  2,  4-Dinitrotoluol:  C6H8|^^)^2,  übergeführt; 
lange,  bei  70°  schmelzende  Nadeln. 

( OH8 

Trinitro-Butyltoluol:  CCH{  C4H9  , künstlicher  Moschus,  Ton- 

[ (N  02)a 

quinol.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  läßt  man  zunächst  tertiäres 
Butylchlorid : C1.C(CH3)3,  bei  Gegenwart  von  Al Cl3  auf  Toluol:  CüHr'.CH3, 
einwirken,  fügt  dann  das  hierdurch  gebildete  tertiäre  Butyltoluol  langsam  zu 
der  fünffachen  Menge  eines  Gemisches  aus  1 TI.  Salpetersäure  vom  spez. 
Gew.  1,5  und  2 Tin.  rauchender  Schwefelsäure,  erwärmt  hierauf  8 bis  9 Stun- 
den lang  im  Wasserbad  und  scheidet  schließlich  die  entstandene  Trinitro- 
verbindung  durch  Eingießen  in  Wasser  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  resultiert  das  Trinitro-Butyltoluol  in  gelblichen,  bei  96  bis  970, 
schmelzenden  Nadeln  von  intensivem  Moschusgeruch.  Der  käufliche  künst- 
liche Moschus  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Trinitro-Butyltoluol  mit  in- 
differenten Stoffen. 

Auch  das  Chlor-,  Brom-  und  Jod-Dinitro-Butylxylol:  C6(N02)2(CH3)2(C4H9)h, 
(h  = Cl,  Br,  J),  bei  82,  73  und  105°  schmelzend,  sind  durch  starken  Moschus- 
geruch ausgezeichnet.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Dinitro  - Dimethyl  - Butyl- 
Benzaldehyd:  C6(NO*)2(CH3)2(C4H9)  . CH  : O,  bei  112  bis  113°  schmelzend,  und 

dem  entsprechenden  Azoiraid:  C6(NOs)2(CH3)2(C4H9)  . N<^ji” , welches  bei  899 

schmilzt  (Chemische  Fabrik  Thann  i.  E.). 

Ähnlich  wie  das  Benzol  und  das  Toluol  können  auch  die  übrigen  Ho- 
mologen des  Benzols  durch  direkte  Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Nitro- 
verbindungen verwandelt  werden.  Auch  die  Halogenderivate  des  Benzol» 
und  seiner  Homologen  liefern  unter  den  gleichen  Bedingungen  halogensub- 
stituierte Nitroverbindungen;  letztere  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Chlor  und  Brom  auf  die  Nitroverbindungen,  namentlich  bei  Gegenwart  von 
Halogenüberträgern,  bisweilen  wird  jedoch  hierbei  die  Nitrogruppe  eliminiert. 
Die  Stellung  des  Halogenatoms  zur  Nitrogruppe  hängt  jedoch  von  den  Ver- 
suchsbedingungen ab.  Aus  Chlorbenzol  entsteht  z.  B.  beim  Nitrieren  im 
wesentlichen  Para-Nitroclilorbenzol,  während  beim  Chlorieren  von  Nitrobenzol 
hauptsächlich  Meta-Nitrochlorbenzol  gebildet  wird. 

Nitrosoverbindungen.  Mononitrosoderivate  des  Benzols  und  seiner 
Homologen  entstehen  durch'Oxydation  der  entsprechenden  Hydroxylaminderivate 
mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  der  Kälte  oder  mit  Eisenchlorid  oder 
durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Auch  bei  der  Oxydation  der  entsprechenden 
Amidoverbindungen  mit  Oxyschwefelsäure  werden  dieselben  gebildet.  Dieselben 
bilden  farblose,  leicht,  flüchtige  Kristalle,  die  im  geschmolzenen  und  im  ge- 
lösten Zustande  eine  grüne  Farbe  zeigen.  Durch  Oxydation  gehen  sie  in 
Nitro-,  durch  Reduktion  in  Amidoverbindungen  über.  Nitrosobenzol: 

C6H5.NO,  schmilzt  bei  68",  Nitrosotoluol:  C6H4  j , bei  72°  (l,  2),  bei 
53°  (1,  3),  bei  48°  (1,  4). 

Hydroxylaminverbindungen  entstehen  durch  Reduktion  der  Nitro- 
verbindungen in  ätherischer  Lösung  mit  Aluminiumamalgam  und  Wasser. 
Phenylhydroxylamin:  C6H3.NH.OH,  schmilzt  bei  81°,  Tolylhydro- 

xylamin:  CCH4  qjj.  bei  44°  (l,  2),  bei  68°  (1,  3),  bei  94°  (1,  4). 
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Diese  Hydroxylamin  Verbindungen  sind  sehr  reaktionsfähige  Stoffe;  sie 
reduzieren  Fehlingsche  Kupferlösung. 

d)  Amidoderivate,  Amine. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  leiten  sich  von  dem  Benzol 
und  seinen  Homologen  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoff- 
atome am  Benzolkern  durch  die  Amidgruppe:  NH2,  ab,  z.  B.: 

C6  H5  . N H2  C6  H4  (N  H2)2  C6  H3  (N  H2)3 

Amidobenzol  Diamidobenzol  Triamidobenzol. 

Je  nach  der  Zahl  der  vorhandenen  NH2 -Gruppen  unterscheidet 
man,  entsprechend  den  Aminbasen  der  Fettkörperklasse  (s.  S.  763), 
zwischen  Monaminen,  Diaminen  und  Triaminen. 

Die  aromatischen  Amidoverbindungen  besitzen  basische  Eigen- 
schaften. Mit  Säuren  vereinigen  sie  sich,  ebenso  wie  die  Alkylamine 
(s.  S.  764),  ohne  Austritt  von  Wasser  zu  Salzen,  aus  denen  die  freien 
Basen  durch  Ätzalkalien  wieder  abgeschieden  werden.  Im  Vergleich 
mit  den  Alkylaminen  sind  die  aromatischen  Amidoverbindungen  jedoch 
nur  schwache  Basen,  deren  basischer  Charakter  durch  Eintritt  von 
Halogenatomen  oder  von  elektronegativen  Gruppen  (NO2;  OH  usw.) 
noch  mehr  abgeschwächt  oder  ganz  aufgehoben  wird.  Die  aromatischen 
Amidoverbindungen  zeigen  keine  oder  doch  nur  äußerst  schwache 
alkalische  Reaktion.  In  Wasser  sind  sie  nur  wenig  löslich,  jedoch  sind 
sie  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig.  Dieselben  werden  gebildet  durch 
Reduktion  der  entsprechenden  Nitroverbindungen  durch  Schwefelwasser- 
stoff bzw.  Schwefelammonium  in  alkoholischer  Lösung  (Zinin),  durch 
Zink  oder  Zinn  und  Salzsäure  (A.  W.  Hofmann,  Roussin),  durch 
Eisen  und  Essigsäure  (Bechamp)  usw.,  indem  hierbei  die  Nitrogruppe: 
NO2,  in  die  Amidgruppe:  NH2,  übergeführt  wird,  z.  B.: 

CGH5.N02  -f  6H  = C6H5 . NH2  -f-  2 H20. 

I.  Monamine. 

Die  aromatischen  Monamine  lassen  sich  auch  auffassen  als  Ammo- 
niak: N H3,  in  dem  Wasserstoff  durch  aromatische  Kohlenwasserstoff- 
reste ersetzt  ist.  Je  nachdem  in  dem  Ammoniak  ein,  zwei  oder  drei 
Atome  Wasserstoff  durch  einwertige  aromatische  Kohlenwasserstoffreste: 
Arylgruppen  1),  ersetzt  sind,  unterscheidet  man,  ähnlich  wie  bei  den 
Aminbasen  der  Fettkörpergruppe,  zwischen  primären,  sekundären 
und  tertiären  Monaminen,  z.  B.: 

C6H5  . NH2  (C'H^NH  (C6H5)aN 

primäres  sekundäres  tertiäres 

Monamin. 

l)  Die  einwertigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffreste  wurden  früher,  ent- 
sprechend den  Alkylen,  s.  S.  98,  als  „Alphyl“  bezeichnet;  jetzt  ist  für  diese  ein- 
wertigen Kohlenwasserstoffreste  die  Bezeichnung  „Aryl“  gebräuchlich. 

66* 
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Der  basische  Charakter  der  Monamine  erleidet  eine  Abschwächung 
mit  der  Zahl  der  vorhandenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffreste , so 
daß  die  sekundären  Verbindungen  nur  noch  sehr  schwache,  die  tertiären 
Verbindungen  fast  gar  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  besitzen. 
Die  primären  aromatischen  Monamine  verhalten  sich  gegen  Jodalkyl 
ähnlich  wie  die  primären  Amine  der  Fettkörperklasse  (s.  S.  765  u.  1050), 
indem  sie  sich  damit  zu  Hydrojodiden  sekundärer  und  tertiärer  fett- 
aromatischer  Aminbasen,  bzw.  quaternärer  Ammoniumbasen  verbinden 
(s.  Anilin).  Mit  Chloroform  und  Kalilauge  liefern  die  primären  aroma- 
tischen Amine  ebenfalls  die  Isonitrilreaktion  (s.  S.  170).  Salpetrige 
Säure  führt  dieselben  in  der  Kälte  in  Diazoverbindungen  über,  die 
sich  jedoch  bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder  beim  Erwärmen 
damit  unter  Entwickelung  von  Stickstoff  in  Phenole  verwandeln,  z.  B.: 

CeH5.NH2,  HNO3  4-  HNO2  = 2 H20  + CcH5.N2.N03 

Salpetersaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol 

C6H5.N2.N03  -f  H20  = N2  -f-  HNO3  -f  C6H\OH 

Salpeters.  Diazobenzol  Phenol. 

Die  sekundären  Monamine  werden  durch  salpetrige  Säure  meist  in 
Nitrosamine  verwandelt,  indem  das  Wasserstoffatom  der  NH-Gruppe 
durch  NO  ersetzt  wird,  z.  B. : 

(C6H5)2NH  -f  HNO2  = H20  + (C®H5)2N.NO 
Diphenylamin  Diphenylnitrosamin. 

Wirkt  salpetrige  Säure  auf  tertiäre  Monamine  ein,  so  findet  meist 
am  Benzolkern , und  zwar  in  der  Parastellung , Ersatz  eines  Wasser- 
stoff atomes  durch  die  Nitrosogruppe : NO,  statt,  z.  B. : 

C®  H5 . N (CH3)2  -f  HNO2  = H20  -f  C6H4<^H^2 
Dimethylanilin  1, 4-NitrosodimethylaniIin. 

Amidobenzol:  C6H6.NH2. 

Molekulargewicht:  93  ( 93,06  0 — 16). 

(In  100  Teilen,  C:  77,37;  H:  7,59;  N:  15,04.) 

Syn. : Anilin,  Anilinuni , Anil,  Phenylamin. 

Geschichtliches.  Das  Anilin  ist  zuerst  i.  J.  1826  von  Unverdorben 
durch  trockene  Destillation  des  Indigos  dargestellt  und  als  „Kristallin“ 
wegen  der  Kristallisierbarkeit  seiner  Salze  bezeichnet.  I.  J.  1834  fand  es 
alsdann  Runge  im  Steinkohlenteer  auf  und  gab  dieser  Base  den  Namen 
„Kyanol“,  wegen  der  Blaufärbung,  welche  dieselbe  mit  Chlorkalklösung 
liefert.  Der  Name  „Anilin“,  von  „anil“,  der  portugiesischen  Bezeichnung 
für  Indigo,  wurde  von  Pritsche  (1840)  der  Base  beigelegt,  die  durch  Destil- 
lation von  Indigo  mit  Ätzkali  resultiert.  Künstlich  wurde  es  unter  dem 
Namen  „Benzidam“  zuerst  von  Zinin  (1842),  und  zwar  durch  Einwirkung 
von  Schwefelammonium  auf  Nitrobenzol  bereitet.  Die  Identität  dieser  auf 
so  verschiedene  Weise  dargestellten  Verbindungen  lehrte  (1843)  A.  W.  Hof- 
mann  kennen,  der  dieselben  unter  dem  gemeinsamen  Namen  „Phenylamin“, 
abgeleitet  von  Phenyl:  C®H5,  zusammenfaßte. 
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Das  Anilin  findet  sich  unter  den  Produkten  der  trockenen  Destillation 
zahlreicher  stickstoffhaltiger  Stoffe,  so  z.  B.  der  Steinkohlen,  der  Knochen, 
des  Indigos  usw.  Dargestellt  wird  dasselbe  ausschließlich  durch  Deduktion 
von  Nitrobenzol  mittels  Zink,  Zinn  oder  Bisen  und  Salzsäule,  oder  mittels 
Eisen  und  Essigsäure. 

Darstellung.  Die  Überführung  des  Nitrobenzols  in  Anilin: 

C6H5 . N O2  -f  6H  = C8H5 . NH2  -f  2H20, 

geschah  früher  im  großen  fast  ausschließlich  durch  Eisen  und  Essigsäure. 
Zu  diesem  Zwecke  wurde  das  Nitrobenzol  mit  Essigsäure  in  gußeisernen  Ge- 
fäßen gemischt  und  alsdann  allmählich  Eisen  in  Gestalt  von  Dreh-  oder  Feil- 
späuen  eingetragen.  Gegenwäi'tig  pflegt  man  die  Essigsäure  durch  die  billigere 
Salzsäure  zu  ersetzen,  indem  man  in  gußeisernen,  mit  Kührwerk  versehenen 
Zylindern  100  Tie.  Nitrobenzol  mit  etwa  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser 
übergießt  und  in  das  Gemisch  allmählich  100  Tie.  Eisenfeile  und  5 bis  10  Tie. 
roher  Salzsäure  einträgt.  Diese  verhältnismäßig  geringe  Menge  Salzsäure  ist 
in  praxi  zur  Yollendung  der  Reaktion  vollständig  ausreichend,  da  das  zu- 
nächst gebildete  Eisenchlorür  insofern  als  Reduktionsüberträger  wirkt,  als  es 
das  metallische  Eisen  qualifiziert,  bei  Gegenwart  von  Wasser  direkt  als 
Reduktionsmittel  zu  wirken : 

C6H5 . N O2  -f-  3 Fe  -f  6 HCl  = C6H5.NH2  + 3FeCl2  -+-  2H20 

C6H\N02  + 2 Fe  -f  4 H20  = C8H5 . NH2  -f  2Fe(OH)3. 

Ist  die  Reaktion  vollendet , so  fügt  man  Calciumhydroxyd  zu  und  destilliert 
das  gebildete  Anilin  mittels  eines  Dampfstromes  ab. 

Eigenschaften.  Das  Anilin  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit  von 
schwachem , nicht  unangenehmem  Geruch  und  von  aromatisch  - brennendem 
Geschmack.  Es  siedet  bei  184°  und  besitzt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  1,025. 
Im  ganz  reinen  Zustande  erstarrt  es  in  der  Kälte  zu  einer  bei  — 8°  schmel- 
zenden, kristallinischen  Masse.  Sein  Dampf  brennt  mit  leuchtender,  rußender 
Flamme.  Von  Wasser  wird  es  in  beträchtlicher  Menge  gelöst:  1000  ccm 
Wasser  lösen  34,81  ccm  Anilin;  1000  ccm  Anilin  nehmen  52,22  ccm  Wasser 
auf  (Herz).  In  Alkohol,  Äther,  Aceton,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und 
ätherischen  Ölen  löst  es  sich  in  jedem  Verhältnis.  Die  wässerige  Anilin- 
lösung besitzt  nur  eine  außerordentlich  schwache  alkalische  Reaktion , die 
nicht  durch  Phenolphtalem , Lackmus-  und  Curcumapapier,  wohl  aber  durch 
den  violetten  Farbstoff  der  Blumenblätter  der  Dahlien,  der  hierdurch  grün 
gefärbt  wird,  nachweisbar  ist. 

Der  Luft  ausgesetzt,  färbt  sich  das  Anilin  infolge  einer  teil  weisen  Ver- 
harzung gelb,  rot  und  endlich  braun.  Durch  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure wird  das  Anilin  in  Hydrochinon  und  Chinon  (s.  dort)  verwandelt. 
Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  Azobenzol  (s.  dort),  Wasser- 
stoffsuperoxyd in  essigsaurer  Lösung  Chinon  und  Azobenzol.  Mit  Säuren 
verbindet  sich  das  Anilin  zu  den  gut  ki-istallisierenden , in  Wasser  und  in 
Alkohol  löslichen  Anilin-  oder  Phenylammoniumsalzen.  Dieselben  sind  im 
reinen  Zustande  meist  ungefärbt;  beim  Liegen  an  der  Luft,  namentlich  in 
feuchtem  Zustande,  nehmen  sie  leicht  eine  rötliche  oder  eine  violette  Fär- 
bung an. 

Erkennung.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Anilins  oder 
zu  der  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Lösung  eines  seiner  Salze  wässe- 
rige Chlorkalklösung  oder  besser  noch  Natriumhypochloritlösung,  so  tritt 
(noch  1 : 26  000)  eine  purpurviolette  Färbung  ein , die  nach  und  nach  in  ein 
schmutziges  Rot  übergeht  (Runge).  Ein  Überschuß  des  Reagens  ist  zu  ver- 
meiden. Fügt  man  dieser  Mischung,  nachdem  die  Färbung  derselben  in 
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schmutzig  Bot  übergegangen  ist,  etwas  verdünnte,  schwach  ammoniakalische 
Phenollösung  zu,  so  tritt  von  neuem  eine  Blaufärbung  ein  (Jacquemin- 
Dragendorff,  noch  1:66  000).  Ätzalkalien  verändern  diese  (ohne  Phenol 
erzeugte)  Purpurfärbung  nicht,  Säuren,  sowie  geringe  Mengen  von  Sehwefel- 
ammonium  dagegen  wandeln  sie  in  Bot  um.  Wässerige  Chromsäurelösung 
bildet  mit  Anilin  und  dessen  Salzen,  je  nach  der  Konzentration  ihrer  Lösung, 
einen  grünen,  blauen  oder  blauschwarzen  Niederschlag  (Pritzsche).  Wird 
ferner  Anilin  oder  ein  Anilinsalz  in  einem  Porzellanschälchen  mit  einigen 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet,  so  entsteht  auf  Zusatz  von 
etwas  Kaliumdichromatlösung  eine  intensive,  aber  bald  verschwindende  Blau- 
färbung. Kocht  man  eine  verdünnte,  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Anilin- 
oder Anilinsalzlösung  nach  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge  verdünnter 
Kaliumdichromatlösung,  so  tritt  eine  violette  Färbung  ein.  Überschichtet 
man  5 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure , die  mit  einem  Tropfen  Kaliumdi- 
chromatlösung versetzt  ist,  mit  wässeriger  Anilin-  oder  Anilinsalzlösung,  so 
macht  sich  an  der  Berührungsfläche  allmählich  eine  blau  gefärbte  Zone  be- 
merkbar. Mit  etwas  überschüssiger  Salpetersäure  verdampft,  hinterläßt  das 
Anilin  und  seine  Salze  einen  rot  gefärbten  Bückstand.  Durch  Bromwasser 
wird  in  wässeriger  Anilinlösung  (noch  1 : 69  000)  eine  fleischrote  Fällung  er- 
zeugt (Landolt).  Auch  durch  Quecksilberchlorid,  Platinchlorid,  Goldchlorid 
und  Pikrinsäure  wird  Anilinlösung  bei  mäßiger  Verdünnung  gefällt. 

Die  wässerige  Lösung  der  Anilinsalze  färbt  Fichtenholz  und  Holunder- 
mark intensiv  gelb  (Bunge).  Man  benutzt  diese  Beaktion,  um  Holzschliff 
im  Papier  usw.  nachzuweisen  (s.  S.  907). 

Anwendung.  Das  Anilin  dient  im  Verein  mit  Toluidin  zur  Darstellung 
der  Anilinfarbstoffe.  Die  Salze  des  Anilins  finden  kaum  arzneiliche  Anwen- 
dung, wohl  aber  verschiedene  seiner  Derivate  (Acetanilid,  Atoxyl  usw.). 

Die  Salze  (les  Anilins  werden  durch  Sättigung  desselben  mit  einer 
äquivalenten  Menge  der  betreffenden  Säuren,  bezüglich  durch  Versetzen  damit 
bis  zur  schwach  sauren  Beaktion  bereitet.  Das  salzsaure  Anilin:  C6H5 
• NH2,  HCl  (Schmelzp.  198°),  das  brom  Wasserstoff  saure  Anilin:  C6H5 
.NH2,  HBr,  und  das  salpetersaure  Anilin:  C8H5.NH2,  HNO3,  bilden 
leicht  lösliche,  sublimierbare  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Anilin:  (C6H5 
.NH2)2,  H2S04,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwer  löslich.  Essigsaures 
Anilin:  CBH:’  . NH2,  C2H402,  ist  nicht  kristallisierbar ; das  oxals  aure  Anilin: 
(CbH5  . NH'2)2C2H2  O4,  bildet  glänzende,  in  Wasser  nicht  gerade  leichtlösliche 
Prismen.  Das  Anili  npikrat:  C6H5.NH2,  C6H2(N  O2)3  OH,  bildet  aus  Alkohol 
gelbe,  bei  165°  sich  zersetzende  Kristalle.  Mit  Quecksilberchlorid  vex-einigt 
sich  das  Anilin,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  in  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen. 

Das  Hydrargyrum  anilinicum : (C8H5  . NHg  -j-  C6H5NH2)?,  soll  nach 
Pesci  beim  Vermischen  kalter,  verdünnter,  wässex-iger  Anilinlösung  mit  Kali- 
lauge und  Quecksilberchloridlösung  entstehen.  Trockenes,  weißes,  in  Wasser 
unlösliches,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  52,1  Proz.  Hg  enthaltend. 
Arzneilich  empfohlen. 

Camphersaures  Anilin:  (C6H5 . NH2)2Cl0H16O4,  wird  durch  Erwärmen 
von  100  Tin.  zeiTiebener  Camphersäure  mit  93  Tin.  farblosen  Anilins  in  einem 
geschlossenen  Kölbchen  zunächst  als  ein  öliges  Liquidum  erhalten,  welches, 
in  flachen  Gefäßen  in  dünner  Schicht  ausgebreitet,  allmählich  kristallisiert 
Farblose,  in  Alkohol  und  Äther  leicht,  in  Wasser  schwer  (l  : 30)  lösliche 
Kristalle.  In  Glycerin  löst  sich  das  Salz  1:10,  durch  Chloroform  und 
Schwefelkohlenstoff  wird  es  in  seine  Komponenten  zerlegt. 


Sulfanilsäure,  Arsanilsäure,  Atoxyl. 
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Umwandlungsprodukte  des  Anilins. 

Von  den  zahlreichen  Umwandlungen,  welche  das  Anilin  unter  dem  Ein- 
fluß verschiedener  Agenzien  erleidet , mögen  im  nachstehenden  einige  der 
wichtigsten  Erwähnung  finden. 

Rauchende  Schwefelsäure  (2  Tie.)  führt  das  Anilin  (l  TI.)  in  die  in 
Wasser  schwer  lösliche  (1  : 112),  in  rhombischen  Tafeln  kristallisierende  Slllf- 


anilsäure:  C6H4 


NH2 


Die 


S OaH  “t-  ^ -EDO  (1,  4-Amidobenzolsulfosäure) , über. 

Schwefelsäure  ist  tropfenweise  dem  Anilin  zuzusetzen,  das  Gemisch  dann  bis 
zur  Entwickelung  von  SO2  zu  erwärmen  und  aus  Wasser  umzukristallisieren. 
Die  Sulfanilsäure  und  deren  Natriumsalz:-  C6H4  (N H2) S Oa  Na  -(-  2H20, 
welches  in  rhombischen  Tafeln  kristallisiert,  sind  arzneilich  empfohlen.  Die 
Sulfanilsäure  dient  auch  als  Reagens  auf  salpetrige  Säure  (s.  I.  anorg. 
Teil,  S.  341). 

Cosaprin  wird  das  Acetylderivat  des  sulfanilsauren  Natriums  genannt, 
welches  durch  Erhitzen  des  letzteren  mit  Essigsäureanhydrid  erhalten  wird  : 
TT  P2  TT3  O 

S Oa Na  ' Kleinkristallinisches,  weißes  Pulver,  welches  leicht  in 
Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  ist. 

{NTR 

AsO (0 H)‘2(l  4)’  A-rsanilsäure- 
Wird  arsensaures  Anilin  auf  190  bis  200°  erhitzt,  so  wird  unter  Abspaltung 
von  Wasser  Para-Amidophenylarsinsäure  gebildet.  Das  Reaktionsprodukt  ist 
alsdann  in  Sodalösung  aufzulösen,  das  Filtrat  mit  Salzsäure  zu  übersättigen 
und  der  ausgeschiedene  kristallinische  Niederschlag  aus  heißem  Wasser  umzu- 
kristallisieren (Bech amp).  Glänzende,  weiße  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser 
und  in  Äthylalkohol  schwer  löslieh,  in  heißem  Wasser  und  in  Methylalkohol 
leicht  löslich  sind.  In  Äther,  Chloroform  und  Aceton  ist  die  Para-Amido- 
phenylarsinsäure fast  unlöslich. 

* In  it2 

Para-amidophenylarsinsaures  Natrium:  C6  II4  j ^ q (q 

-f-  4 H O,  Atoxyl.  Weißes,  kristallinisches,  geruchloses  Pulver,  welches  sich 
leicht  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  löst.  In  Alkohol  ist  es  fast  unlös- 
lich. Das  Atoxyl  zeichnet  sich  im  Vergleich  zu  den  anorganischen  Arsen- 
verbindungen durch  eine  geringe  Giftigkeit  aus.  Dasselbe  wird  daher  arznei- 
lich gegen  die  Schlafkrankheit  usw.  angewendet. 

Beim  vorsichtigen  Erhitzen  im  Glühröhrchen  liefert  das  Atoxyl  einen 
knoblauchartigen  Geruch  und  einen  Arsenspiegel.  Auch  durch  die  Gutzeit- 
sche  und  durch  die  Marshsche  Probe  (s.  I.  anorg.  Th,  S.  217  und  396)  läßt 
sich  der  Arsengehalt  desselben  nachweisen.  Kupfersulfatlösung  ruft  in  der 
wässerigen  Lösung  des  Atoxyls  (1:20)  einen  hellgrünen,  Quecksilbercblorid- 
und  Silbernitratlösung  einen  weißen , in  Salpetersäure  löslichen  Niederschlag 
hervor.  Schwefelwasserstoff  scheidet  in  der  erwärmten , mit  Salzsäure  an- 
gesäuerten Lösung  allmählich  einen  gelben  Niederschlag  aus.  Chlorkalk- 
lösung ruft  in  der  wässerigen  Atoxyllösung  eine  Gelbfärbung  oder  einen 
gelben  Niederschlag  hervor;  auf  weiteren  Zusatz  von  etwas  Phenol  und 
Ammoniaklösung  tritt  alsdann  eine  intensive  Blaufärbung  ein.  Wird  Atoxyl- 
lösung mit  einigen  Tropfen  Natriumnitritlösung  von  0,5  Proz.  versetzt  und 
hierauf  in  der  Kälte  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  so  ruft  alka- 
lische Resorcin-  oder  /S-Naphtollösung  (bis  zur  alkalischen  Reaktion  zugefügt) 
eine  purpurrote  Färbung  hervor  : Diazoreaktion. 

Wird  eine  Lösung  von  3 g Atoxyl  in  18  ccm  Wasser  mit  3 g Jodkalium 
und  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  zum  Kochen  erhitzt,  so  scheidet  sich 
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Para- Jodanilin  (s.  S.  1049)  aus.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
wird  Atoxyl  in  A m id  opheny  larsenoxy  d:  NH2.C6H4.AsO  -f-  2H*0,  ver- 
wandelt; weiße  Nadeln,  in  Alkohol,  Natronlauge  und  Mineralsäuren  löslich. 

Die  dem  Atoxyl  entsprechende  Diazoverbindung  wird  durch  Kochen  mit 
Kupferjodür  in  Para- Jodphenylarsinsäure:  J . C6H4  . AsO(OH)2,  weiße, 
glänzende  Nadeln;  durch  Kochen  mit  Wasser  in  Pa ra-Oxyphenylars in- 
säure: HO  . C6H4 . AsO(0 H)2,  verwandelt.  Letztere  Verbindung  kann  durch 
Reduktion  mit  Natriumamalgam  in  Arsen ophenol:  HO  . C6H4 . As  : As . C6H4 
.OH,  übergeführt  werden;  gelbbraunes  Pulver,  dessen  Natriumsalz  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches,  gelbes  Pulver  bildet. 

Prüfung.  Die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  und  filtrierte 
Lösung  des  Atoxyls  (1  : 20)  werde  durch  Baryumnitrat-  und  durch  Silber- 
nitratlösung nicht  verändert.  Der  Wassergehalt  des  Atoxyls  betrage  23,1  Proz. 
(durch  Trocknen  hei  100  bis  110°  zu  ermitteln)  ; das  Atoxyl  kristallisiert  aus 
verdünntem  Alkohol  mit  2 Mol.,  aus  Wasser  bisweilen  auch  mit  6 Mol.  H20. 

Nachweis  des  Atoxyls  im  Harn.  Das  Atoxyl  gelangt  beim  arznei- 
lichen Gebrauch  zum  größten  Teil  unverändert  durch  den  Harn  zur  Abschei- 
dung. Zum  Nachweis  werde  der  Harn  mit  wenig  reiner  Tierkohle  entfärbt 
und  mit  Natriumnitritlösung  und  Resorcin  bzw.  ß-Naphtollösung  geprüft  (s.  oben 
Diazoreaktion).  Ein  anderer  Teil  des  Harns  werde  alsdann  nach  Gutzeit 
oder  Marsh  auf  Arsen  geprüft. 

Das  Atoxyl  läßt  sich  aus  dem  entfärbten  Harn  nach  der  Behandlung 
mit  Natriumnitritlösung  und  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  oben)  durch  salz- 
saure ß-Naphtylaminlösung  bei  längerem  Stehen  als  ziegelroter  Niederschlag 
quantitativ  ausfällen  (J.  Ga  dam  er). 

In  Organ-  und  Leichenteilen  läßt  sich  das  Atoxyl  nach  weisen, 
indem  man  dieselben  durch  mehrstündiges  Digerieren  mit  dem  vierfachen 
Volum  Methylalkohol , der  sehr  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuert  ist, 
extrahiert,  den  Auszug  abfiltriert  und  zum  Sirup  eindampft.  Der  Rückstand 
wird  hierauf  nach  und  nach  mit  so  viel  Methylalkohol  verrieben,  bis  auf 
weiteren  Zusatz  keine  Ausscheidung  mehr  erfolgt,  und  das  Filtrat  dann  von 
neuem  verdunstet.  Die  wässerige  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  ist 
schließlich  nach  dem  Filtrieren,  wie  oben  (Harn)  angegeben,  auf  Atoxyl  zu 
prüfen. 

A cety  lamidophenylarsinsäure:  C6H4j  ^sO^OH)2^  ^cetylar‘ 

sanilsäure.  Werden  30  g Atoxyl  mit  55  ccm  Essigsäureanhydrid  angerührt,  so 
tritt  alsbald  eine  lebhafte  Reaktion  ein , nach  deren  Beendigung  die  Masse 
zu  einem  Brei  erstarrt.  Auf  Zusatz  von  300  ccm  Wasser  und  50  ccm  Salz- 
säure von  25  Proz.  scheidet  sieb  die  Acetylarsanilsäure  in  weißen,  glänzenden 
Blättchen  aus,  die  nach  mehrstündigem  Stehen  abzusaugen  und  mit  Wasser, 
dann  mit  Alkohol  und  schließlich  mit  Äther  auszuwaschen  sind.  Auch  durch 
mehrstündiges  Kochen  von  getrocknetem  Atoxyl  mit  Eisessig  läßt  sich  die 
Acetylarsanilsäure,  entsprechend  dem  Acetanilid  (s.  S.  1051),  darstellen. 

I NH  C2H3 O 

Acetylamidophenylarsinsaures  Natrium:  C6H4  j ^so’(OH)(ONa) 

_|_  4H20,  Arsaeetin,  wird  an  Stelle  von  Atoxyl  arzneilich  angewendet. 
Weißes,  aus  lockeren  Nadeln  bestehendes  Kristallpulver,  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  Methylalkohol,  durch  Fällen  der  wässerigen  Lösung  mit  Äthyl- 
alkohol darstellbar.  Aus  Wasser  kristallisiert  das  Arsaeetin  mit  5 Mol.  H20. 

Prüfung.  Die  wässerige  Lösung  (1:10)  sei  farblos  und  reagiere  neutral. 
Die  wässerige,  mit  Salpetersäure  angesäuerte  und  filtrierte  Arsacetinlösung 
(1  : 20)  werde  durch  Baryumnitrat  - und  Silbernitratlösung , sowie  durch 
Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert.  Wird  Arsacetinlösung  (1  : 20)  mit 
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einigen  Tropfen  Natriumnitritlösung  versetzt  und  hierauf  in  der  Kälte  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert,  so  rufe  alkalische  ‘/9-Naphtollösung  (bis 
zur  alkalischen  Reaktion  zugefügt)  keine  Rotfärbung  hervor:  Atoxyl. 


Arsenopheny lgly  cinnatrium:  NaO  . O C — CH* . HN  . C°H‘  . As  = As 
. C6H4  . NH  . CH* — CO  . ONa,  Arsenopheny lglycocollnatrium,  bildet  ein  gelbes, 
in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  welches  an  Stelle  von  Atoxyl  arznei- 
lich angewendet  wird.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  Atoxyl  durch  Er- 
hitzen mit  Monochloressigsäure  zunächst  in  Phenylglycinarsinsäure: 

C^i^H)'00,011’  e*ne  *n  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  Wasser 


leicht  lösliche  Verbindung,  verwandelt.  Letztere  wird  dann  durch  schweflige 
Säure  zu  Arseno phenylglycin,  einem  rotbraunen  Pulver,  reduziert  und 
dieses  schließlich  mit  Natronlauge  neutralisiert  (Höchster  Farbwerke). 


Triphenylarsin:  (C6H5)aAs,  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  von 
Natrium  auf  eine  Lösung  von  As  CI3  und  C6H!>Br  in  Äther.  Dünne,  rhom- 
bische , bei  58  bis  59°  schmelzende  Tafeln  (aus  Alkohol).  Durch  Erhitzen 
mit  As  CI3  auf  250°  geht  dasselbe  in  Phenylarsendichlorid : C6H5.AsCl*, 
über.  Siedep.  252  bis  255°.  Durch  Einwirkung  von  Chlor  wird  letzteres  in 
Phenylarsentetrachlorid:  06H!>.AsCl4,  verwandelt,  eine  gelbe,  bei  0° 
erstarrende  Flüssigkeit.  Schmelzp.  45°. 


Plienylarsinsäure:  C8H5 . AsO(OH)*.  Wird  Phenylarsentetrachlorid 
mit  Wasser  eingedampft  und  der  Rückstand  alsdann  mit  kaltem  Wasser  be- 
handelt, so  resultiert  Phenylarsinsäure , die  aus  heißem  Wasser  in  langen, 
säulenförmigen  Nadeln  kristallisiert.  Dieselbe  löst  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  in  heißem  Wasser.  Sehr  giftig.  Bei  158°  er- 
weicht die  Phenylarsinsäure  und  geht  in  das  amorphe  Phenylarsinsäure- 
anhydrid : C'JH5.AsO*,  über.  Die  sauren  Alkalisalze  der  Phenylarsinsäure 
sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und  daher  schwer  zu  kristallisieren.  Das 
Calciumsalz:  C6H’ . AsO(0*Ca)  -(-  2H*0,  bildet  lange,  weiße  Nadeln  (Mi- 
chaelis, La  Coste). 


Starke  Salpetersäure  zersetzt  das  Anilin  unter  Entwickelung  roter 
Dämpfe  und  Bildung  von  Trinitrophenol  und  anderer  Verbindungen.  Nitro - 
aniline:  C H4  (NO*)  . NH2,  werden  hierbei  nicht  gebildet. 

Letztere  Verbindungen  entstehen  dagegen  durch  Nitrieren  von  Acetanilid 
(s.  unten) , sowie  durch  Zufügen  einer  berechneten  Menge  rauchender  Sal- 
petersäure zu  einer  Lösung  von  Anilinsulfat  in  viel  konzentrierter  Schwefel- 
säure. Salpetrige  Säure  verwandelt  das  Anilin  je  nach  den  Versuchsbedingungen 
in  Phenol  bzw.  in  Diazobenzol  (s.  dort). 

Chlor  und  Brom  führen  das  Anilin,  beim  Einleiten  in  die  wässerige 
Lösung  des  salzsauren  Salzes,  in  Trichloranilin:  CeH*Cl3  . NH*,  bzw.  Tri- 
bromanilin: C6H‘Br1 . NH‘,  über,  welche  beide  in  farblosen,  in  Wasser  un- 
löslichen, in  heißem  Alkohol  löslichen,  bei  77,5°  bzw.  119°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisieren.  Mit  letzterer  Verbindung  ist  anscheinend  das  arznei- 
lich empfohlene  Bromamid  identisch. 

Versetzt  man  wasserfreies  Anilin  allmählich  mit  der  1%  fachen  Menge 
Jod,  so  erstarrt  nach  einiger  Zeit  die  Lösung  zu  einem  Kristallbrei  von  jod- 
wasserstoffsaurem Para- Jodanilin:  C6H4J.NH*,  HJ.  Ammoniak  scheidetaus 
dessen  wässeriger  Lösung  Para- Jodanilin:  CBH4  J . NH*(l,4),  ah,  welches 
durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblose,  bei  63°  schmel- 
zende Nadeln  verwandelt  werden  kann. 

Die  Jod-  und  Brom  Verbindungen  einwertiger  Alkoholradikale  (Alkyle) 
verbinden  sich  mit  dem  Anilin,  meist  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur, 
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zu  Salzen  fett-aromatischer  Amine,  alkylsubstituierter  Aniline, 
der  Phenylalkylamine,  indem  der  Wasserstoff  der  NH'2-Gruppe  teilweise 
oder  ganz  durch  Alkyle  ersetzt  wird,  z.  B. : 

C6H5 . NH’2  -f  C H3  J = C6Hr’ . NH  (CH3),  HJ. 

Scheidet  man  aus  den  Salzen  der  zunächst  gebildeten  sekundären  Mon- 
amine  dui'ch  Kalihydrat  die  freie  Base  ab , so  kann  letztere  alsdann  durch 
erneute  Einwirkung  von  Jod-  oder  Bromalkyl  leicht  in  eine  tertiäre , in  ein 
Dialkylphenylamin,  verwandelt  werden,  z.  B. : 

C6H5.NH(CH3)  -f  CH3 J = C6H\N(CH3)2,  HJ. 

Diese  Dialkylphenylamine  vereinigen  sich , ebenso  wie  die  tertiären 
Alkylamine  (s.  S.  764),  mit  Jodalkylen  zu  Trialkylphenylammoniumjodiden, 
aus  welchen  durch  feuchtes  Silberoxyd  Trialkylphenylammoniumbasen  ab- 
geschieden werden,  z.  B : 

C6H5.N(CHB)2  -f  CH3 J = C6H5(CH3)3NJ 
2 C6 H5 ( C H3)3 N J -f  Ag20  + H2 0 = 2 C6H6(CH3)3N  . OH  + 2 Ag  J. 

Die  alkylsubstituiei’ten  Aniline,  welche  in  der  Farbentecbnik  vielfach 
Verwendung  finden,  werden  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Anilin  mit  den  betreffenden  Alkoholen  auf  etwa  250°.  Die  fett-aromatischen 
Amine  reagieren  ebensowenig  wie  die  aromatischen  Amine  alkalisch. 

Werden  die  Hydrochloride  der  Phenylalkylamine  auf  340°  erhitzt,  so 
erleiden  sie  eine  molekulare  Umlagerung  unter  Bildung  von  Anilinhydro- 
chlorid, welches  am  Benzolkern  alkyliert  ist.  So  liefert  das  salzsaure  Methyl- 
anilin: 1,  4-Toluidinhydrochlorid : C6H4(CHä)NH'2,  HCl ; Dimethylanilinhydro- 
chlorid: Xylidinhydrochlorid:  C6H3(CH3)2 . NH2,  HCl;  Phenyltrimethylammo- 
niumjodid:  Mesidinhydrojodid  : C6H2(CH3)3N  H'2,  HJ. 

Methylanilin:  CBH5 . NH  (CH3),  siedet  bei  191°  ; das  Dimethylanilin: 
C6H\N(CH3)2,  bei  192°;  das  Äthylanilin:  C6H& . NH(C2H5),  bei  206°;  das 
Diäthylanilin:  C6H5 . N(C2H5)2,  bei  213,5°. 

Nitrosodimethylanilin:  CbH4(NO) . N (C  H3)2  (1,  4),  bildet  grüne,  bei 
85°  schmelzende  Blättchen,  die  beim  Kochen  mit  verdünnter  Natronlauge  in 
Dimethylamin:  NH(CH3)2,  und  Nitrosophenol : C6H4(NO).OH,  zerfallen. 
Nitrosodimethylanilin  wird  gebildet  durch  Zusatz  von  NaNO2  (etAvas  mehr 
als  1 Mol.)  zu  einer  auf  0°  abgekühlten  Lösung  von  2 Tin.  Dimethylanilin 
in  5 Tin.  konzentrierter  Salzsäure  und  10  Tin.  Wasser,  Auswaschen  des  ent- 
standenen gelben  Niederschlages  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  Zerlegen 
desselben  mit  Natriumcarbonat. 

Anilide.  Als  Anilide  bezeichnet  man  Anilinderivate,  in  denen  der 
Wasserstoff  der  NH2-Gruppe  durch  Säureradikale  ersetzt  ist.  Letztere  Ver- 
bindungen entstehen  durch  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder  Säure- 
anhydriden auf  Anilin,  sowie  durch  längeres  Erhitzen  der  Anilinsalze  orga- 
nischer Säuren.  Sie  zeichnen  sich  durch  eine  gewisse  Beständigkeit  aus;  sie 
sind  meist  unzersetzt  destillierbar  und  können  direkt  chloriert,  bromiert  und 
nitriert  werden. 

Das  Formanilid:  C6Hf’ . NH(CHO) , durch  fünfstündiges  Kochen  von 
1 TI.  Anilin  und  2 Tin.  Ameisensäure  von  25  Proz.  und  darauf  folgendes 
starkes  Abkühlen  des  ausgeschiedenen  Öles  bereitet,  bildet  farblose,  bei  46° 
schmelzende  Nadeln;  Siedep.  284".  Das  Acetanilid,  C6H5 . NH(C2H30), 
bildet  farblose,  bei  113°  schmelzende  Blätter  (s.  unten);  das  Oxanilid: 
(C6H5 . NH)2(C202),  glänzende,  bei  245°  schmelzende  Blättchen. 

Als  Fetron  wird  ein  Gemisch  aus  3 Tin.  Stearinsäureanilid:  C6H5 
. NH(C18H350),  und  97  Tin.  Vaseline  als  Salbengrundlage  empfohlen. 


Acetanilid. 
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Das  Benzanilid:  CÖH5  . NH(C7H50) , durch  Zusammenbringen  von 
Anilin  und  Benzoylchlorid  in  äquivalenten  Mengen  gebildet,  kristallisiert  in 
farblosen,  bei  160  bis  161°  schmelzenden,  sublimierbaren  Blättchen,  die  sich  in 
58  Tin.  kalten  Alkohols,  nicht  in  Wasser  lösen.  Als  Antipyretikum  empfohlen. 

NH  CBH5 

Das  Carbanilid:  C 0<-^ ^ ' q6  D i p li  e n y 1 h a r n s t of  f , entsteht 

durch  Einwirkung  von  COCP  auf  Anilin,  sowie  von  HgO  auf  Thiocarbanilid 
(s.  unten).  Es  bildet  seideglänzende,  bei  235°  schmelzende  Nadeln,  die  durch 
Einwirkung  von  Phosphorsäureanhydrid  in  Wasser,  Anilin  und  Isocyan- 
säure-Pheny läther:  CO:N.CeH5,  Carbanil  (Siedep.  166°),  zerfallen. 
Letztere  Verbindung  entsteht  auch  beim  Leiten  von  0 0 CP  über  geschmol- 
zenes salzsaures  Anilin.  Durch  Einwirkung  von  Ammoniak  geht  das  Carbanil 

in  Phenylharnstoff:  CO<^|j4'^  ^ , über;  farblose,  bei  144°  schmelzende 

Nadeln,  die  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich  sind. 

NH  PBH5 

Phenylurethane:  C0<Cqjji*  (R1  = einwertiges  Alkoholradikal), 

entstehen  durch  Schütteln  äquivalenter  Mengen  Chlorkohlensäureäther  und  Ani- 

hn  bei  Gegenwart  von  Wasser.  Pheny  1 - Athylur ethan : CO<q  (j2H5  ’ 

Euphorin,  bildet  farblose,  bei  50  bis  52°  schmelzende  Nadeln,  die  schwer 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  sind. 


Acetanilid:  C«H5 . NH(C2H30). 

Molekulargewicht:  135  ( 135,07  O = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  71,08;  H:  6,72;  N:  10,36;  O:  11,84.) 

Antifebrin. 

Das  von  Gerhard  entdeckte  Acetanilid  wird  seit  1886  unter  dem 
Namen  „Antifebrin“  als  Fiebermittel  arzneilich  angewendet  (Cohn, 
Hepp). 

Darstellung:  Zur  Darstellung  des  Acetanilids  kocht  man  in  einem 
Kolben  gleiche  Gewichtsteile  Anilin  und  Eisessig  8 bis  9 Stunden  bzw.  so 
lange  am  Rückflußkühler,  bis  die  Masse  nach  dem  Erkalten  erstarrt.  Hierauf 
gießt  man  das  noch  warme  Reaktionsprodukt  unter  Umrühren  in  die  zwei- 
bis  dreifache  Menge  kalten  Wassers,  sammelt  die  zerkleinerte  Masse  nach 
24  stündigem  Stehen  auf  einem  Colatorium , wäscht  dieselbe  mit  Wasser  aus, 
preßt  sie  ab  und  kristallisiert  sie , unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle, 
aus  der  dreifachen  Menge  eines  Gemisches  aus  1 TJ.  Alkohol  und  2 Tin! 
Wasser  um. 

C6H5 . NH2  -f  CH3-  CO.  OH  = H*0  + C6H5 . NH  (CO— CH3). 

La  das  Acetanilid  hei  295°  siedet,  so  kann  obiges  Reaktionsprodukt  auch 
durch  Destillation  gereinigt  werden,  wobei  man  die  unter  200°  übergehenden 
Anteile  verwirft. 

Eigenschaften.  Das  Acetanilid  bildet  farblose,  glänzende,  ge- 
ruchlose Blättchen  oder  rhombische  Tafeln  von  schwach  brennendem 
Geschmack,  die  bei  113  bis  114°  schmelzen.  Es  siedet  ohne  Zersetzung 
ei  295°.  Es  löst  sich  bei  15°  in  etwa  200  Tin.,  bei  100°  in  etwa 
22  Tin.  Wasser  zu  einer  neutral  reagierenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol, 
Äther  (1:13)  und  Chloroform  (1  : 6)  ist  dasselbe  leicht  löslich.  In  der 
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10  fachen  Menge  Salzsäure  von  25  Proz.  löst  sich  0,1  g Aeetanilid  beim 
sanften  Um  schwenken  zunächst  auf,  scheidet  sich  jedoch  beim  Schütteln 
nach  kurzer  Zeit  als  Hydrochlorid  wieder  aus.  Durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge oder  mit  Salzsäure  wird  das  Aeetanilid  in  Anilin  und  Essigsäure 
gespalten.  Eisenchlorid  rötet  die  kalt  gesättigte  wässerige  Auflösung  des 
Acetanilids  nicht.  Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Aeetanilid,  welches 
in  Eisessig  gelöst  ist,  wird  Acet-Brom  anilid:  C6H4Br  . NH(C2H3  0) 
[1,4],  „Antisepsin“,  gebildet.  Letzteres  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
monoklinen,  bei  165,4°  schmelzenden  Prismen.  Salpetersäure  (spez. 
Gew.  1,5)  führt  in  der  Kälte  das  Aeetanilid  im  wesentlichen  in  Acet- 
Nitroanilid:  C6H4  (NO2)  .NH  . C2H30  [1,  4],  über;  rhombische,  bei  207° 
schmelzende  Prismen.  Wird  Aeetanilid  mit  trockenem  Chlorzink  sechs 
Stunden  lang  auf  280°  erhitzt,  so  wird  Flavanilin:  C16H14N2,  gebildet, 
dessen  Salze  sich  durch  intensive  Gelbfärbung  auszeichnen. 

Erkennung.  Das  Aeetanilid  kennzeichnet  sich  zunächst  durch 
den  Schmelzpunkt  und  die  Isonitrilreaktion  (s.  S.  170).  Zu  letzterem 
Zwecke  erhitzt  man  etwa  0,1  g zunächst  mit  2 ccm  Kalilauge  und  als- 
dann diese  Mischung  mit  2 ccm  Alkohol  und  drei  bis  vier  Tropfen 
Chloroform.  Kocht  man  ferner  etwa  0,1g  Aeetanilid  mit  1 ccm  Salz- 
säure von  25  Proz.  etwa  eine  Minute  lang  in  einem  engen  Reagenz- 
glase, fügt  der  klaren  Lösung  3 ccm  Wasser  und  einen  Tropfen  flüssiger 
Carbolsäure  zu,  so  tritt  auf  Zusatz  von  etwas  Chlorkalklösung  (1:10) 
eine  schmutzig  rot -violette  Trübung  und  nach  Übersättigung  der 
Mischung  mit  Ammoniak  eine  indigblaue  Färbung  ein  (Indophenol- 
reaktion). 

Kocht  man  0,1  g Aeetanilid  mit  1 ccm  Salzsäure  von  25  Proz.,  läßt 
dann  erkalten  und  fügt  hierauf  fünf  Tropfen  frischen  Chlorwassers  zu, 
so  tritt  eine  kornblumenblaue,  allmählich  wieder  verschwindende  Fär- 
bung ein  (Ritsert).  Schüttelt  man  ferner  0,1  g Aeetanilid  mit  1 ccm 
einer  Lösung  von  0,01g  K2Cr207  in  5 g H20  und  15gH2S04,  so  tritt 
zunächst  eine  lebhaft  rote  Färbung  auf,  die  rasch  in  Blau  und  Blau- 
grün übergeht,  welches  alsbald  verblaßt. 

Prüfung.  Das  Aeetanilid  bilde  farblose,  geruchlose,  bei  113  bis  114° 
schmelzende , vollständig  -flüchtige  Kristalle , deren  wässerige  oder  verdünnt 
alkoholische  Lösung  neutx-al  reagiex*t.  In  1 ccm  x-einer  konzentriex’ter  Schwefel- 
säure löse  sich  0,1  g Aeetanilid  in  der  Kälte  ohne  Färbung  auf,  ebenso  bleiben 
0,1  g des  Präparates  beim  Schütteln  mit  1 ccm  Salpetex-säure  von  25  Px-oz. 
ungefärbt. 

Nachweis  des  Acetanilids  im  Harn.  Das  Aeetanilid  passiert  den 
Organismus  kaum  unzersetzt,  zum  größten  Teile  wird  es  in  Anilin  und  Essig- 
säure gespalten  und  ersteres  dann  als  Paramidophenol  bzw.  Paramidophenol- 
schwefelsäure  ausgeschieden.  Zum  Nachweis  dieser  Ausscheidungsprodukte 
im  Harn  koche  man  letzteren  einige  Minuten  lang  mit  V4  Volum  offlzineller 
Salzsäure  und  schüttele  nach  dem  Erkalten  xxxit  Äther  aus.  Der  Verdunstungs- 
rückstand des  Äthex-s  werde  hierauf  mit  wenig  Wasser  aufgenommen  und 
die  Lösung  der  Indophenolreaktion  (s.  oben)  unterworfen. 

Um  unverändex’tes  Anilin  im  Antifebi-inharn  nachzuweisen,  unterwerfe 
man  denselben,  nach  Zusatz  von  etwas  Natronlauge,  der  Destillation  oder 
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schüttele  ihn  mit  Äther  aus.  Das  Destillat  oder  der  Ätherverdunstuugsrück- 
stand  ist  dann,  wie  S.  1045  angegeben,  auf  Anilin  zu  prüfen. 

Diacetanilid:  C6H5 . N(CvH30)2,  entsteht  heim  Erhitzen  von  Acet- 
anilid  mit  Essigsäure  auf  200  bis  250°  oder  von  Phenylsenföl  mit  Essigsäure 
auf  130  bis  140°.  Farblose,  bei  111"  schmelzende,  blätterige  Kristalle. 

Antinervin  soll  ein  Gemisch  aus  50  Tin.  Acetanilid,  25  Tin.  Brom- 
ammonium und  25  Tin.  Salicylsäure , Antikol  ein  Gemisch  aus  75  Tin. 
Acetanilid,  17,5  Tin.  Natriumbicarbonat  und  7,5  Tin.  Weinsäure,  Exodyne 
ein  Gemisch  aus  90  Tin.  Acetanilid,  5 Tin.  Natriumbicarbonat  und  5 Tin. 
Natriumsalicylat  sein. 

f p TT3 

Metkylacetanilid:  CPH6 . N | C-2H3Q , Methylantifebrin,  Exalgin, 

durch  Erhitzen  von  Methylanilin  mit  Acetylchlorid  darstellbar , bildet  farb- 
lose, bei  101°  schmelzende  Prismen,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Es  siedet  bei  245". 
Dem  Acetanilid  in  seinem  Verhalten  ähnlich. 

Plienylglycocoll:  C6H6 . NH—  CH4 — CO. OH,  Phenylamidoessig- 
säure,  Anilidoessigsäure,  beim  Erhitzen  von  Monochlor-  oder  Monobrom- 
essigsäure mit  Anilin  entstehend,  bildet  kleine,  farblose,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliche,  bei  12'6  bis  127°  schmelzende  Kristalle.  Bei  140  bis  150°  ver- 
wandelt es  sich  unter  Wasserabspaltung  in  ein  bei  263°  schmelzendes  An- 
TH'2 

hydrid:  C6H5.N(  | . Mit  Ätzkali  an  der  Luft  geschmolzen,  liefert  Phenyl- 

xCO 

glycocoll  In  di  gb lau. 

NH  C6H5 

Das  Thiocarbanilid:  CS<C^ ‘ q« Dipheny lthiokarnstof  f , ent- 
steht, unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff,  beim  Erwärmen  von  Anilin 
und  Schwefelkohlenstoff.  Es  bildet  farblose,  bei  154°  schmelzende  Blättchen. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Salzsäure  oder  mit  Phospliorsäure  geht  es  in 
Phenylsenf  öl:  C"H5.NCS  (Siedep.  222°),  über.  Letztere  Verbindung  ent- 
steht neben  dem  in  Prismen  (Schmelzp.  143°)  kristallisierenden  Triphenyl- 
NH  . C6H5 

guanidin:  Gf=N.CbH6  , aus  dem  Thiocarbanilid  auch  durch  Einwirkung 
\NH  . C6H6 

alkoholischer  Jodlösung.  Durch  Entschwefelung  mittels  Bleioxyd  in  ammo- 
niakalischer  Lösung  wird  das  Thiocarbanilid  in  das  in  Nadeln  (Schmelzp.  147°) 

NH  . C6H6 

kristallisierende  Diphenyl guanidin:  C-=NH  , durch  Entschwefelung 

\NH  . C6H6 

mittels  Quecksilberoxyd  in  Benzollösung,  in  das  nur  schwer  kristallisierende 
Carbodiphenylimid:  C(N.C8H6)2,  verwandelt. 

Phenyltkiobiuret:  C6H6  . NH  . CS  . NH.  CS  .NH2,  entsteht  dureh 
Einwirkung  von  Perthiocyansäure  (s.  S.  828)  auf  Anilin  bei  100°.  Glänzende, 
in  Wasser  unlösliche  Blättchen.  Durch  Oxydation  geht  es.  in  das  als  Anti- 
septikum empfohlene  Thiuret:  C8H7NaSa,  über.  Leichtes,  geruchloses,  kri- 
stallinisches Pulver  von  schwach  basischen  Eigenschaften,  welches  fast  un- 
löslich in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  ist.  Bei 
Berührung  mit  Alkalien  gibt  es  leicht  Schwefel  ab  (Bayer  & Co.). 

Chloroform  führt  das  Anilin  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Kali- 
lösung in  das  giftige,  ekelhaft  riechende,  bei  166°  unter  Potymerisation 
siedende  Pheny lisocyanür:  C6H5.NC,  Isobenzonitril  (s.  S.  170),  Vier- 
fach-Chlorkohlenstoff in  Triphenylguanidin  (s.  oben)  und  in  Rosanilin  (siehe 
dort)  über. 


1054 


Diphenylamin,  Toluidin,  Benzylamin. 


Diphenylamin:  (C6H5)*NH,  ist  zuerst  1864  von  A.  W.  Hofmann 
durch  Erhitzen  von  Rosanilin  oder  Anilinblau  erhalten  worden;  dasselbe  wird 
gewonnen  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit  salzsaurem  Anilin  auf  220  bis  240° 
(Girard,  De  Laire): 

C6H5 . NH2  -f-  C6H5.Nff,  HCl  = (CÖH5)2NH  -f-  NH4C1. 

Auch  beim  Erhitzen  von  Phenol  mit  Chlorzink-Anilin  oder  mit  Chlor- 
zink-Ammoniak auf  250  bis  260°  wird  Diph  enylamin  gebildet. 

Es  bildet  farblose,  monokline,  bei  54°  schmelzende  Kristalle  von  schwach 
blumenähnlichem  Geruch,  die  sich  kaum  in  Wasser  lösen.  Es  siedet  bei  810°. 
Es  ist  nur  eine  schwache  Base. 

Das  Diphenylamin  dient  als  höchst  empfindliches  Reagens  auf  Salpeter- 
säure (s.  I.  anorg.  TL,  S.  325),  sowie  zur  Darstellung  des  Diphenylamin- 
blaus, der  Diphenylaminorange  (s.  dort),  des  Aurantia-  oder  Kaiser- 
gelbs, des  Ammoniumsalzes  des  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure 
gebildeten  Hexanitrodiphenylamins  : NH  [C6H2(N  O2)3]2 . NH3,  usw. 

P6Ha  OH 

Sulfaminol:  X H<qC  !>S2,  Thio-Oxydiphenylamin,  ist  als 

Antiseptikum  empfohlen.  Meta-Oxydiphenylamin  (durch  Erhitzen  von  Anilin 
mit  Resorcin  darstellbar)  wird  mit  Natronlauge  und  Schwefel  gekocht  und 
aus  der  filtrierten  Lösung  das  Sulfaminol  durch  Chlorammonium  gefällt. 
Gelbes,  bei  155°  schmelzendes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Essigsäure  und  Alkalien  ist  (E.  Merck). 

Triphenylamin:  (C6H5)aN,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Brom- 
benzol auf  Anilinkalium:  C6H5.NK2  (dargestellt  durch  Lösen  von  Kalium  in 
Anilin).  Es  bildet  glänzende,  bei  127°  schmelzende,  tafelförmige  Kristalle. 
Mit  Säuren  bildet  es  keine  Salze.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
zunächst  mit  violetter,  allmählich  in  Dunkelblau  übergehender  Farbe. 


Die  drei  isomeren  Toluidine  entstehen  durch  Reduktion  der  entsprechen- 
den Nitrotoluole  (s.  S.  1041)  mittels  Eisen  und  Essigsäure  oder  Eisen  und 
Salzsäure.  Ortho-  und  Paratoluidin,  welche  als  Gemenge  bei  der  Reduktion 
der  durch  Nitrierung  von  Toluol  gebildeten  Nitrotoluole  entstehen,  können 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  der  Oxalate  in  Äther  (die  Orthoverbindung 
ist  viel  leichter  löslich  als  die  Paraverbindung)  getrennt  werden. 

Orthotoluidin  (1,  2)  siedet  bei  197°;  es  erstarrt  bei  — 20°  noch  nicht. 
Metatoluidin(l,3)  siedet  bei  203°  und  erstarrt,  bei  — 13°;  Paratolui- 
din (l,  4)  bildet  tafelförmige,  bei  43°  schmelzende  Kristalle;  es  siedet  bei  200°. 

Acettoluid:  C6H4(CH:t)NH  . C2H30  (1,  2),  ähnelt  in  Darstellung  und 
Eigenschaften  dem  Acetanilid  (s.  S.  1051);  es  schmilzt  bei  110°  und  siedet 
bei  296°.  Die  entsprechende  Metaverbindung  (1,  3)  schmilzt  bei  65,5°,  die 
Paraverbindung  (l,  4)  bei  153°.  Als  Antipyretikum  empfohlen. 

Den  Toluidinen  isomer  ist  das  stark  basische , in  seinen  Eigenschaften 
den  Aminbasen  der  Fettkörperklasse  ähnliche  Benzylamin:  C6H5.CH* 
.NH2,  welches  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzylchlorid:  C6H5 
. CH2C1,  neben  Dibenzylamin:  (C6H5 . CH2)2NH , und  Tribenzylamin: 
(06H5 . CH2)3N , sowie  bei  verschiedenen  anderen  Reaktionen  gebildet  wird. 
Das  Benzylamin  bildet  eine  farblose,  in  Wasser  lösliche,  bei  187°  siedende 
Flüssigkeit;  das  Dibenzylamin  ist  ein  dickflüssiges  Öl;  das  Tribenzyl- 
amin kristallisiert  in  farblosen,  bei  91°  schmelzenden  Blättchen. 


Toluidine. 
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Amidoxylole:  C6H3  , Xylidine,  sind  theoretisch  sechs  isomere 

möglich  und  auch  tatsächlich  bekannt.  Die  Xylidine  bilden  meist  farblose, 
dem  Anilin  ähnliche  Flüssigkeiten.  Das  Ortho-Xylidin  (1,2,4;  CH'1  zu  CH'1 
1,2)  schmilzt  hei  49°.  Das  käufliche  Xylidin  besteht  im  wesentlichen  aus 
Meta-Xylidin  (1,  3,  4;  CH3  zu  CH3  1,3);  Siedep.  215°. 

Das  Amidomesitylen:  C6H2(CH3)3NH2,  Mesidin,  siedet  hei  230°; 
Amidopseudocumol:  C6H2(CH3)3NH2,  Pseudocumidin,  bildet  Prismen, 
die  hei  68°  schmelzen. 

H.  Diamine. 


Die  Diamine  werden  durch  Deduktion  der  entsprechenden  Dinitro-  oder 
Nitroamidoverbindungen  mittels  Zinn  und  Salzsäure  gebildet.  Sie  sind  zwei- 
säurige  Basen,  deren  Salze  meist  gut  kristallisiei’en. 

Orthodiamidobenzol:  C6H4(NH2)2,  1,2-Phenylendiamin,  bildet 
vierseitige,  bei  102°  schmelzende  Tafeln;  das  Metadiamidobenzol: 
C6H4(NH2)2,  1,  3-Phenylendiamin,  eine  kristallinische,  bei  63°  schmelzende 
Masse,  das  Paradiamidobenzol:  CbH4(NH2)2,  1,4-Phenylendiamin, 
farblose,  bei  140°  schmelzende  Kristalle. 

Das  salzsaure  und  das  schwefelsaui’e  Salz  des  Metadiamidobenzols : 
C6H4(NH2)2,  2 HCl  und  C6H4(NH2)2,  H2SO\  finden  als  höchst  empfindliche 
Reagenzien  auf  salpetrige  Säure  (s.  I.  anorg.  Ti.,  S.  149)  Verwendung  (Griess). 
Das  Paraphenylendiamin:  Ursol,  dient  als  Haarfärbemittel  und  als  Reagens 
in  der  Milchanalyse. 


N H2 

Dimethyl-Paradiamidobenzol:  C6  H4  ^ (1,4),  Dimethyl- 

Paraphenylendiamin,  ist  nach  E.  Fischer  ein  außerordentlich  empfind- 
liches Reagens  auf  H2S  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  150).  Dasselbe  entsteht  auch  durch 
Reduktion  von  Nitrosodimethylanilin  (s.  S.  1050)  mit  Zinn  und  Salzsäure.  Farb- 
lose, in  Wasser  leicht  lösliche,  hei  41°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Behand- 
lung in  saurer  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  und  dann  mit  Eisenchlorid 
wird  Methylenblau:  C16H18N3SC1  -f  3 H20 , als  dunkelblaues,  in  Wasser 
wenig,  in  Alkohol  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver  gebildet  (Koch,  Bernthsen). 

Tetramethyl-Paradiamidobenzol:  CSH4 [N(CH3)2]2  (1,4),  ist  als 
empfindliches  Reagens  auf  aktiven  Sauerstoff  verwendet  worden  (s.  I.  anorg. 
TL,  S.  13/:  Tetram e thy  1-Par aph eny lendiami n). 

Di amidotoluole:  C6H3CH3(NH2)2,  Toluylendiamine,  existieren  als 
sechs  Isomere,  welche  sämtlich  kristallisierbar  sind. 


III.  Triamine. 

Von  den  Triaminen  des  Benzols,  den  Triamidobenzolen:  C6H3(NH2)3, 
sind  alle  drei  bekannt,  von  denen  das  eine  (1,2,3)  meist  rot  gefärbte,  im 
reinen  Zustande  jedoch  farblose,  bei  103°  schmelzende  Kristalle,  das  andere 
(1,2,  4)  eine  farblose,  sich  jedoch  rasch  rot  färbende,  bei  132°  schmelzende 
Masse  bildet,  wogegen  das  dritte  (1,  3,  5)  nur  in  Gestalt  seiner  Salze  isoliert  ist. 

Die  Tetraamidobenzole:  C8H2(NH2)4,  und  das  Pentaam  idobenzol: 
C H(NH2)5,  sind  nur  von  geringer  Beständigkeit. 


e)  Diazoverbindungen. 

Als  „Diazoverbindungen“  bezeichnet  man  eine  Anzahl  stickstoff- 
haltiger aromatischer  Verbindungen,  welche  sich  von  der  zweiwertigen  Gruppe 
derartig  ableiten,  daß  die  eine  Affinität  derselben  durch  einen  ein- 
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wertigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffrest , die  andere  durch  eine  ein- 
wertige, elektronegative  Gruppe  gesättigt  ist,  z.  B.: 

C0^ . N2 . CI  Diazobenzolchlorid, 

C6H5  . N2 . 0 . NO2  Salpetersaures  Diazobenzol, 

C6H5 . N2  . O . SOHH  Schwefelsaures  Diazobenzol, 

CbH5 . N2 . OK  Diazobenzolkalium. 

Die  Diazoverbindungen,  welche  wegen  ihrer  großen  Reaktionsfähigkeit 
wissenschaftlich  uud  farbentechnisch  von  hoher  Bedeutung  sind,  wurden  von 
P.  Griess  1858  bis  1866  entdeckt.  Mit  der  Erforschung  ihrer  Konstitution 
beschäftigten  sich  Kekule,  Blomstrand,  Erlenmeyer,  Bamberger, 
Hantzsch  u.  a. 

Bis  vor  kurzem  war  bezüglich  der  Konstitution  der  Diazoverbindungen 
die  Kekulesche  Anschauung,  nach  welcher  die  Gruppe  N2  in  — N=N — 
aufzulösen  ist,  allgemein  acceptiert.  Hiermit  stand  besonders  die  leichte 
Überführbarkeit  der  Diazoverbindungen  in  Hydrazine  (s.  S.  1059)  im  Einklang, 
ln  neuerer  Zeit  gewinnt  jedoch  die  Blomstrand  sehe  Ansicht  mehr  an  Be- 
deutung. Nach  letzterer  bringt  man  die  Salze  der  Diazoverbindungen  auf 
Grund  ihres  kryoskopischen  Verhaltens  und  ihrer  elektrischen  Leitfähigkeit 
mit  den  Salzen  der  Ammoniumbasen  (s.  S.  764)  in  Beziehung  und  bezeichnet 
dieselben  daher  als  „Diazoniumsalze“ : 

C6^— N i (CH3)3  C8H5 — N • N 

I I 

CI  CI 

Trimethyl -Phenylammoniumchlorid  Diazobenzolchlorid. 

Die  Diazogruppe  — N2 — würde  sich  somit  in  den  oben  erwähnten  Di- 
azoni  umsalzen  aus  einem  fünf  wertigen  und  einem  dreiwertigen  Stickstoffatom 
zusammensetzen : =N=N.  Die  den  Diazoniumsalzen  entsprechenden  Hydrate, 
z.  B.:  C6Hs.N2.OH,  sind  sehr,  unbeständig.  Etwas  beständiger  sind  deren 
Kaliumsalze,  welche  aus  Diazoniumchloridlösungen  durch  starke  Kalilauge 
abgeschieden  werden.  Diazobenzokalium : C6H5.N2.OK,  bildet  perl- 
mutterglänzende Blättchen.  Letzteres  Salz  geht  beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge auf  130°  in  Isodiazobenzolkalium  über,  eine  Verbindung,  welche 
sich , im  Gegensatz  zu  dem  Diazobenzolkalium , nur  schwierig  mit  Phenolen 
und  aromatischen  Aminen  verbindet.  In  dem  Isodiazobenzolkalium  und  in 
anderen  Isodiazoverbindungen  nimmt  man  die  Kekuldsche  Diazogruppe 
— N=N — , in  dem  Diazobenzolkalium  und  anderen  Diazoniumsalzen  dagegen 
die  Blomstrand  sehe  Diazogruppe  N=N<  an: 

C6H5— N=N  C6H5— N=N—  OK 

I 

OK 

Diazobenzolkalium  Isodiazobenzolkalium. 

Nach  Hantzsch  ist  die  Isomerie  der  Diazo-  und  der  Isodiazoverbin- 
dungen auf  geometrische  Isomerie  zurückzuführen : 

CBH5.N  C6  H5  . N 

KO.N  N.OK 

Syn-Diazobenzolkalium  Anti-Diazobenzolkälium. 

Die  Isodiazoverbindungen  entstehen  auch  durch  Vereinigung  von 
Nitrosobenzolen  mit  Hydroxylamin,  z.  B.: 

C6H\NO  NH2.  OH  = H20  -f  C6H5— N=N— OH. 

Nach  dieser  Bildungsweise  hat  man  die  Isodiazoverbindungen  zu  den 
Nitrosaminen  in  Beziehung  gebracht:  Cr,Hr’ — NH.  NO. 


Diazoverbindungen. 
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V ie  S.  765  erörtert  ist,  wirkt  salpetrige  Säure  auf  primäre  Monamine 
der  Fettreihe  derartig  ein,  daß  die  NH2-Gruppe  unter  Entwickelung  von  Stick- 
stoff direkt  durch  die  OH-Gruppe  ersetzt  wird,  z.  B. : 

C*H5  .NH'i  HNO"  = N2  4 C2H5 . OH  4 H20. 

Bei  den  aromatischen  Amidoverbindungen  findet,  dieser  Vorgang  in  zwei 
Phasen  statt,  indem  zunächst  (bei  0°)  eine  Diazoverbindung  gebildet  wird, 
welche  heim  Erwärmen,  unter  Abgabe  des  gesamten  Stickstoffs,  leicht  in  eine 
Hydroxylverbindung  — Phenol  — übergeführt  werden  kann  (Griess),  z.  B.: 

CUH5  . NH",  HNO3  -f  HNO"  = C6H5  . N2  . NO3  4 2 H20 
Salpetersaures  Anilin  Salpeters.  Diazobenzol 

C6H5  . N2 . NO3  -f  H20  = C6H5.OH  -f  N2  4 HNO3 
Salpeters.  Diazobenzol  Phenol. 

Die  Umwandlung  der  Diazovei’bindungen  in  Phenole  findet  besonders 
glatt  beim  Erwärmen  ihrer  schwefelsauren  Salze  mit  Wasser  statt.  Kocht  man 
dieselben  dagegen  mit  starkem  Alkohol,  so  wird  die  Gruppe  N2  durch  Wasser- 
stoff ersetzt  und  infolgedessen  ein  Kohlenwasserstoff  gebildet  (Griess),  z.  B.: 

C6H5 . N2 . HSO4  -f  C2H5  . OH  = C6He  + N2  -f  H2S04  + C2H40 

Schwefels.  Diazobenzol  Alkohol  Benzol  Aldehyd. 

Neben  obiger  Beaktion  vollzieht,  sich  häufig  noch  eine  zweite,  unter 
Bildung  von  Phenoläthern: 

C6H5.N2.HS04  -f  C2H5 . OH  = C6H5 . O . C2H5  + N2  -f  H2SO‘. 

Erhitzt  man  die  Platindoppelsalze  der  Diazoverbindungen  (aus  deren 
Lösungen  durch  Platinchlorid  fällbar)  mit  Soda,  so  destillieren  Monochlor- 
substitutionsprodukte aromatischer  Kohlenwasserstoffe  über  (siehe  S.  1037)  — 
Griess  — . Die  gleiche  Zersetzung  wird  durch  Kochen  der  Diazoverbin- 
dungen mit Kupferchlorür  und  Salzsäure  bewirkt  (Sandmeyer).  Kocht  man 
die  Tribromide  der  Diazoverbindungen,  welche  bei  der  Einwirkung  von  brom- 
haltiger Bromwasserstoffsäure  auf  ihre  Nitrate  entstehen,  mit  starkem  Alkohol, 
oder  die  Diazoverbindungen  selbst  mit  Kupferbromür,  so  werden  Monobrom- 
substitutionsprodukte aromatischer  Kohlenwasserstoffe  gebildet,  z.  B. : 

C6H5 . N2 . Br3  = C6H5Br  4-  N2  4 Br2 
Diazobenzoltribromid  Brombenzol 

2 C8H5 . N2 . CI  4-  Cu2 Br2  = 2 C6H5Br  -f  Cu2  CI2  4 2 N. 

Die  entsprechenden  Jodsubstitutionsprodukte  werden  durch  Kochen  der 
Sauerstoffsalze  der  Diazoverbindungen  mit  Jodwasserstoff,  Jodkalium  oder 
Kupferjodür  erzeugt  (Griess),  z.  B.: 

C8H5.N2.HS04  4-  HJ  — N2  4 H2S  O4  4 C6H5  J 
Schwefels.  Diazobenzol  Jodbenzol. 

Fugt  man  zu  einer  mit  Cyankalium  versetzten  Kupfersulfatlösung 
I Diazobenzolchlorid,  so  entstehen  aromatische  Nitrile  (Sandmeyer),  z.  B.: 

C6H5 . N2 . CI  4 KCN  = CfiH5 . CN  4 KCl  4 N2. 

Mit  primären  und  sekundären  aromatischen  Monaminen  vereinigen 
i sich  die  Saize  der  Diazoverbindungen  direkt  zu  Diazoamidoverbin. 
düngen,  z.  B.: 

C6H5 . N2 . NO3  4 2 C6H5 . NH2  = C6H5 . N2 . NH  . C6H5  4 C*H5 . NH2,  HNO3 
alpeters. Diazobenzol  Anilin  Diazoamidobenzol  Salpeters.  Anilin. 

Letztere  \ erbindungen  entstehen  direkt,  wenn  salpetrige  Säure  auf  eine 

• alkoholische  oder  ätherische  Lösung  des  betreffenden  aromatischen  Monamins 

• einwirkt,  z.  B.: 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  IT. 
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2C6H5.NHV  -f  HNO"  = 2H20  + CÖH5 . N2 . NH  . (FH5 
Anilin  Diazoamidobenzol. 

Die  Diazoamidoverbindungen  leiten  sieb  von  der  zweiwertigen 
Gruppe  — N=N — NH — derartig  ab,  daß  die  am  N vorhandene  freie  Affini- 
tät durch  einen  einwertigen  aromatischen  .Best,  die  an  der  NH-Gruppe 
befindliche  freie  Affinität  durch  einen  einwertigen  aromatischen  oder  ali- 
phatischen Best  ersetzt  ist.  Die  Diazoamidoverbindungen  sind  meist  gelbe, 
neutrale  Stoffe,  die  sich  nicht  mit  Säuren  verbinden.  Bei  der  Einwirkung  l 
von  Agenzien  verhalten  sie  sich  den  Diazoverbindungen  sehr  ähnlich.  Die 
Diazoamidoverbindungen  erleiden  unter  gewissen  Bedingungen  (Stehen  mit 
Alkohol  oder  durch  Einwirkung  einer  geringen  Menge  salzsauren  Anilins) 
leicht  eine  Umlagerung  zu  Amidoazoverbindungen,  z.  B. : 

(FH5 . N2  . NH  . CÖH5  = (FH5 . N2  . C6H4 . NH2 
Diazoamidobenzol  Amidoazobenzol. 

Die  Amidoazoverbindungen  entstehen  direkt  bei  der  Einwirkung  ter- 
tiärer aromatischer  Monamine  auf  Diazoverbindungen  (primäre  und  sekun- 
däre Monamine  erzeugen  Diazoamidoverbindungen,  s.  oben),  z.  B.: 

C6 H5 . N2  . N O3  -f  (FH5 . N (CH3)2  = C6Ha . N2  . C6H4  . N(CH3)2  -f  HNO5 
Salpeters.  Diazobenzol  Dimethjdanilin  Dimethylamidoazobenzol. 

Die  Salze  der  Diazoverbindungen,  die  Diazoniumsalze,  sind 
meist  kristallinische,  farblose,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  wenig  lösliche 
Stoffe,  welche  wenig  beständig  sind.  Sie  bräunen  sich  an  der  Luft  und  zer- 
setzen sich  im  trockenen  Zustande  beim  Erhitzen  oder  durch  Schlag,  bis- 
weilen scheinbar  auch  ohne  äußere  Veranlassung  unter  heftiger 
Explosion.  Man  lasse  daher  größere  Mengen  als  0,1  bis  0,2g  der 
Diazobenzolsalze  nicht  trocken  werden. 

Das  salpetersaure  Diazobenzol:  C6H5.N2.N03,  und  das  schwefel- 
saure Diazobenzol:  CfaH5 . N2  . H S 04,  bilden  farblose,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Nadeln.  Sie  entstehen,  wenn  man  zu  den  entsprechenden  Anilin- 
salzen, welche  mit  einer  zur  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  versetzt 
sind,  so  lange  unter  sorgfältiger  Eiskühlung  Salpetrigsäureanhydrid  leitet, 
bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  Kalilauge  kein  Anilin  mehr  abscheidet,  und 
man  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  absolutem  Alkohol  versetzt.  Zur  Darstellung 
der  Umwandlungsprodukte  des  Diazobenzols  (oder  anderer  Diazoverbindungen) 
kann  man  das  betreffende  Diazobenzolsalz  auch  in  der  Weise  darstellen,  daß 
man  bei  0°  auf  eine  Lösung  von  Anilin  in  zwei  Äquivalenten  verdünnter 
Schwefelsäure,  Salzsäure  oder  Salpetersäure  die  Lösung  einer  äquivalenten 
Menge  Kalium-  oder  Natriumnitrit  einwirken  läßt,  z.  B.: 

(FH5.  NH2,  HNO3  4-  HNO3  + KNO2  ==  C6H5.N2.N03  -f  KNO3  -f  2H20 
Anilinnitrat  Diazobenzolniti-at. 

Das  Diazobenzol:  C6H5,N2.0I1,  ist  im  freien  Zustande  kaum  be- 
kannt. Dasselbe  entsteht  durch  Einwirkung  von  feuchtem  Silberox}7d  auf 
Diazobenzolchlorid.  Das  aus  Diazobenzolkalium  (s.  S.  1056)  durch  Essigsäure 
ausgeschiedene  gelbe,  explosive  Ol  scheint  ein  Anhydrid  des  Diazobenzols  zu 
sein.  Über  Isodiazobenzol  s.  S.  1056. 

Diazobenzolchlorid:  C6H5.N2.C1,  kann  auch  aus  einer  kalt  ge- 
sättigten  alkoholischen  Lösung  von  salzsaurem  Anilin,  die  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert  und  auf  -f-  5"  abgekühlt  ist,  durch  allmählichen  Zusatz 
einer  äquivalenten  Menge  Amylnitrit  kristallinisch  erhalten  werden. 

Diazobenzolsulf  osäure:  (FH5 . N2 . S03H.  Das  Kaliumsalz  derselben: 
(FH5 . N2 . S03K,  entsteht  beim  Einträgen  von  salzsaurem  oder  salpetersaurem 
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Diazobenzol  in  eine  gesättigte,  mit  Eis  gekühlte,  neutrale  oder  schwach 
alkalische  Lösung  von  Kaliumsulfit,  wobei  die  Flüssigkeit  zu  einem  gelben 
Kristallbrei  erstarrt  (s.  unten).  Durch  Einträgen  des  auf  diese  Weise  ge- 
bildeten Kaliumsalzes  in  überschüssige  verdünnte  Schwefelsäure  entsteht  die 
freie  Diazobenzolsulfosäure  als  eine  wenig  beständige,  kaum  isolierbare  Ver- 
bindung. 

Die  als  Keagens  auf  Aldehyde  (s.  S.  337)  und  auch  auf  Traubenzucker 
im  Harn  verwendete  Diazobenzolsulfosäure  ist  das  Anhydrid  der  Para- 
Diazobenzolsulfosäure: 


r6lrVS03H  1 

° ^N=N.OH4 

Diazobenzolsulfosäure 


C6H4< 


SO2 

N=N 


>0 


Anhydrid. 


Zur  Darstellung  dieses  Anhydrids  löst  man  Sulfanilsäure  (s.  S.  1047)  in 
wenig  überschüssiger,  heißer  Natronlauge,  verdünnt  die  Lösung  so  weit  mit 
Wasser,  daß  beim  Abkühlen  auf  50°  keine  Ausscheidung  erfolgt,  fügt  dann 
etwas  mehr  als  die  berechnete  Menge  (1  Mol.)  Natriumnitrit  zu  und  gießt 
das  Gemisch  in  kalte,  überschüssige,  verdünnte  Schwefelsäure  unter  Um- 
rühren ein.  Das  Diazobenzolsulfosäureanhydrid  scheidet  sich  beim  Abkühlen 
als  weißes,  sandig-kristallinisches  Pulver  aus,  welches  durch  Absaugen  und 
Auswaschen  mit  kaltem  Wasser  zu  reinigen  ist  (E.  Fischer).  Man  halte 
im  trockenen  Zustande  nur  kleine  Mengen  in  lose  verschlossenen 
Gefäßen  vorrätig.  Farblose,  allmählich  sich  rötlich  färbende  Nadeln,  die 
in  kaltem  Wasser  sehr  schwer,  in  Wasser  von  60  bis  70°  leicht  löslich  sind. 

Das  Diazoamidobenzol:  C6 H5 . N2 . N H . C6 H5,  Diazobenzol- Amido- 
benzol,  bildet  goldgelbe,  in  Wasser  unlösliche,  in  kaltem  Alkohol  schwer  lös- 
liche Nadeln , die  bei  96°  schmelzen  und  bei  höherer  Temperatur  verpuffen. 
Das  Diazoamidobenzol  wird  am  leichtesten  erhalten,  wenn  eine  Lösung  von 
2 Mol.  Anilin  in  verdünnter  Salzsäui'e  (3  Mol.  HOI)  unter  sorgfältiger  Ab- 
kühlung mit  1 Mol.  KNO'2  und  hierauf  mit  2 Mol.  Natriumacetat  versetzt 
wird.  Fügt  man  an  Stelle  von  Natriumacetat  Natronlauge  zu,  so  scheidet 
sich  das  isomere  Amidoazobenzol  aus.  Bei  der  Behandlung  mit  Zink- 
staub und  Essigsäure  in  kalter  alkoholischer  Lösung  geht  das  Diazoamido- 
benzol in  Ph  eny  lhy  dr  azin  über.  Über  dessen  Darstellung  siehe  unten.  Das 
durch  molekulare  Umlagerung  des  Diazoamidobenzols  entstehende,  in  gelben, 
bei  123°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Amidoazobenzol:  C6H5.N2 
. C6H4 . NH2,  findet  unter  dem  Namen  Anilingelb  beschränkte  Verwendung. 

Das  Toluidin,  das  Xylidin,  das  Phenylendiamin,  ebenso  deren  Substitu- 
tionsprodukte geben,  entsprechend  dem  Anilin,  ebenfalls  Diazo-  und  Diazo- 
amidoverbindungen. 

Über  das  Dimethylamidoazobenzols.  I.  anorg.  TL,  S.  640,  über  weitere 
Diazoverbindungen  s.  Azofarbstoffe. 


f)  Hydrazine. 

Die  als  „aromatische  Hydrazine“  bezeichneten  Verbindungen  (siehe 
S.  778)  stehen,  besonders  unter  Zugrundelegung  der  Keku  16 sehen  Anschauung 
(s.  S.  1056),  in  naher  Beziehung  zu  den  Diazoverbindungen.  Sie  leiten  sich 
von  dem  Diamid:  H2N — NH2  (s.  S.  451),  durch  Ersatz  eines  Atoms  Wasser- 
stoff durch  einen  einwertigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffrest  ab,  z.  B.: 

C6H3.N=N.N03  C6HD . HN— NH2,  HNO3 

Salpeters.  Diazobenzol  Salpeters.  Phenylhydrazin. 

Die  aromatischen  Hydrazine  bilden  einsäurige,  stark  reduzierend  wirkende 
Basen,  die  sich  mit  1 Mol.  einer  einbasischen  Säure  direkt  zu  Salzen  ver- 


67* 


1060 


Phenylhydrazin. 


einigen.  Sie  entstehen  bei  der  Reduktion  der  diazosulfonsauren  Salze  mittels 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  Zinnchlorür  und  Salzsäure  oder  schwefliger 
Säure,  z.  B.: 

C# H5 . N=N  . S O3 IC  4-  H2  = C6H5 . NH— NH  . S03K 
Diazobenzolsulfos.  Kalium  Phenylhydrazinsulfos.  Kalium. 

Durch  Kochen  mit  Salzsäure  gebt  das  zunächst  gebildete  sulfonsaure 
Salz  in  ein  salzsaures  Hydrazin  und  letzteres  durch  Kalilauge  dann  in  die 
freie  Verbindung  über  (E.  Fischer). 

Phenylhydrazin:  C6H5.NH— NH2,  von  E.  Fischer  1875  entdeckt.  Zur 
Darstellung  wird  a)  eine  Lösung  von  20  Tin.  Anilin  in  50  Tin.  Salzsäure  von 
1,19  spez.  Gew.  und  80  Tin.  Wasser  mit  der  berechneten  Menge  Natrium- 
nitrits (l  Mol.,  in  der  zweifachen  MeDge  Wasser  gelöst  und  mit  Salzsäure 
schwach  angesäuert)  bei  0°  versetzt  und  die  so  resultierende  Lösung  von 
Diazobenzolchlorid  dann  sofort  in  eine  sorgfältig  mit  Eis  gekühlte,  ge- 
sättigte Lösung  von  neutralem  Natriumsulfit  (2  Mol.  Na2S03  auf  1 Mol.  Anilin) 
unter  Umrühren  in  kleinen  Portionen,  unter  Vermeidung  jeder  Temperatur- 
erhöhung, eingetragen.  Das  nach  einiger  Zeit,  nach  Beendigung  der  Reaktion, 
ausgeschiedene,  gelbe  diazobenzolsulfosaure  Natrium:  C6H5  . N=N  . S O3  Na, 
wird  hierauf  durch  gelindes  Erwärmen  im  Wasserbade  größtenteils  wieder 
gelöst  und  sodann  die  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  bis  zur  voll- 
ständigen Entfärbung  versetzt.  Die  filtrierte  Mischung  ist  hierauf  zum  Sieden 
zu  erhitzen  und  mit  1/3  Vol.  rauchender  Salzsäure  zu  mischen.  Aus  dem 
ausgeschiedenen  salzsauren  Phenylhydrazin  ist  die  freie  Base  durch  Natron- 
lauge abzuscheiden,  durch  Pottasche  zu  entwässern  und  schließlich  durch 
Rektifikation  zu  reinigen. 

b)  Zu  einer  Lösung  von  10  Tin.  Anilin  in  200  Tin.  konzentrierter  Salz- 
säure setzt  man  unter  Abkühlung  durch  Eis  allmählich  eine  Lösung  von 
7,5  Tin.  Natriumnitrit  in  50  Tin.  Wasser  und  hierauf  eine  Lösung  von  45  Tin. 
Zinnchlorür  in  45  Tin.  konzentrierter  Salzsäure.  Nach  kurzer  Zeit  gesteht 
die  Masse  zu  einem  Kristallbrei  von  salzsaurem  Phenylhydrazin , aus  dem, 
wie  oben  erörtert  ist,  die  freie  Base  abgeschieden  wird  (V.  Meyer). 

Dicke,  monokline  Tafeln,  die  bei  19,6°  schmelzen;  Siedep.  241  bis  242°. 
Bei  23°  besitzt  es  ein  spez.  Gew.  von  1,097.  Mit  Wasser  liefert  es  ein 
kristallisiertes,  bei  24,1°  schmelzendes  Hydrat:  2 C6  H5  . N2  H3  -(-  H2  O.  In 
kaltem  Wasser  ist  das  Phenylhydrazin  wenig  löslich,  leichter  in  heißem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Äther.  Dasselbe  ist  eine  einsäurige 
Base,  die  mit  Säuren  gut  kristallisierende  Salze  liefert:  das  Hydrochlorid: 
C6H8N2,  HCl,  und  das  Sulfat:  (C6H8N2)2H2S04,  bilden  glänzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen.  Das  Phenylhydrazin  und  seine  Salze  wirken  stark 
reduzierend.  Mit  Aldehyden  und  Ketonen  verbindet  sich  das  Phenylhydrazin 
unter  Wasseraustritt  zu  Phenylhy  drazonen  (s.  dort).  Da  letztere  Ver- 
bindungen meist  in  Wasser  schwer  löslich  sind,  so  benutzt  man  das  Phenyl- 
hydrazin als  Reagens  zu  deren  Kennzeichnung  (1  TI.  salzsaures  Phenylhydrazin 
und  1 y.2  Tie.  Natriumacet.at,  frisch  in  8 bis  10  Tin.  Wasser  gelöst)'.  In  be- 
sonders großer  Menge  dient  das  Phenylhydrazin  zur  Darstellung  des  Anti- 
pyrins  (s.  dort). 

Fehlingsche  Kupferlösung  führt  das  Phenylhydrazin  in  der  Kälte  in 
Benzol  und  Anilin,  in  der  Wärme  in  Benzol,  Phenol  und  Stickstoff  über. 
Beim  Erhitzen  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200°  wird  es  in  Paraphenjden- 
diamin:  CfiH4(NH2)2,  verwandelt.  Durch  Bromalkyle  wird  das  Phenyl- 
hydrazin in  Alkyl-Phenylhydrazine  verwandelt,  und  zwar  entstehen  hier- 
bei unsymmetrische  («)  und  symmetrische  (8)  Verbindungen,  z.  B.  «-Methyl- 
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Phenylhydrazin:  CÖH5 (CH3) N — NH2,  und  ^-Methyl-Phenylhydrazin: 
CßH5.NH — NH,  CH3,  welche  beide  flüssig  sind.  Diphenylhydrazin: 
(C6H5)2N — NH',  schmilzt  bei  34°. 

Para- Bromphenylhydrazin:  C6 H4 Br  . N2  H3 , aus  Para-Bromanilin 
darstellbar,  schmilzt  bei  106u. 

Acetylphenylhydrazin:  C6H5.HN — NH(C'2H30),  ist  als  „Pyrodin  oder 
Hydracetill“  von  Dreschfeld  und  Guttmann  arzneilich  empfohlen  worden. 
Dasselbe  wird  durch  Zusammenbringen  von  Phenylhydrazin  und  Essigsäure- 
anhydrid gebildet.  Farblose,  sechsseitige,  bei  128,5°  schmelzende  Prismen, 
welche  sich  größtenteils  ohne  Zersetzung  '•destillieren  lassen.  Dasselbe  ist 
schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol. 

Meta-Toly lsemicarbazid:  C6H4j^-g qq  NH'2  (l  3) 

wird  als  Antipyreticum  arzneilich  empfohlen.  Darstellbar  durch  Einwirkung 
von  Meta-Tolylhydrazinsulfat  auf  Kaliumcyanat.  Weißes,  kristallinisches, 
geruch-  und  geschmackloses,  bei  183  bis  184°  schmelzendes  Pulver,  welches 
sich  in  etwa  1000  Tin.  kaltem  und  etwa  100  Tin.  siedendem  Wasser,  sowie 
in  etwa  100  Tin.  Weingeist  mit  neutraler  Reaktion  löst  (Bayer  & Co.). 

Als  Orthin  wird  von  Kobert  das  Hydrazin  der  Paraoxybenzoesäure : 
NH® — NH  . C6H3(OH)CO  OH,  arzneilich  empfohlen.  Die  Verbindung  selbst 
ist  leicht  zersetzlich,  etwas  haltbarer  ist  das  Hydrochlorid. 

g)  Azoverbindungen. 

Die  Azoverbindungen  leiten  sich  von  der  zweiwertigen  Gruppe — N=N — 
derartig  ab,  daß  die  beiden  freien  Affinitätseinheiten  je  durch  einwertige 
aromatische  Kohlenwasserstoffreste  ersetzt  sind,  z.  B.: 

CbH5 . N=N  . CßH5  Azobenzol. 

Sind  die  beiden  aromatischen  Kohlenwasserstoffreste  die  gleichen,  z.  B.: 
^ N=N— C’H5,  so  bezeichnet  man  die  Azoverbindungen  als  symme- 
trische, sind  die  beiden  Kohlenwasserstoffreste  dagegen  voneinander  ver- 
schieden, z.  B. : CGH5  N=N — C6H4.CH3,  so  bezeichnet  man  dieselben  als 
unsymmetrische.  Ist  in  den  Azoverbindungen  ein  aromatischer  und  ein 
aliphatischer  Rest  durch  die  Gruppe  — N=N — verkettet,  so  nennt  man  die- 
selben gemischte  Azoverbindungen,  z.  B.:  C6H5 — N=N — CH3. 

Die  symmetrischen  Azoverbindungen  entstehen  durch  Reduktion  der 
Nitroverbindungen  in  alkalischer  Lösung,  wogegen  in  saurer  Lösung  Amido- 
verbindungen (s.  S.  1043)  gebildet  werden.  Zur  Erzeugung  der  Azoverbindungen 
dient  besonders  alkoholische  Kalilauge  (Zinin),  Natrium  in  methylalkoholischer 
Lösung  (Klinger),  Zinkstaub  und  alkoholische  Kalilauge  (G.  Schultz),  Zinn- 
oxydulkali (Witt)  usw.,  z.  B.: 

2 C6H5 . NO2  -f  8H  = CgH5.N2.C6H5  -f-  4H?0 
Nitrobenzol  Azobenzol. 

Neben  den  eigentlichen  Azoverbindungen  entstehen  hierbei  noch  Azo- 
oxy-  und  Hydrazoverbindungen,  Stoffe,  die  ebenso  wie  die  Azoverbin- 
dungen als  intermediäre  Reduktionsprodukte  der  Nitroverbindungen  aufzu- 
fassen sind,  z.  B.: 

C6H\N02  C6H5.N^  CßH5 . N C6H5 . NH 

C6N5.NO'2  C6H5.N//0  C6  H5 . N ' C6H5 . NH 

Nitrobenzol  Azooxybenzol  Azobenzol  Hydrazobenzol 


CÜH5  .NH'2 

C°H5 . NH'2 
Anilin. 
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Die  Azooxyverbindungen  gehen  bei  weiterer  Deduktion  in  Azo-  bzw. 
Hydrazoverbindungen,  die  Hydrazoverbindungen  durch  gemäßigte  Oxydation 
in  Azoverbindungen  über. 

Die  symmetrischen  Azoverbindungen  entstehen  ferner  durch  Oxydation 
primärer  aromatischer  Amidoverbindungen  mittels  Kaliumpermanganat  oder 
Ferricyankalium  in  alkalischer  Lösung  (Hoogewerf,  van  Dorp,  Leeds),  z.  B.: 

2C6H5.NHs  + 2 0 = 2H'0  -f  C6  H5 . N2  . C6  H5 
Anilin  Azobenzol. 

Die  Amidoderivate  der  Azoverbindungen,  die  Amidoazoverbindungen, 
entstehen  leicht,  wie  S.  1058  erörtert  ist,  durch  molekulare  Umlagerung  der 
Diazoamidoverbindungen,  sowie  bei  der  Einwirkung  tertiärer  Amidoverbin- 
dungen auf  die  Diazoverbindungen.  Durch  Eliminierung  der  Amidogruppe 
mittels  der  Diazoreaktion  (s.  S.  1057)  lassen  sich  diese  Amidoazoverbindungen 
in  unsymmetrische  Azoverbindungen  verwandeln.  Letztere  entstehen 
auch  beim  Erhitzen  einer  Nitroverbindung  mit  einer  Amidoverbindung  und 
fein  gepulvertem  Ätzkali  auf  180  bis  200°  (Sandmeyer). 

Die  symmetrischen  und  die  unsymmetrischen  Azoverbindungen  sind  gelb 
bis  rotbraun  gefärbte,  sehr  beständige,  kristallisierbare  Stoffe,  welche  sich 
nicht  mit  Säuren  zu  Salzen  vereinigen.  Durch  vorsichtige  Oxydation  können 
dieselben  in  Azooxyverbindungen,  durch  Reduktion  in  Hydrazo-  bzw.  Amido- 
verbindungen verwandelt  werden.  Die  Amidoazoverbindungen  finden  wegen 
ihrer  schönen  Farben  und  wegen  ihres  intensiven  Färbungsvermögens  aus- 
gedehnte Verwendung  in  der  Farbentechnik  (s.  Teerfarbstoffe). 

Die  gemischten  Azoverbindungen  entstehen  durch  Oxydation  der 
ß- Alkyl-Phenylhydrazine  (s.  S.  1060)  mit  Quecksilberoxyd  als  Flüssigkeiten  von 
eigentümlichem  Geruch. 

Azobenzol:  Ce  H5 . N2  . C6  H5,  von  Mitscherlich  1834  entdeckt,  ent- 
steht durch  Reduktion  von  Nitrobenzol  mittels  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung;  durch  Destillation  eines  Gemisches  gleicher  Teile  Nitro- 
benzol und  Ätzkali  in  alkoholischer  Lösung;  durch  Oxydation  von  salzsaurem 
Anilin  mittels  Kaliumpermanganat;  durch  Einträgen  von  Nitrobenzol  in  eine 
Lösung  von  Zinnchlorür  in  überschüssiger  Natronlauge;  durch  Einwirkung 
von  Nitrosobenzol  auf  Anilin  oder  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  auf  die 
mit  etwas  Natronlauge  versetzte  Lösung  von  Nitrobenzol  in  Alkohol.  Man 
gewinnt  es  am  einfachsten  durch  Destillation  eines  innigen  Gemisches  von 
1 TI.  Azooxybenzol  und  3 Tin.  Eisenfeile.  Es  bildet  rote,  rhombische  Kristalle, 
die  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther  löslich  sind.  Es  schmilzt 
bei  68°  und  siedet  bei  293°. 

C9H5 . Nv 

Azooxybenzol:  | >0,  von  Zinin  1845  entdeckt,  wird  neben 

CUH5  .N7 

Azobenzol,  bei  der  Reduktion  des  Nitrobenzols  in  alkalischer  Lösung,  besonders 
durch  Natx-iumamalgam , gebildet.  Zur  Darstellung  desselben  fügt  man 
30  Tie.  Nitrobenzol  zu  einer  Lösung  von  10  Tin.  Natrium  in  250  Tin.  Methyl- 
alkohol, kocht  5 bis  6 Stunden  lang  am  Rückflußkühler,  destilliert  dann  den 
Methylalkohol  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und  kristallisiert  das 
allmählich  erstarrende  Azooxybenzol  aus  Ligroin  um  (Kling er).  Es  kristal- 
lisiert in  gelben,  rhombischen,  bei  36°  schmelzenden  Nadeln.  Reduzierende 
Agenzien  führen  es  in  Azo-  bzw.  Hydrazobenzol  und  schließlich  in  Benzidin 
(8.  unten)  über. 

C6H5 . NH 

Hydrazobenzol:  | , symmetrisches  Diphenylhydrazin, 

CBH5.NH 

von  A.  W.  Hofmann  1863  entdeckt,  entsteht  dm-ch  Reduktion  von  Azo- 


Sulfosäuren. 
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und  Azooxybenzol  mittels  Schwefelammonium.  Es  kristallisiert  in  farblosen, 
bei  131°  schmelzenden  Tafeln.  Duicli  Säuren  gellt  das  Hydrazobenzol  in 
das  damit  isomere,  stark  basische,  in  silberglänzenden,  bei  122u  schmelzenden 
Blättchen  kristallisierende  Benzidin:  N H2 . C6 H4  C6 H4  .NH2,  Diamido- 
diphenyl,  über  (Zinin): 

C6H5.NH  C6H4.NHS 


C6H5.NH  C6H‘.NH2 


Benzidin  wird  auch  erhalten,  wenn  man  Azobenzol  in  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  suspendiert  und  das  Gemisch,  nach  Zusatz  von  wenig  Jod, 
mit  schwefliger  Säure  behandelt  (M.  Bodenstein). 

Das  Benzidin  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich. 
Es  ist  eine  zweisäurige  Base,  welche  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung 
substantiver  Baumwollenfarbstoffe  dient.  Wird  zu  der  wässerigen  Lösung 
Kaliumdicbromatlösung  gesetzt,  so  scheiden  sich  tiefblaue  Nadeln  von  Benzi- 
dinchromat: C12  H8  (N H2)2,  H2  Cr  0\  ab. 

Bei  obiger  Umlagerung  wird  neben  Benzidin  (Di-Para-Diamidodiphenyl) 
noch  eine  geringe  Menge  von  dem  damit  isomeren,  bei  45°  schmelzenden 
Diphenylin  (Ortho-,  Para-Diamidodiplienyl)  gebildet.  Die  Trennung  beider 
Basen  erfolgt  mit  Hilfe  der  Sulfate,  von  denen  das  Benzidinsulfat  fast  unlös- 
lich in  Wasser  ist:  Anwendung  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Schwefel- 
säure, s.  I.  anorg.  TL,  S.  1 183. 

li)  Sulfosäuren,  Sulfonsäuren. 

Wird  das  Benzol  und  seine  Homologen  mit  konzentrierter  oder  mit 
rauchender  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  findet  mit  Leichtigkeit,  unter  Aus- 
tritt von  Wassei*,  der  Ersatz  eines  oder  mehrerer,  am  Benzolkern  befindlicher 
Wasserstoffatome  durch  die  einwertige  Sulfogruppe:  S03H,  statt,  z.  B.: 

C6 H6  + H2S04  = H2 0 -f  C6 H5 . S O3 H 
Benzol  Benzolsulfosäure. 

Auch  Chlorsulfonsäure:  C1.S03H,  wirkt  häufig  direkt  sulfurierend: 

C6  H6  + CI . SOaH  = C6H5.S03H  -f  HCl. 

Bisweilen  entstehen  jedoch  hierbei  Sulfochloride,  z.  B.:  C6H4(CH3)  S02C1, 
und  Sulfone  (s.  unten). 

In  den  auf  diese  Weise  entstehenden  aromatischen  Sulfonsäuren  oder 
Sulfosäuren  ist,  wie  in  den  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettkörper- 
, O OH 

klasse  (s.  S.  639),  der  Schwefel  der  einwertigen  S03H- Gruppe:  ^^>S<C  , 

direkt  an  Kohlenstoff  gebunden. 

Die  Sulfosäuren  der  Benzolreihe  sind  ebenso  wie  die  der  Fettreihe  sehr 
beständige  Verbindungen.  Dieselben  sind  in  Wasser  sehr  leicht  löslich  und 
infolgedessen  häufig  schwierig  zu  kristallisieren.  Als  Natriumsalze  lassen 
sich  die  Sulfosäuren  durch  Chlornatrium  aussalzen.  Durch  Kochen  mit  Ätz- 
alkalien erleiden  sie  keine  Veränderung;  beim  Schmelzen  damit  gehen  sie  in 
Phenole  über,  z.  B. : 


C6Hr’.S03K  -f-  KOH  = K2 SO3  + C6H5.OH. 

Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  150  bis  180"  werden 
die  Sulfosäuren  in  die  betreffenden  Kohlenwasserstoffe  zurückverwandelt. 

Durch  Destillation  mit  Cyankalium  werden  sie  in  aromatische  Nitrile 
(s.  S.  807)  verwandelt,  z.  B. : 

C6H\S03K  -f  KCN  j=  K2S03  -f  CBH5.CN. 
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Sulfosäuren. 


PCI5  führt  die  Natriumsalze  der  Sulfosäuren  in  Sulfochloride  über: 
C6H5 . S 03Na  -f  PCI5  = C6H5 . SO2  CI  -f  Na  CI  -f  PO  CI3. 

Durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  substituierte  Kohlenwasser- 
stoffe oder  auch  durch  direkte  Substitution  der  Sulfosäuren  seihst  werden 
substituierte  Sulfosäuren  gebildet. 

Benzolsulfosäure:  C6H5.S03H-f  l‘/2H20,  entsteht  heim  Erwärmen 
gleicher  teile  Benzol  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  Verdünnen  des  Be- 
aktionsproduktes  mit  Wasser,  Sättigen  desselben  mit  Basisch  - Bleicarbonat 
und  Zerlegen  des  so  gebildeten,  in  Wasser  löslichen  Bleisalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoff. Sie  kristallisiert  in  kleinen,  zerfließlichen  Tafeln.  Sie  ist  eine 
starke  einbasische  Säure.  Benzolsulfo Chlorid:  C6H5.S02C1,  ist  eine 
stechend  riechende  Flüssigkeit,  die  hei  0°  erstarrt;  Schmelzp.  14,5°.  Benzol- 
sulfamid:  CbH5  . SO2 . NH8,  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Benzol- 
sulfochlorid  gebildet,  kristallisiert  in  farblosen,  bei  150"  schmelzenden,  in 
Wasser  schwer  löslichen  Blättchen. 

Benzoldisulf osäuren:  C6H4(S03H)2,  werden  als  Meta-  und  Para- 
verbindung gebildet  beim  Erhitzen  von  Benzol  oder  von  Benzolmonosulfo- 
säure  mit  rauchender  Schwefelsäure  auf  200°.  Man  trennt  dieselben  mit  Hilfe 
ihrer  Kaliumsalze.  Durch  längeres  Erhitzen  geht  die  Metasäure  in  die  Para- 
säure über.  Die  Orthosäure  wird  erhalten  durch  Überführung  der  Meta- 
amidobenzoldisulfosäure  in  die  Diazoverbindung  und  Kochen  der  letzteren 
mit  Alkohol. 

I CH3 

Toluolsulfosäuren:  C6H4  j goaH,  entstehen  durch  Lösen  von  Toluol 

in  Schwefelsäure.  Es  wird  hierbei  die  Ortho-,  Meta-  und  Paraverbindung 
gebildet. 

In  naher  Beziehung  zu  den  aromatischen  Sulfosäuren  stehen  die  Sulf in- 
säuren, die  Sulfone  (s.  S.  332)  und  die  Disulfoxyde: 

C6H5.S03H  C6H5 . S 0‘2H  (CBH5)'2S0‘2  (C6H5)2S202 

Benzolsulfosäure  Benzolsulfinsäure  Benzolsulfon  Benzoldisulfoxyd. 

Die  Sulfinsäuren  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
oder  von  Zinkstaub  auf  die  ätherische  Lösung  der  Chloride  der  Sulfonsäuren, 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  SO2  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe,  bei 
Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Beim  Kochen  mit  Wasser  gehen  sie  in 
Sulfonsäuren  und  Disulfoxyde  über.  Die  Sulfone  werden  gebildet  bei  der 
Einwirkung  von  Schwefelsäureanhydrid  auf  aromatische  Kohlenwasserstoffe, 
die  Disulfoxyde  durch  Erhitzen  der  Sulfinsäuren  mit  Wasser. 

Benzolsulfinsäurg:  C°H5.S02H,  bildet  farblose,  glänzende,  bei 
83°  schmelzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kristalle.  Benzolsulfon: 
(C8H5)2S0‘2  (Sulfobenzid),  bildet  rhombische,  schwer  lösliche,  bei  128° 
schmelzende  Tafeln.  Benzoldisulfoxyd:  (C6H5)2S202,  kristallisiert  in 
monoklinen,  bei  45°  schmelzenden  Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind. 


i)  Phenole. 


Als  Phenole  bezeichnet  man  solche  aromatische  Hydroxylderivate, 
welche  sich  vom  Benzol  und  seinen  Homologen  durch  Ersatz  von  Wasser- 
stoff am  Benzolkern  durch  Flydroxyl:  OH,  ableiten,  z.  B.: 


C6H5 . OH  C6H4  j Qg 

Benzophenol  Kresole 


C6  H4 


OH 

OH 


Dioxybenzole 


I CH3 
C6H3  OH 
( O H 

Dioxytoluole. 
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Je  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Hydroxylgruppen  unter- 
scheidet man,  entsprechend  den  Alkoholen  (s.  S.  194),  zwischen  ein-, 
zwei-  und  mehratomigen  Phenolen. 


C6E5.OH 

Benzoplienol 


I.  Einatomige  Phenole. 


C6H4 


CH3 

OH 


C6  H3 


(CH3)2 

OH 


C6  H2 


/ (CH3)3 
l OH 


Kresole 


Xylenole  Mesitole 

Pseudocumenole. 


I CH3 
CtfH3  C3H7 

I OH 

Cymophenole 


Die  einatomigen  Phenole  unterscheiden  sich  sowohl  von  den  ein- 
atomigen Alkoholen  der  Fettkörperklasse  (s.  S.  196  u.  f.),  als  auch  von 
den  einatomigen  aromatischen  Alkoholen  (s.  dort)  einesteils  durch  ihren 
schwach  säureartigen  Charakter,  anderenteils  dadurch,  daß  sie  bei  der 
Oxydation  weder  einen  Aldehyd,  noch  eine  einbasische  Säure,  noch  ein 
Keton  liefern. 

Die  einatomigen  Phenole  kommen  zum  Teil  fertig  gebildet  vor  im 
schweren  Steinkohlenteeröl,  sowie  in  den  Destillationsprodukten  des 
Holzes  und  der  Braunkohle.  Einige  Phenole  finden  sich  auch  in  pflanz- 
lichem Material,  sowie  im  Harn,  ln  geringer  Menge  werden  dieselben 
auch  bei  der  Fäulnis  der  Eiweißstoffe  gebildet. 

Künstlich  können  die  einatomigen  Phenole  dargestellt  werden  : 

1.  Durch  Kochen  der  schwefelsauren  Salze  der  Diazoverbindungen  mit 
Wasser  (s.  S.  1057)  — Griess  — . 

2.  Durch  Schmelzen  der  entsprechenden  Monosulfosäuren  mit  Kalihydrat 
(s.  S.  1063)  — Kekule,  Wurtz,  Dusart  — . 

3.  Durch  Destillation  der  Phenolsäuren  mit  Ätzkalk  (Gerhardt),  z.  B.: 

C6H4(OH)— CO  . OH  -f-  CaO  = CaCO3  + C6H5.OH 
Oxybenzoesäure  Benzophenol. 

Die  gleiche  Zersetzung  erfolgt  auch  beim  Erhitzen  der  Phenolsäuren 
mit  Chlor-,  Brom-  oder  Jodwasserstoffsäure  (Gräbe). 

4.  Durch  Schmelzen  der  Monohalogensubstitutionsprodukte  des  Benzols 
und  seiner  Homologen  mit  Kalihydrat,  z.  B. : 

C6H5 . CI  -j-  KOH  = CÖH5  . OH  -j-  KCl 
Chlorbenzol  Benzophenol. 

Durch  kochende  wässerige  oder  alkoholische  Kalilauge  werden  die  am 
Benzolkern  sitzenden  Halogenatome  nur  dann  gegen  OH  ausgetauscht,  wenn 
gleichzeitig  Nitrogruppen  vorhanden  sind,  und  zwar  um  so  leichter,  je 
mehr  NO' -Gruppen  zugegen  sind.  Auch  in  Amidoverbindungen,  welche 
gleichzeitig  Nitrogruppen:  NO2,  enthalten,  läßt  sich  die  NH2 -Gruppe  gegen 
OH  austauschen. 

5.  Kohlenstoffreichere  Phenole  entstehen  durch  Erhitzen  von  Benzo- 
phenol mit  Chlorzink  und  einatomigen  Alkoholen  auf  200°  (Liebmann),  z.  B.: 

Cu H5 . OH  -f  C4  H9 . O H — C6H4(C4H9)  . OH  + H20 
Benzophenol  Isobutylalkohol  Isobutylphenol. 

Glatter  vollzieht  sich  diese  Reaktion,  wenn  eine  Lösung  des  Phenols  in 
Eisessig  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  einem  Kohlenwasserstoff  der 
thylenreihe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zusammengebracht  wird  (Königs, 
M a i). 
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Benzophenol. 


Die  einatomigen  Phenole  sind  feste  oder  flüssige  Stoffe  von  eigen- 
artigem Geruch,  deren  wässerige  und  alkoholische  Lösung  neutral  rea- 
giert. Dieselben  besitzen  den  Charakter  schwacher  einbasischer  Säuren; 
durch  Einwirkung  der  Hydroxyde  der  Alkali-  und  der  alkalischen  Erd- 
metalle (nicht  durch  deren  Carbonate)  findet  Ersatz  des  Hydroxyl- 
wasserstoffs  durch  Metall  statt.  Kohlensäure  und  andere  Säuren  scheiden 
aus  diesen  Salzen  die  Phenole  wieder  ab. 

Der  Hydroxylwasserstoff  der  einatomigen  Phenole  kann  auch  durch 
Alkoholradikale  — durch  Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  obige  Salze  — 
und  durch  Säureradikale  — durch  Einwirkung  der  Säurechloride  auf 
die  Phenole  selbst  oder  deren  Salze  — ersetzt  werden. 

Phosphorpentachlorid  führt  die  einatomigen  Phenole  in  die  Mono- 
chlorsubstitutionsprodukte der  entsprechenden  Kohlenwasserstoffe  über 
(s.  S.  1037).  Phosphorpentasulfid  wandelt  sie  in  Thiophenole  um,  z.  B.: 

5 C6H5  . OH  -f  P2S5  = 5 C6H5  .SH  -j-  P205 

Benzoplienol  Thiobenzophenol. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  gehen  die  Phenole  in  die  entsprechen- 
den Kohlenwasserstoffe  über.  Über  das  Verhalten  der  Alkalisalze  der 
Phenole  gegen  CO2  und  gegen  CC14  siehe  Phenolcarbonsäuren. 

Durch  Chlor,  Brom  und  Salpetersäure  werden  die  Phenole  sehr 
leicht  in  Chlor-,  Brom-  und  Nitrosubstitutionsprodukte  verwandelt. 

Erkennung.  Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  Kaliumnitrit 
(5  Proz.)  in  konzentrierter  Schwefelsäure  etwas  Phenol  (ein-  oder  mehr- 
atomige) und  erwärmt  vorsichtig  auf  40  bis  50°,  so  entstehen  intensive 
Färbungen;  mit  Benzophenol  zunächst  eine  braune,  dann  grüne  und 
schließlich  blaue  Färbung  (Liebermanns  Reaktion).  Diese  Re- 
aktion läßt  sich  auch  zur  Charakterisierung  organischer  Nitroso- 
verbindungen benutzen,  indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von 
Benzophenol  (0,5  g)  in  konzentrierter  Schwefelsäure  (2  bis  3 ccm)  ge- 
linde' erwärmt. 

Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  der  meisten  Phenole 
charakteristische  Färbungen  hervor.  Millonsches  Reagens  (s.  I.  anorg. 
Teil,  S.  1073)  färbt  wässerige  Lösungen  der  Phenole  beim  Erwärmen 
rot  (PI  ugge). 

Benzophenol:  C6H5.OH. 

Molekulargewicht:  94  ( 94,05  O = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  76,56;  H:  6,43;  O:  17,01.) 

Svn.:  Phenolum , Acidum  carbolicum,  Acidum  phenylicum,  Phenol,  Phenyl- 
alkohol, Phenylsäure,  Carholsäure,  Oxybenzol,  Hydroxybenzol. 

Geschichtliches.  Das  Phenol  ist  i.  J.  1834  von  Runge  im  Stein- 
kohlenteer aufgefunden  und  daher  als  Carbolsäure  bezeichnet  worden.  Im 
reinen  Zustande  stellte  es  Laurent  i.  J.  1840  dar,  es  als  Phenylhydrat 
oder  als  Phenylsäure  bezeichnend.  Der  Name  Phenol  wurde  von  Gerhardt 
eingeführt.  Fabrikmäßig  wird  das  Phenol  seit  1859  — zuerst  von  Crace- 
Calvert  — dargestellt.  Die  Anwendung  als  Antisepticum  in  der  Chirurgie 
erfolgte  1867  durch  Li  st  er. 


Benzophenol. 


1067 


Vorkommen.  Das  Benzophenol,  gewöhnlich  schlechtweg 
Phenol  genannt,  findet  sich  in  heträchtlicher  Menge  im  Steinkohlen- 
teer vor.  In  geringerer  Menge  kommt  es  vor  im  Holz-  und  Braun- 
kohlenteer, in  den  Destillationsprodukten  einiger  Harze,  im  Castoreum 
(Wöhler),  im  Stamm  und  in  den  Nadeln  von  lJinus  süvestris  (Griffith), 
im  Harn  der  Pflanzenfresser  (Städeler),  im  menschlichen  Harn  (als 
Phenylschwefelsäure,  normal  etwa  0,0004  Proz.,  pathologisch  bis  0,15Proz. 
— Munck,  Salkowski  — ),  in  den  Faeces  (Brieger)  usw. 

Bildung.  Das  Phenol  entsteht  in  kleiner  Menge  bei  der  Fäulnis 
der  Eiweißstoffe  (Baumann),  sowie  beim  Schmelzen  derselben  mit  Kali- 
hydrat. Es  wird  ferner  gebildet  beim  Destillieren  von  Glycerin  mit 
Chlorcalcium  (Linnemann,  Zotta),  durch  Oxydation  des  Benzols  mit 
Wasserstoffsuperoxyd  oder  Ozon  (Nencki,  Giacosa,  Leeds),  beim 
Leiten  von  Luft  in  siedendes  Benzol,  welches  mit  etwas  A1C13  versetzt 
ist  (Friedei,  Crafts),  sowie  nach  den  im  vorstehenden  angegebenen 
allgemeinen  Bildungsweisen. 

Darstellung.  Zur  fabrikmäßigen  Darstellung  des  Phenols  dienen  die 
zwischen  170  und  200°  überdestillierenden  Anteile  des  schweren  Steinkohlen- 
teeröls: Car  bol  öl,  Um  aus  diesem  Öl  das 'Phenol  zu  extrahieren,  mischt 
man  es,  nachdem  es  durch  ein-  oder  zweimalige  Rektifikation  noch  möglichst 
daran  angereichert  ist,  mit  starker  Natronlauge.  In  letzterer  löst  sich  das 
Phenol  als  Natriumsalz  auf , wogegen  die  beigemengten  Kohlenwasserstoffe, 
Harze  usvr.,  besondei-s  nach  darauf  folgender  Verdünnung  mit  Wasser,  größten- 
teils ungelöst  bleiben  und  nach  dem  Absetzen  als  Ölschicht  von  der  wässe- 
rigen Lösung  leicht  getrennt  werden  können.  Zur  weiteren  Abscheidung 
harzartiger  Stoffe  läßt  man  alsdann  die  mit  etwas  Kalkmilch  versetzte  Phenol- 
lösung unter  häufigem  Umrühren  einige  Tage  an  der  Luft  stehen,  trennt 
hierauf  die  abgeschiedenen  Harze  durch  Kolieren  und  versetzt  endlich  die 
geklärte  Flüssigkeit  mit  V8  bis  1/6  der  zu  ihrer  Sättigung  notwendigen,  zuvor 
durch  einen  Vorversuch  ermittelten  Menge  Salz-  oder  Schwefelsäure.  Es 
scheiden  sich  hierdurch  zunächst  braune,  harzartige  Substanzen,  sowie  die 
Homologen  des  Phenols , das  Kresol , Xylenol  usw. , ab , wogegen  das  Phenol 
als  Natriumsalz  noch  in  Lösung  bleibt.  Nach  Entfernung  dieser  Beimengungen 
wird  das  Phenol  durch  eine  eben  hinreichende  Säui-emenge  aus  dem  Natrium- 
salz abgeschieden,  das  hierbei  resultierende  Öl  sodann  mit  gesättigter  Koch- 
salzlösung gewaschen  und  hierauf  rektifiziert.  Die  ersten  wasserhaltigen 
Anteile  des  Destillates  werden  gesondert,  um  bei  einer  späteren  Rektifikation 
wieder  Verwendung  zu  finden,  die  später  übergehenden  Mengen  werden  da- 
gegen in  geeigneten  Gefäßen  an  einem  kühlen  Ort  der  Kristallisation  über- 
lassen. Ist  die  Masse  größtenteils  erstarrt,  so  läßt  man  die  flüssig  gebliebenen 
Anteile  abtropfen , preßt  die  Phenolkristalle,  um  sie  hierauf , bisweilen  nach 
vorhergegangener  Behandlung  mit  wenig  K2Cr'207  und  H2S04,  durch  noch- 
malige Rektifikation  und  Auffangen  des  bei  182  bis  183°  Übergehenden  noch 
weiter  zu  reinigen. 

Auch  durch  fraktioniertes  Ausschütteln  des  Carbolöls  mit  verdünnter 
Natronlauge , wobei  zunächst  das  stärker  elektronegative  Phenol  gelöst  wird, 
läßt  sich  eine  annähernde  Trennung  desselben  von  den  weniger  leicht  lös- 
lichen Kresolen  bewirken. 

Das  im  Handel  befindliche  aynthetische  Phenol  wird  durch  Schmelzen 
von  Benzolsulfosäure  mit  Ätznatron  dargestellt.  Dasselbe  bildet  eine  färb- 
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lose,  strahlig  - kristallinische , hei  41  bis  42u  schmelzende  Masse,  welche  sich 
von  dem  Steinkohlenteerphenol  durch  schwächeren  Geruch  und  durch  das 
Fehlen  der  Spuren  von  gewissen  , dem  Steinkohlenteer  entstammenden  Ver- 
unreinigungen vorteilhaft  unterscheiden  soll  (?),  im  übrigen  jedoch  kaum 
Vorzüge  vor  den  guten  Marken  des  Steinkohlenteerphenols  besitzt. 

Durch  Umkristallisieren  aus  siedendem  Petroleumäther  kann  das  Phenol 
auch  in  lockeren,  farblosen  Kristallen  erhalten  werden : Pkenolum  absolutum. 

Eigenschaften.  Das  Phenol  bildet  im  reinen  Zustande  lange, 
farblose  Nadeln  vom  spez.  Gew.  1,066  bei  15°.  Es  schmilzt  im  voll- 
ständig wasserfreien  Zustande  bei  42  bis  43°,  im  wasserhaltigen  wesent- 
lich niedriger.  Es  siedet  bei  182  bis  183°.  Im  völlig  reinen  Zustande 
ist  das  Phenol  unveränderlich  an  der  Luft,  das  im  Handel  vorkommende 
zieht  jedoch  allmählich  Feuchtigkeit  an  und  nimmt  gleichzeitig,  vielleicht 
infolge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff  und  einer  hierdurch  bedingten 
Oxydation  geringer  Verunreinigungen  (Pyridin-,  Chinolinbasen ?) , eine 
rötliche  Farbe  an1).  Das  reine  Phenol  besitzt  einen  eigentümlichen, 
nicht  unangenehmen  Geruch  und  in  verdünnter  Lösung  (1  : 100)  einen 
süßlichen,  nur  wenig  brennenden  und  kratzenden  Geschmack.  Im  reinen 
Zustande  oder  in  konzentrierter  Lösung  wirkt  es  ätzend  und  ruft  auf 
der  Haut  weiße,  allmählich  rotbraun  werdende  Flecke  hervor.  Innerlich 
angewendet,  wirkt  es  als  Gift.  In  offener  Schale  verdampft  es  langsam 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rasch  bei  100°.  Sein  Dampf  brennt 
mit  leuchtender,  rußender  Flamme. 

Mit  wenig  Wasser  verbindet  sich  das  Phenol  zu  einem  bei  -f—  16° 
schmelzenden  Hydrat:  CGH5.0H  -j-  X/2H20.  Mit  13  bis  14  Tin.  Wasser 
von  15°  liefert  es  eine  klare,  Lackmus  nicht  verändernde  Lösung.  In 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  (1:4),  Glycerin,  Ammo- 
niakflüssigkeit -und  ätzenden  Alkalien  ist  es  leicht  löslich.  Petroleum- 
äther nimmt  in  der  Kälte  nur  wenig  davon  auf,  reichliche  Mengen  aber 
beim  Erwärmen.  Es  eignet  sich  daher  dieses  Lösungsmittel  zur  Er- 
zielung lockerer  Phenolkristalle. 

Wird  Phenol  mit  äquivalenten  Mengen  yon  Chloralhydrat,  Chloral- 
alkoholat,  ßutylchloralhydrat,  Thymol,  Campher,  Borneol  oder  Menthol 
zusammengebracht,  so  tritt  Verflüssigung  des  Gemisches  ein. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Phenol  ohne  Erwärmung  auf 
und  führt  es  allmählich  in  Phenolsulfosäuren  (s.  unten)  über. 
Salpetersäure  verwandelt  es  je  nach  der  Konzentration  und  der  Dauer 
der  Einwirkung  in  Mono-,  Di-  bzw.  Trinitrophenol  (s.  dort).  Chlor 
führt  das  Phenol  in  Mono-,  Di-  und  Trichlorphenole  über.  Brom 
ruft  selbst  in  den  verdünntesten,  wässerigen  Phenollösungen  noch  einen 
weißen,  flockigen  Niederschlag  von  Tribromphenol:  C6H2Br3.OH  (OH 
: Br  : Br: Br  = 1 : 2 : 4 : 6),  hervor.  Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol 

0 Nach  F a b i n i rührt  die  Rotfärbung  des  Phenols  von  Phenerythen: 
C^o Ipo N 0* (V) , einem  amorphen,  geruch-  und  geschmacklosen,  schwarzen  Stoffe,  her, 
der  sich  in  Phenol  mit  roter  Karbe  löst.  Das  Phenerythen  soll  bei  der  Einwirkung  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  amtnoniak-  und  metallhaltiges  Phenol,  unter  Wasserabspaltung, 
entstehen. 
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resultiert  letztere  Verbindung  in  seideglänzenden,  bei  94°  schmelzenden, 
sublim ierbaren  Nadeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser  lösen:  als  „Bromol“ 
arzneilich  empfohlen  — . Das  entsprechende  Trichlorphenol:  C6H2C13 
.OH,  — Omal  — schmilzt  bei  68°.  Bei  Anwendung  von  überschüssigem 
Brom  wird  neben  Tribromphenol  auch  Tribromphenolbrom:  C6H2Br3 
. OBr(V),  gebildet.  Letzteres  kristallisiert  aus  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff in  gelben,  bei  118°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  Kochen 
mit  wässeriger  Silbernitrat-  oder  Bleiacetatlösung  geht  das  Tribrom- 
phenolbrom in  Dibr omchin on : C6H2Br202,  über;  gelbe,  bei  137° 
schmelzende  Kristalle.  Hiernach  dürfte  dem  Tribromphenolbrom  die 

Formel  C0<Tq  ^ ^^Ä>CBr2  zukommen. 


Beim  Leiten  von  Chlor  in  geschmolzenes  Phenol  wird  Ort  ho-  und 
Par  a- Chlor  ph  enol : C6H4C1.0H,  gebildet,  die  durch  fraktionierte  Destil- 
lation getrennt  werden  können  (Siedep.  176°  und  217°).  Das  flüssige,  bei  7° 
schmelzende  Ortho - Ch lorphenol  ist  arzneilich  empfohlen.  Das  Para- 
Chlorphenol  schmilzt  bei  41°,  das  Meta  - Chlorphenol  , durch  Ein- 
wirkung von  salpetriger  Säure  auf  Meta-Chloranilin  darstellbar,  schmilzt  bei 
28,5“  und  siedet  bei  212".  Beim  Leiten  von  Bromdampf  in  Phenol  oder  dessen 
Lösung  in  Eisessig  werden  die  entsprechenden  Bromphenole:  C6H4Br.OH, 
gebildet.  (1,2:  Siedep.  195°;  1,3:  Sclimelzp.  32°,  Siedep.  236°;  1,  4:  Schmelzp.  66° 
Siedep.  238°.)  Jod  wirkt  nicht  direkt  auf  Phenol  ein;  unter  Mitwirkung  von 
Jodsäure  werden  die  drei  isomeren  Jodphenole:  C6H4J.OH,  gebildet. 

Ortho- Jodphenol  schmilzt  bei  43°;  Me  ta  - Jod  ph  en  ol  bei  40°;  Para- 
Jodphenol  bei  93°. 


Dijodphenolj  od : CHLF.OJ,  wird  unter  der  Bezeichnung  ;;Anni(ln- 
liu”  als  Ersatz  für  Jodoform  empfohlen.  Dasselbe  wird  durch  Einträgen 
einer  Lösung  von  Jod-Jodkalium  in  eine  auf  50  bis  60°  erwärmte  alkalische 
Phenollösung  (8  Atome  Jod  auf  1 Mol.  Phenol  und  4 Mol.  KOH)  erhalten. 
Der  gebildete  Niederschlag  ist  mit  Wasser  auszuwaschen  und  auf  Tonplatten 
zu  trocknen.  Yiolettrote,  amorphe,  geruchlose  Masse,  welche  in  Wasser  un- 
löslich, löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist.  Auch  andere  Phenole 
liefern  unter  obigen  Bedingungen  ähnliche  Verbindungen.  Wird  das  Dijod- 
phenoljodid  mit  Kalilauge  erhitzt  und  die  Lösung  alsdann  angesäuert,  so 
scheidet  sich  Trijodphenol:  CW.OH  (OH:  J:  J:  J = l,  2,  4,  6),  aus. 
Kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  unangenehm  riechenden,  bei  156° 
schmelzenden  Nadeln. 


Durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer  Lösung  werden  unter  Auf- 
spaltung des  Benzolkerns  chlorhaltige  Produkte  der  Fettkörperklasse  die 
Säuren  CeH5C104  und  C6H5C1304  gebildet.  Wird  das  Phenol  der  Einwirkung 
von  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  ausgesetzt,  so  wird  ein  Gemienge  von  Tri- 
chlorchinon:  C8HC130Ä,  und  Tetrachlorchinon : C6C1402,  welche  beide 
ui  gelben,  glänzenden  Blättern  kristallisieren,  gebildet. 

Duich  Oxydation  des  Phenols  mit  Kaliumpermanganat  entstehen  Para- 
iphenol:  Cl‘?HR(OH)'2  (Schmelzp.  272°),  Oxalsäure,  Kohlensäure  und 
lueisensäure,  in  alkalischer  Lösung  (bei  0°)  wird  dagegen  CO2  und  inaktive 
öinsäure  gebildet;  mit  Chromsäure  entsteht  rotes,  bei  71°  schmelzendes 
Ph  e n n chi  non  : CH'O'  -)-  2 CH“.  OH;  mit  Wasserstoffsuperoxyd  Chinon, 
Hjdiochinon  und  Brenzcatechin.  Mit  Ammoniak  und  Wasserstoffsuperoxyd 
nimmt  das  Phenol  allmählich  eine  blaue  Färbung  an. 
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Erhitzt  man  in  einem  Reagenzglase  zwei  Tropfen  Phenol  mit  zwei 
Tropfen  Glycerin  und  zwei  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  vorsichtig, 
bis  die  Bildung  einer  festen  Masse  in  c^er  Schmelze  auftritt  (etwa  120°), 
fügt  dann  nach  dem  Erkalten  etwas  Wasser  und  einige  Tropfen  Ammoniak 
zu,  so  löst  sich  die  gebildete  braungelbe  Masse  mit  schön  karminroter  Farbe, 
infolge  der  Bildung  von  Glycerein:  C9H10O2  — Reaktion  auf  Glycerin 
— (Reich  1).  Zucker  und  ähnliche  Substanzen  verhindern  durch  Braun- 
färbung diese  Reaktion.  Nötigenfalls  kann  jedoch  der  Zucker  durch  Ein- 
dampfen mit  etwas  Ca  (OH)2  und  Seesand  und  Extrahieren  des  Rückstandes 
mit  Alkoholäther  entfernt  werden.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohol- 
ätherauszuges verbleibende  Rückstand  ist  dann,  wie  oben  angegeben,  zu 
prüfen. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  das  Phenol  in  Salicylsäure,  Meta- 
Oxybenzoesäure  und  Diphenole:  C12H°(OH)2,  vom  Schmelzp.  123  bzw.  190° 
über.  Beim  Schmelzen  mit  Natronhydrat  werden  Brenzcatechin,  Resorcin 
und  Phloroglucin  gebildet. 

Phosphorpentasulfld  führt  das  Phenol  in  ein  Gemisch  von  Thiophenol: 
C6H5.SH  (Phenylmercaptan) , und  Phenylsulfid:  CbH5.S.CbH5,  über, 
Verbindungen,  welche  farblose,  unangenehm,  riechende,  hei  168°  bzw.  bei  292° 
siedende  Flüssigkeiten  bilden. 

Durch  Erhitzen  von  Phenol  mit  der  gleichen  Menge  Formaldehyd  ent- 
stehen harzähnliche  Produkte,  welche  als  synthetisches  Harz,  Resinit, 
Bakelit,  Novolak  bezeichnet  werden.  Bei  Gegenwart  von  sauren  Kon- 
densationsmitteln und  Anwendung  von  Phenoluberschuß  entstehen  schmelz- 
bare, lösliche  Harze:  Novolak.  Bei  Anwendung  von  alkalischen  Kon- 
densationsmitteln werden  dagegen  unschmelzbare,  unlösliche  Harze:  Bakelit, 
gebildet  (Baekeland). 

Da  organisierte  Fermente,  Mikroorganismen,  schon  durch  kleine 
Phenolmengen  getötet  werden,  so  wirkt  das  Phenol  antiseptisch  und 
hindert  infolgedessen  die  Fäulnis  und  Verwesung  organischer  Stoffe. 
Das  Konservieren  der  Fleischwaren  durch  Räuchern  oder  Bestreichen 
mit  rohem  Holzessig  beruht  im  wesentlichen  nur  auf  einer  Aufnahme 
von  Phenol  bzw.  phenolartigen  Verbindungen. 

Erkennung.  Ist  die  Menge  des  Phenols  keine  allzu  geringe,  so 
wird  sich  die  Anwesenheit  desselben  schon  durch  den  eigenartigen  Ge- 
ruch kennzeichnen.  Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Phenollösung  eine 
geringe  Menge  verdünnter  Eisenchloridlösung,  so  tritt,  unter  Reduktion 
des  Eisenchlorids  zu  Eisenchlorür,  wenn  die  Verdünnung  1 : 1000  nicht 
wesentlich  überschreitet,  eine  blauviolette  Färbung  ein  (Runge).  Durch 
Salzsäure-,  Alkohol-  oder  Glycerinzusatz  verschwindet  die  Färbung 
wieder.  Die  Lösung  von  2 Tin.  Phenol  in  1 TI.  Alkohol  wird  durch 
Eisenchloridlösung  grün , beim  Verdünnen  mit  Wasser  jedoch  violett 
gefärbt. 

Setzt  man  zu  neutraler  oder  doch  nur  schwach  saurer  wässeriger 
Phenollösung  gesättigtes  Brom wasser,  so  findet  selbst  noch  bei  einer 
über  1:50  000  hinaus  liegenden  Verdünnung  eine  Abscheidung  von 
weißem  Tribromphenol  (s.  oben)  statt  (Landolt).  Der  Tribromphenol- 
niederschlag  tritt  bei  größerer  Konzentration  zunächst  in  käsigen  Flocken, 
bei  stärkerer  Verdünnung  als  milchige  Trübung,  die  bei  den  stärksten 
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Verdünnungen  (1  : 100  000)  erst  allmählich  eintritt,  auf.  Nach  kürzerer 
oder  längerer  Zeit  nimmt  das  abgeschiedene  Tribromphenol  körnige, 
mikrokristallinische  Form  an.  In  verdünnter  Kalilauge  löst  es  sich 
auf;  ein  Zusatz  von  Säure  in  geringem  Überschuß  scheidet  es  wieder 
ab.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  das  Tribromphenol,  namentlich 
nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  aus  Alkohol,  in  feinen,  zuweilen  feder- 
artig vereinigten  Nadelbüscheln. 

Fügt  man  zu  einer  wässerigen  Phenollösung  etwa  l/3  Volum  10  bis 
löproz.,  oxydsalzfreier  Quecksilberoxydulnitratlösung  ( Liqu . hydrarg. 
nitr.  oxydul .,  s.  I.  anorg.  TL,  S.  1073)  und  erhitzt  ein  bis  zwei  Mi- 
nuten zum  Kochen,  so  tritt  nach  dem  Zusatz  einer  Spur  Kaliumnitrit- 
lösung eine  mehr  oder  minder  intensive  Rotfärbung  ein.  Kocht  man 
ferner  wässerige  Phenollösung  mit  möglichst  neutraler  Quecksilberoxyd- 
nitratlösung und  fügt  alsdann  eine  Spur  Kaliumnitritlösung  zu,  so  macht 
sich  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1:100  000  eine  Rotfärbung  der 
Mischung  bemerkbar  (Plügge). 

Mischt  man  1 bis  1,5  ccm  verdünnter  Phenollösung  (bis  1 : 100  000) 
mit  ein  bis  drei  Tropfen  Äthylnitrit  enthaltendem,  neutralem  Spiritus 
aetheris  nitrosi  und  unterschichtet  dann  die  Mischung  mit  einem  gleichen 
Volum  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  eine  rosenrote  Zone 
(Eykman).  Eine  ähnliche  Färbung  tritt  auch  ein,  wenn  verdünnte 
Pheuollösung  über  konzentrierter  Schwefelsäure,  der  eine  geringe  Menge 
roter  rauchender  Salpetersäure  zugesetzt  ist,  geschichtet  wird.  Beim 
Umschwenken  färbt  sich  gewöhnlich  die  ganze  Mischung  intensiv  rot. 
Auch  beim  Erwärmen  mit  etwas  Mi llon schein  Reagens  (s.  I.  anorg.  Th, 
S.  1073)  färbt  sich  sehr  verdünnte  Phenollösung  (noch  1:  100  000  und 
mehr)  schön  rot  (Almen). 

Versetzt  man  ferner  eine  wässerige  Phenollösung  mit  einer  kleinen 
Menge  wässerigen  Ammoniaks  (ein  bis  drei  Tropfen  Salmiakgeist  auf 
5 bis  10  g verdünnter  Phenollösung)  und  hierauf  mit  etwas  frischem 
Bi omwasser,  so  tritt  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1 : 10  000  eine  mehr 
oder  minder  intensive,  sehr  stabile  Blaufärbung  ein.  Auf  Zusatz  von 
Säuren  geht  der  blaue  Farbstoff  in  einen  roten  über.  An  Stelle  von 
Bromwasser  kann  auch  Bromdampf,  den  man  zur  ammoniakalischen 
Phenollösung  zutreten  läßt,  Verwendung  finden  (Fliickiger).  Auch 
beim  Erwärmen  von  ammoniakalischer  Phenollösung  mit  wenig  Natrium- 
hypochloritlösung tritt  eine  ähnliche  Blaufärbung  ein  (Lex). 

Durcli  längeres  Kochen  mit  Salpetersäure  kann  auch  das  Phenol  in 
Pikrinsäure  übergeführt  und  letztere  alsdann  nach  dem  Ausschütteln  mit 

Athei  und  \ erdunsten  der  ätherischen  Lösung  weiter  charakterisiert  werden 
(s.  dort). 

taucht  man  einen  mit  verdünnter  Phenollösung  getränkten  Fichtenspan 
längere  Zeit  in  Salzsäure  von  12,5  Proz.  und  setzt  ihn  dann  dem  Sonnen- 
licht aus,  so  färbt  er  sich  (infolge  seines  Gehaltes  an  Coniferin)  blau. 

Anwendung.  Das  Phenol  findet  wegen  seiner  antiseptischen  und 
desinfizierenden  Eigenschaften  eine  ausgedehnte  Anwendung  zu  medi- 
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zinischen  Zwecken  (Lister,  1867)  und  zur  Desinfektion.  Es  dient 
ferner  zur  Darstellung  von  Pikrinsäure,  Salicylsäure,  Phenacetin,  Rosol- 
säure,  Fluorescein  und  von  anderen  Teerfarbstoffen,  sowie  im  rohen 
Zustande  zum  Imprägnieren  von  Holz  usw. 

Prüfung.  Das  zum  arzneilichen  Gebrauch  bestimmte  Phenol,  Acidum 
carbolicum  crystallisatum  purissimum,  Phenolum  purissimum  s.  absolutum,  bilde 
eine  weiße  oder  doch  nur  blaßrötliche,  feste,  kristallinische  Masse  oder  lose 
Kristalle  von  gleicher  Eigenschaft,  welche  nach  24stündigem  Trocknen  im 
Exsikkator  bei  40  bis  4:1°  schmelzen  und  sich  bei  15°  in  der  14fachen  Menge 
Wasser  zu  einer  neutral  reagierenden  Flüssigkeit  lösen.  Ein  Gehalt  an 
Kresol  oder  anderen  Homologen  des  Phenols  würde  einesteils  den  Schmelz- 
punkt herabdrücken,  anderenteils  die  Löslichkeit  in  Wasser  vermindern. 

Auf  einem  Uhrglase  im  Wasserbade  erhitzt,  verflüchtige  sich  das  Phenol 
(0,5  g)  vollständig. 

Rohe  Carholsäure.  Unter  dem  Namen  rohe  Oarbolsäure  (siehe  auch 
rohes  Kresol)  kommen  im  Handel  speziell  zu  Desinfektionszwecken  gelb- 
bis  schwarzbraune , nicht  selten  sehr  unangenehm  riechende  Flüssigkeiten 
verschiedenen  Ursprunges  und  verschiedenen  Wertes  vor.  Phenol  ist  gewöhn- 
lich in  der  rohen  Oarbolsäure  kaum  enthalten;  den  wirksamen  Bestandteil 
bilden  meist  nur  die  Kresole  und  deren  Homologe.  Geringwertige  Sorten 
enthalten  häufig  auch  Kohlenwasserstoffe,  Harze  usw.  Der  Wert  der  rohen 
Oarbolsäure  bemißt  sich  nach  dem  Gehalt  an  Phenolen  und  nach  dem  Ge- 
ruch. Um  den  Phenolgehalt  annähernd  zu  bestimmen,  bringe  man  lOecm 
einer  gut  durchgeschüttelten  Durchschnittspi-obe  in  einen  graduierten,  100  ccm 
fassenden  Zylinder,  füge  10  ccm  Petroleumäther  und  80  ccm  einer  Mischung 
aus  gleichen  Teilen  Natronlauge  von  15  Proz.  und  Wasser  zu  und  schüttele 
die  Mischung  tüchtig  durch.  Aus  dem  in  der  Natronlauge  unlöslichen  An- 
teil ergibt  sich  nach  Abzug  der  10  ccm  Petroleumäther  der  Gehalt  an  Kohlen- 
wasserstoffen, Harzen  usw.  Letzterer  betrage  für  die  angewendeten  10  ccm 
roher  Oarbolsäure  nicht  mehr  als  1 ccm.  Der  Zusatz  des  Petroleumäthers, 
welcher  eine  raschere  und  schärfere  Trennung  der  beiden  Schichten  bewirken 
soll,  kann  eventuell  auch  unterbleiben. 

Die  von  den  Kohlenwasserstoffen  usw.  in  geeigneter  Weise  (Scheide- 
trichter) getrennte  alkalische  Phenollösung  werde  hierauf  in  einem  gra- 
duierten, 200  ccm  fassenden  Zylinder  mit  roher  Salzsäure  übersättigt,  der 
Mischung  40  g Kochsalz  zugesetzt  und  dieselbe  einige  Zeit  geschüttelt.  Nach 
vollständiger  Klärung  betrage  die  Menge  der  als  gelbbraunes  Ol  ausgeschie- 
denen Phenole  annähernd  9 ccm.  Der  Kochsalzzusatz  ermöglicht  eine 
nahezu  vollständige  Ausscheidung  der  Phenole;  das  Fehlende  wird  dadurch 
ausgeglichen , daß  die  abgeschiedenen  Phenole  stets  noch  etwas  Wasser  ent- 
halten. 

Die  abgeschiedenen  Phenole  müssen  sich  mit  der  200  fachen  Menge 
Wasser  zu  einer  Flüssigkeit  lösen,  die  durch  Eisenchloridlösung  violett  ge- 
färbt wird. 

Die  rohen  Carbolsäuren  aus  Steinkohlen-  und  Holzteer  sind  denen  aus 
Braunkohlenteer,  welche  sich  durch  einen  penetranten , unangenehmen  Ge- 
ruch kennzeichnen,  vorzuziehen. 

Als  verflüssigtes  Phenol,  Acidum  carbolicum  Uquefactum , bezeichnet 
die  Pharm,  yerm.  Ed.  IV.  ein  Gemisch  von  10  Tin.  reinen,  kristallisierten 
Phenols  und  1 TI.  Wasser.  Klare,  farblose  Flüssigkeit  von  1,068  bis  1,070 
spez.  Gew.  bei  15°.  10  ccm  dieses  verflüssigten,  90,9  Tie.  C6H5.OH  ent- 

haltenden Phenols  sollen  bei  15°  durch  Zusatz  von  2,8  ccm  Wasser  nicht 
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bleibend  getrübt  werden , wohl  aber  durch  weiteren  Zusatz  von  acht  bis 
zehn  Tropfen  Wasser.  Letztere  Mischung  kläre  sich  aqf  weiteren  Wasser- 
zusatz zu  einer  neutral  reagierend en  Flüssigkeit;  hierzu  sei  nicht  weniger 
als  115  ccm  und  nicht  mehr  als  125  ccm  Wasser  (Nachweis  von  Kresolen, 
s.  S.  1072)  erforderlich.  Über  die  maßanalytische  Bestimmung  des  Phenol- 
gehaltes s.  unten. 

Nach  Th.  Salzer  vermögen  sich  (bei  20°)  10g  verflüssigter  Carbol- 
säure  von  : 

Proz.  C6H5.OH:  91  90  89  88  87  86  85  84  83  82  81  80 

mit  Grammen  H20:  2,3  2,2  2,0  1,9  1,8  1,6  1,5  1,35  1,2  1,1  0,9  0,8 


klar  zu  mischen. 

Spezifisches  Gewicht  wasserhaltigen  Phenols  bei  15°  nach  Schliekum: 

Proz.  C6H5  . O H . . 92  91  90  89  88  87  86 

Spez.  Gew 1,069  1,068  1,067  1,066  1,065  1,064  1,063 

Proz.  (PH5.  OH  . . 85  84  83  82  81  80 

Spez.  Gew 1,062  1,061  1,060  1,059  1,058  1,057. 


Quantitative  Bestimmung  des  reinen  Phenols.  Die  quantitative 
Bestimmung  des  Phenols  beruht  auf  der  Überführung  desselben  in  Tribrom- 
phenol  und  Wägung  letzterer  Verbindung.  Zu  diesem  Zwecke  versetze  man 
die  zu  bestimmende  wässerige  Phenollösung  (0,3  bis  0,5  g Phenol  : 50  ccm) 
unter  Umrühren  mit  frischem  Bromwasser  im  geringen  Überschuß,  lasse 
einige  Zeit  absetzen,  sammele  das  ausgeschiedene  Tribromphenol  auf  einem 
gewogenen  Filter  (s.  I.  anorg.  TI,  S.  269) , wasche  es  mit  Wasser  bis  zur 
neutralen  Reaktion  aus  und  wäge  es  nach  dem  Trocknen  bei  80°.  331  Gewtle. 
Tribromphenol:  (P^BP.OH,  entsprechen  alsdann  94  Gewtln.  Phenol: 
C6H5.OH. 

Um  das  Phenol  maßanalytisch  zu  bestimmen,  bedient  man  sich 
einer  wässerigen  Lösung  von  6 g1)  getrockneten  Bromkaliums  zu  1000  ccm, 
sowie  einer  wässerigen  Lösung  von  1,671g  reinen,  zuvor  getrockneten 
Kaliumbromats  zu  1000  ccm.  Von  dem  zu  prüfenden  Phenol  bzw.  ver- 
flüssigten Phenol  wäge  man  genau  10g  ab,  löse  diese  Menge  in  Wasser  zu 
500  ccm  und  verdünne  50  ccm  dieser  Lösung  (=  1 g Phenol)  mit  Wasser  zu 
1000  ccm. 

Von  letzterer  Phenollösung  (1:1000)  bringe  man  40ccm  in  ein  mit  Glas- 
stopfen verschließbares  Gefäß,  füge  je  50 ccm  obiger  Bromkalium-  und 
Kaliumbromatlösung , sowie  5 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  zu  und  lasse 
die  Mischung  nach  dem  Umschwenken  10  bis  15  Minuten  lang  verschlossen 
stehen.  Hierauf  setze  man  10  ccm  Jodkaliumlösung  (1:10)  zu  und  titriere 
das  ausgeschiedene  Jod  nach  einigen  Minuten  mittels  Vl0-Normal-Natrium- 
thiosulfatlösung  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  244). 

Nach  der  Gleichung: 

I.  5KBr  -(-  KBrO3  -j-  3H2S04  = 6 Br  -f  3 K2S O4-  -|-  3 H‘20 
595,5  167,1  480 

(5,955  g)  (1,671g)  (4,8  g) 

weiden  aus  einem  Gemisch  von  50ccm  obiger  Bromkaliumlösung  (=  0,2977g 
KBr)  und  50  ccm  obiger  Kaliumbromatlösung  (=  0,08355  g KBrO3)  durch 
Schwefelsäure  0,24  g Brom  frei  gemacht.  Diese  0,24  g Brom  vermögen  jedoch 
0,04 < g Phenol:  C6H5.  OH,  in  Tribromphenol:  C8H2Br3.OH,  überzuführen: 

')  In  Rücksicht  auf  den  kleinen  Gehalt  an  KCl  von  5,955  g auf  6 g abgerundet. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  /?o 
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C6H5.OH  -f-  6 Br  = C6H2Br3 . OH  -f  3 HBr 
94  480 

480:94  = 0,24:«;  x — 0,047. 

Unter  obigen  Bedingungen  wird  die  Mischung  jedoch  noch  einen  Über- 
schuß an  Brom  enthalten,  welcher  eine  äquivalente  Menge  Jod  abscheidet, 
die  dann  durch  Titration  mit  V10-Normal-Natriumthiosulfat  ermittelt  wird: 

2 Br  -j-  2 KJ  = 2KBr-f2J 
160  254 

2 [Na5*  S'2  0a  -j-  5 H2  O | -f  2J  = 2NaJ  -f  Na‘2S<06  -f  10H‘2O. 

496  254 

Nach  letzteren  Gleichungen  entsprechen  496  Tie.  [Na"2S‘203  -f-  5H20]: 
254  Tin.  J und  160  Tin.  Br,  oder  24,8  g [Na‘2S'203  -f  5H‘20]  = 1000  ccm 
yi0-Normal-Natriumthiosnlfatlösung  entsprechen  12,7  g J oder  8 g Br.  Jedes 
Cubikcentimeter  Vi0-Normal-Natriumthiosulfatlösung,  welches  zu  obiger  Titra- 
tion verbraucht  wird,  entspricht  somit  0,008  g Brom. 

Hat  man  auf  diese  Weise  den  Überschuß  an  Bx*om,  d.  h.  die  Menge 
Brom , welche  durch  das  in  40  ccm  Phenollösung  voi’handene  Phenol  nicht 
gebunden  war,  ei-mittelt,  so  ist  letztere  Menge  nur  von  0,24  g abzuziehen  und 
aus  der  Differenz,  unter  Berücksichtigung  der  Gleichung  II.,  dann  die  ent- 
sprechende Phenolmenge  zu  berechnen  (Koppeschaar,  Beckurts). 

Beispiel.  Angenommen,  es  seien  unter  obigen  Bedingungen  7 ccm 
7xo  -Normal-Natriumthiosulfatlösung  zur  Titration  des  ausgeschiedenen  Jods 
vei'braucht  worden,  so  hätte  das  in  40  ccm  Phenollösung  (1  : 1000)  enthaltene 
Phenol  0,24  — (7  X 0,008)  = 0,184  g Brom  gebunden.  Jene  40  ccm  Phenol- 
lösung würden  somit  nach  Gleichung  II  0,03603  g C6H5  . OH  oder  1000  ccm 
Phenollösung  (=  lg  des  zu  prüfenden  Phenols)  0,9008g  C6H5 . O H enthalten, 
entsprechend  90,08  Pi-oz. : 

480  : 94  = 0,184  • X;  x ==  0,03603 

(6Br)(C6H5.  OH) 

40  : 0,03603  = 1000  : «;  x = 0,9008. 

Das  durch  den  Bromüberschuß  gebildete  Tribromphenolbrom:  C6H'2Br3 
. O Br,  ist  unter  obigen-  Bedingungen  ohne  Einfluß,  da  es  durch  das  Jod- 
kalium, unter  Abscheidung  von  Jod,  zersetzt  wird. 

Um  den  Phenolgehalt  in  Verbandstoff en  zu  bestimmen,  extrahiere  man 
10  g einer  Durchschnittsprobe  in  einem  V2  - Litei'kolben  dui-ch  häufiges  Um- 
schütteln mit  etwa  400  g Wasser,  fülle  die  Lösung  auf  500  ccm  oder  so  weit 

auf,  daß  etwa  eine  Phenollösung  1 : 1000  resultiert,  messe  dann  von  letzterer 

40  ccm  ab  und  titriere,  wie  oben  erörtert  ist. 

Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Phenols  kann  nach  M es singer 
undVortmann  auch  in  folgender  Weise  zur  Ausführung  gelangen:  2 bis  3g 
des  zu  untersuchenden  Phenols  vvei’den  in  einem  250  ccm-Kolben  in  20  bis 
30  g Nati’onlauge  von  15  Px’oz.  gelöst  und  diese  Lösuxig  mit  Wasser  zu 
250  ccm  verdünnt.  10  ccm  dieser  Lösung  werden  hiei-auf  in  einem  Kölbchen 
auf  etwa  60°  erwärmt  und  dann  mit  so  viel  7x6  -Noi’mal-Jodlösung  versetzt, 
bis  die  Flüssigkeit  durch  überschüssiges  Jod  stark  gelb  gefärbt  ist.  Hier- 
durch scheidet  sich  rot  gefärbtes  Dij  odphenolj  od : C6H3J‘2.OJ,  ab.  Nach 
dem  Erkalten  säuert  man  die  Mischung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  an, 
verdünnt  auf  250  ccm , filtriert  und  titriert  in  100  ccm  des  Filtrats  das  über- 
schüssige Jod  mit  yi0-Normal-Natriumthiosu]fatlösung.  Nach  der  Gleichung: 

C6H5.OH  -f-  6J  = C6H3J‘2.  OJ  + 3 HJ 

(94)  (762) 
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entsprechen  762  g des  zur  Bildung  von  Dijodphenoljod  verbrauchten  Jods: 
94g  Phenol  oder  1 ccm  V10 -Normal- Jodlösung : 0,0015666  g Phenol. 

Nachweis  des  Phenols  im  Harn  usw.  Um  das  Phenol  (Benzo- 
phenol  und  Para-Kresol)  im  Haru  nachzuweisen,  säuere  man  100  ccm  davon 
mit  Schwefelsäure  stark  an  und  destilliere  davon  unter  sorgfältiger  Abküh- 
lung etwa  die  Hälfte  ab.  Das  vorhandene  Phenol  befindet  sich  alsdann  im 
Destillat  und  kann  hierin,  wie  oben  erörtert,  durch  das  Verhalten  gegen 
Bromwasser,  Quecksilberoxydulnitratlösung  und  Kaliumnitrit,  sowie  Schwefel- 
säure und  rauchende  Salpetersäure  erkannt  werden.  Es  ist  hierbei  nicht 
außer  acht  zu  lassen,  daß  auch  der  normale  Harn  eine  Verbindung  enthält, 
die  unter  diesen  Bedingungen  Spuren  von  Phenol  liefert  — Phenylschwefel- 
säure — ; man  führe  daher  zum  Vergleich  die  nämliche  Reaktion  unter  ana- 
logen Bedingungen  mit  normalem  Harn  aus  (vgl.  auch  S.  881). 

Die  quantitative  Bestimmung  der  Harnphenole  kann  nur  eine 
annähernde  sein,  da  sich  dieselben  aus  einem  wechselnden  Gemisch  von 
Phenol  mit  Kresolen  zusammensetzen.  Zur  Bestimmung  derselben  macht 
man  SOOccmHarn  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch,  dampft  zur  Vertagung 
von  Aceton  usw.  auf  die  Hälfte  ein,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser 
wieder  auf  500  ccm,  fügt  20  ccm  konzentrierte  Schwefelsäure  zu  und  destilliert 
etwa  die  Hälfte  ab.  Der  Destillationsrückstand  ist  mit  Wasser  bis  zu  500  ccm 
wieder  zu  verdünnen  und  dann  abermals  zu  destillieren.  Letztere  Operation 
ist  mehrere  Male  zu  wiederholen.  Die  vereinigten  Destillate  sind  schließlich 
noch  über  Calciumcarbonat,  zur  Entfernung  flüchtiger  Säuren,  zu  rektifizieren. 
Die  so  gereinigten  Destillate  versetzt  man  in  einer  mit  Glasstopfen  ver- 
schlossenen Eiasche  mit  20  ccm  Normal  - Kalilauge  und  führt  alsdann  die 
Phenolbestimmung  nach  M es singer  und  Vortmann  (s.  oben)  aus.  Da  die 
Hauptmenge  der  im  menschlichen  Harn  enthaltenen  Phenole  aus  Para-Kresol 
besteht,  so  dürfte  der  Berechnung  die  Gleichung : 

C6H4 (CH3)  . OH  + 6J  = C8HaJ*(CH“).OJ  + 3HJ 
(108)  (762) 

zugrunde  zu  legen  sein. 

Die  Abscheidung  des  Phenols  aus  anderen  Untersuchungsobjekten  ist  in 
einer  ähnlichen  AVeise,  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  durch  Destilla- 
tion eventuell  nach  sorgfältiger  Zerkleinerung  und  entsprechender  Verdün- 
nung — zu  bewirken,  wie  die  aus  dem  Harn. 

Soll  Fluß-  oder  Trinkwasser  auf  A^erunreinigungen  mit  phenol- 
haltigen Abfällen  der  Leuchtgasfabrikation,  Teerd estillation  usw. 
geprüft  werden,  so  unterwerfe  man  ein  größeres  Quantum  davon,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Schwefelsäure,  der  Destillation  und  prüfe  die  ersten  Anteile 
des  Destillates,  wie  oben  erörtert. 

Abkömmlinge  des  Benzophenols. 

«)  Plienylate.  AVie  bereits  S.  1066  erwähnt,  kann  das  Hydroxydwasser- 
stoffatom des  Phenols  durch  Alkali-  und  alkalische  Erdmetalle  ersetzt  werden. 
Die  hierdurch  entstehenden  salzartigen  Verbindungen  werden  alsPhenylate 
bezeichnet.  Sie  werden  gebildet  durch  Lösen  der  betreffenden  Metalle  in 
reinem , geschmolzenem  Phenol  (in  einer  Wasserstoff atmosphäre)  oder  durch 
Einträgen  von  Phenol  in  die  Lösungen  der  betreffenden,  in  äquivalenter 
Menge  angewendeten  Hydroxyde.  In  letzterem  Falle  sind  die  erzielten 
Lösungen  unter  fortwährendem  Umrühren  und  Zerreiben  der  Masse  mit 
einem  Pistill  bei  mäßigem  Feuer  zur  Trockne  zu  verdampfen.  Kohlensäure 
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scheidet  aus  den  Phenylaten  das  Phenol  wieder  ab.  Unter  dem  Einfluß  von 
Luft  und  Licht  erleiden  die  Phenylate  leicht  eine  Oxydation,  die  sich  äußer- 
lich durch  eine  Kotfärbung  bemerkbar  macht. 

Kaliumphenylat:  CbH5.OK,  Phenolkalium,  bildet  weiße,  leicht  lös- 
liche Nadeln.  Eine  Lösung  von  100  Tin.  Phenol  in  175  Tin.  Kalilauge  von 
1,332  bis  1,334  spez.  Gew.  enthält  etwa  50  Proz.  C6H5 . OK  oder  36,3  Proz. 
C6H5 . OH. 

Natriumpheny lat;  C8H5.ONa,  Phenolnatrium,  gleicht  der  Kalium- 
verbindung. Eine  Lösung  von  100  Tin.  Phenol  in  130  Tin.  Natronlauge  von 
1,362  bis  1,364  spez.  Gew.  enthält  etwa  50  Proz.  CbH5.ONa  oder  43,5  Proz. 
C6H5.OH.  Der  Liquor  Natrii  carbolici  Pharm,  germ.  Ed.  I,  bereitet  durch 
Lösen  von  5 Tin.  Phenol  in  einem  Gemisch  von  1 TI.  Natronlauge  von  1,330 
bis  1,334  spez.  Gew.  und  4 Tin.  Wasser,  ist  als  eine  wässerige  Lösung  von 
Phenolnatrium  und  Phenol  zu  betrachten. 

Amraoniumphenylat:  C6H5.ONH4,  bildet  sich  als  ein  weißes,  subli- 
mierbares  Salz  beim  Einleiten  von  Ammoniak  gas  in  Phenol.  Eine  wässerige 
Lösung  desselben  von  etwa  42  Proz.  CbH5.ONH4  oder  35,7  Proz.  C6H5.OH 
wird  erhalten  beim  Lösen  von  Phenol  (10  Tie.)  in  10  proz.  Ammoniakflüssig- 
keit (18  Tie.). 

Calciumphenylat.  Das  Phenol  scheint  mit  Calcium  verschiedene, 
sehr  leicht  zersetzbare  Verbindungen  einzugehen.  Der  bisweilen  zu  Des- 
infektionszwecken benutzte  Car  bol  kalk  wird  durch  Einträgen  von  roher 
Carbolsäure  in  Kalkbrei  oder  in  Kalkmilch  bereitet. 

Wismutphenylat:  (C6H5 . 0)2=Bi . O H -f-  Bi203  (?)  , soll  ein  violett 
gefärbtes,  staubtrockenes,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Pulver  darstellen 
von  nahezu  80  Px-oz.  Bi20B-Gehalt  (E.  Merck).  Bereitung  unbekannt,  ver- 
mutlich ähnlich  der  des  Xeroforms. 

Wismuttribromphenylat:  (CbH2Br3 . 0)2  = Bi . OH  -(-  Bi204  (?), 

bildet  ein  gelbes,  neutral  reagierendes,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver 
von  etwa  50  Proz.  Bi20B-Gehalt.  Als  „Xeroform44  gegen  Cholera  empfohlen 
(Hüppe,  v.  Heyden).  Zu  dessen  Darstellung  sollen  30  Tie.  Tribrompbenol 
und  4 Tie.  Ätznatron  in  150  Tin.  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit 
12  Tin.  Wismutnitrat  vermischt  werden.  Das  Reaktionsprodukt  soll  alsdann 
gesammelt,  zunächst  mit  Wasser  und  alsdann  mit  Alkohol,  welcher  unver- 
ändertes Tribromphenol  aufnimmt,  gewaschen  werden  (Patentvorschrift). 

Aluminium phenyl at.  Aluminiumdrehspäne  lösen  sich  in  siedendem 
Phenol  unter  Wasserstoffentwickelung  auf.  Bei  Anwendung  von  Aluminium 
im  Überschuß  erstarrt  das  Reaktionsprodukt  beim  Erkalten  zu  einer  grau- 
schwarzen, glasartigen  Masse  (Cook). 

Basisch-Quecksilberphenylat:  CH4  (O  H)Hg  . OH,  bildet  ein  rotes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Zur  Darstellung  desselben  löst  man  94  Tie. 
reinen  Phenols  in  373  Tin.  Kalilauge  von  15  Proz.,  verdünnt  diese  Lösung 
mit  700  Tin.  Wasser  und  trägt  sie,  nötigenfalls  nach  dem  Filtrieren  durch 
Asbest,  in  eine  Lösung  von  271  Tin.  Quecksilberchlorid  in  8000  Tin.  Wasser 
unter  Umrühren  ein.  Den  orangefarbenen  Niederschlag  sammelt  man, 
wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat  kein  Quecksilber  mehr  enthält, 
preßt  ihn  und  trocknet  bei  mäßiger  Wärme,  unter  Abschluß  des  Lichtes 
(Gamberini,  Romey).  Gemisch  von  Ortho-  und  Paraquecksilberphenylat. 

Quecksilberphenylat:  (C6  II4 . O H)2  Hg , Hy drarg t/rum  phenylicum, 
bildet  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  oder  farblose  Nadeln,  die  in  Wasser 
fast  unlöslich  sind.  In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  wenig,  dagegen  in  etwa 
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20  Tin.  siedenden  Alkohols.  Das  Quecksilber  ist  in  dem,  Quecksilberphenylat, 
da  es  am  Benzolkern  direkt  eingetreten  ist,  sehr  fest  gebunden,  so  daß  es 
direkt  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  nachgewiesen  werden  kann.  Durch 
Erwärmen  mit  Königswasser  wird  das  Quecksilberphenylat  unter  Bildung  von 
Hg  CP  zersetzt.  Zur  Darstellung  dieses  Präparats  löse  man  188  Tie.  reinen 
Phenols  und  56  Tie.  geschmolzenen  Kaliumhydroxyds  unter  Erwärmen  in 
einer  genügenden  Menge  Alkohol,  vermische  diese  Lösung  mit  einer  alko- 
holischen Lösung  von  135  Tin.  Quecksilberchlorid  und  verdampfe  die  Mischung 
unter  Umrühren  bis  fast  zur  Trockne.  Die  Testierende  Masse  rühre  man 
hierauf  mit  heißem  Wasser  an,  sammele  den  Niederschlag  und  wasche  ihn 
zunächst  mit  reinem,  schließlich  mit  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  nach. 
Nach  dem  Abpressen  werde  der  Niederschlag  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet 
oder  zuvor  noch  aus  Alkohol  umkristallisiert  (B.  Fischer). 

Phenolquecksilber acetat  bildet  farblose,  zu  k lein en , kugeligen  Aggre- 
gaten vereinigte  Nadeln.  Durch  Fällung  der  Lösung  von  essigsaurem  Queck- 
silberoxyd mit  Phenolnatrium  und  Lösen  des  entstandenen  Niederschlages  in 
heißer  essigsaurer  Quecksilberoxydlösung  zu  bereiten  (E.  Merck).  Beim 
Erwärmen  von  Phenol  und  Quecksilberoxydacetat  in  wässeriger  Lösung 
scheidet  sich  Ph enoldiquecksilber acetat:  HO  . CuH3(HgO  . C2H30)a,  in 
weißen,  bei  216°  schmelzenden  Nadeln  aus  (Dimroth).  Phenol  und  Queck- 
silberchlorid liefern  in  gesättigter  wässeriger  Lösung  HO  . C6H4  . HgCl;  weiße 
Nadeln,  Scbmelzp.  210°  (Grützner). 

Tribromphenolquecksilberacetat,  entsprechend  dem  Phenolqueck- 
siiberacetat  dargestellt,  bildet  feine  gelbe  Nadeln.  Quecksilbergehalt  29,3  Proz. 

Phenolanilin:  C6H5.NH“,  PH5.  OH,  entsteht  beim  mehrstündigen 
Erhitzen  eines  Gemisches  gleicher  Moleküle  Anilin  und  Phenol.  Kristallisiert 
aus  Alkohol  in  glänzenden,  phenolartig  riechenden,  bei  31°  schmelzenden 
Blättchen.  Es  siedet  bei  184,5". 

ß)  Alkylphenole,  Phenyläther.  Die  Alkylphenole  entstehen  bei  der 
Einwirkung  von  Jodalkyl  auf  Kaliumphenylat.  Sie  werden  ferner  gebildet 
beim  Leiten  von  Methyl-  bzw.  Äthylalkoholdampf  durch  ein  auf  120  bis  140" 
erhitztes  Gemisch  von  Phenol  und  ß-Naphtalinsulfosäure  (Kr afft,  Boos). 

Der  Methyl-Phenyläther:  C9H5.O.CH3,  Anisol , ist  eine  farblose, 
ätherisch  riechende,  bei  153°  siedende  Flüssigkeit  von  0,998  spez.  Gew.  bei 
15°.  Schmelzp.  — 37,8".  Er  wurde  zuerst  von  Cahours  durch  Destillation 
von  Anissäure  oder  von  Gaultheriaöl  mit  Bary umhydroxyd  erhalten.  Der 
Äthyl-Phenyläther:  C6H5.O.C2H5,  Phenetol,  siedet  bei  172°  und  schmilzt 
hei  — 33,5°.  Spez.  Gew.  0,970  bei  15°.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch 
beim  Erhitzen  konzentrierter  wässeriger  Lösungen  äquivalenter  Mengen  von 
Phenolnatrium  und  äthylschwefelsaurem  Kalium  am  Bückflußkühler.  Nach 
Genuß  von  Phenetol  tritt  im  Harn  die  linksdrehende  Chinäthonsäure: 
CuH1809,  auf.  Dieselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Äther  (Kossel).  Schmelzp.  146°. 

Der  Isoamy  1-Pheny läther : C6H5.OC5Hn,  siedet  bei  225°. 

Para- Jodanisol:  C6H4|q  0 jj»  (1,4),  wird  erhalten  durch  Überfüh- 
rung von  Para- Anisidin  (s.  S.  1082)  in  die  Diazoverbindung  und  Kochen  der- 
selben mit  Jodkaliumlösung.  Weiße,  perlmutterglänzende,  bei  51  bis  52° 
schmelzende  Blättchen.  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Para-Jodanisol 
und  Calciumphosphat:  Isoforill,  wird  als  Antisepticum  empfohlen. 

Para- Jod  phenetol : C6H4J  . O . C2H5,  bildet  farblose,  bei  29°  schmel- 
zende Kristalle. 
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Phenetolharnstoff: 


, Dulcin,  Sucrol,  ent- 


steht bei  mehrstündigem  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Harnstoff  mit 
Para-Phenetidin  (s.  S.  1082)  auf  160°.  Farblose,  bei  173°  schmelzende  Nadeln 
von  intensiv  süßem  Geschmack,  welche  in  800  Tin.  kalten  und  55  Tin. 
siedenden  Wassers,  sowie  in  25  Tin.  Alkohol  löslich  sind.  Als  Ersatz  von 
Rohrzucker  und  von  Saccharin  empfohlen  (Riedel). 

Der  hei  obiger  Bereitungsweise  gleichzeitig  gebildete  Diphenetol- 
harnstoff:  CO  (NH  . C6H4  . OC'2H5)‘2,  welcher-  nicht  süß  schmeckende,  hei 
225°  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  fast  unlöslich  in  Wasser  und  schwer 
löslich  in  Alkohol  sind , kann  durch  Erhitzen  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Harnstoff'  auf  1 60°  in  Dulcin  übergeführt  werden. 

Phenyläther:  Cb  H5  . O . C6H5,  Dipheny loxy d,  kristallisiert  in  farb- 
losen, nach  Geranium  riechenden,  hei  28°  schmelzenden  Nadeln.  Er  siedet 
bei  257°.  Er  entsteht  beim  Erwärmen  von  schwefelsaurem  Diazobenzol  mit 
Phenol,  beim  Erhitzen  von  2 Tin.  Phenol  mit  1 TI.  Al  CI3  am  Rückflußkühler, 
sowie  bei  der  trockenen  Destillation  von  benzoesaurem  Kupfer. 

Kohlensäure-Phenyläther:  (C6H5)2C03,  bildet  seideglänzende,  in 
Wasser  unlösliche,  bei  78°  schmelzende  Nadeln.  Derselbe  siedet  bei  301  bis 
302°.  S.  auch  S.  849. 

Thiokohlensäure-Phenyläther:  (C6H;>  . 0)“CS , durch  Eintropfen 
von  CS  CP  in  verdünnte  Phenolnatriumlösung  darstellbar,  bildet  glänzende, 
bei  106°  schmelzende  Blättchen  (aus  Alkohol). 

Phenyl-Borsäure:  C6H5.0(B0)  oder  CGH5 . B (O  H)a  (?),  Acidum 
phenyloborumm,  soll  durch  Einwirkung  von  PO  CI3  auf  ein  Gemisch  gleicher 
Moleküle  Phenol  und  Borsäure  darstellbar  sein;  weißes,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliches,  antiseptisch  wirkendes  Pulver. 

O H 

Nitrosophenol:  C6H4<C-j^q  (1,  4),  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 

salpetriger  Säure  auf  Phenol,  sowie  von  salzsaurem  Hydroxylamin  auf  Chinon 
in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung.  Das  Nitrosophenol  kristallisiert  aus 
heißem  Wasser  in  farblosen,  sich  leicht  bräunenden  Nadeln,  aus  Äther  in 
grünbraunen  Blättex-n.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löst  es  sich  mit  hell- 
grüner Farbe.  Es  verpufft  bei  110  bis  120°. 

y)  Nitrophenole.  Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Phenol 
werden  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  in  demselben  1,2  und  3 Atome 
Wasserstoff  durch  NO“  ersetzt  und  hierdurch  Moxxo-,  Di-  und  Trinitrophenole 
gebildet.  Durch  den  Eintritt  der  Nitrogruppen  wird  der  Säurechax'akter  des 
Phenols  verstäi’kt. 

Mononitrophenole:  C6H4  (NO“)  . OH,  werden  gebildet  beixn  Einträgen 
von  Phenol  in  kalte,  verdünnte  Salpetersäure  (2  Tie.  Salpetersäure  von  1,34 
spez.  Gew.  und  4 Tie.  Wasser).  Bei  der  Destillation  des  axxsgeschiedenen 
Öles  mit  Wasserdämpfen  geht  Orthonitrophenol  über,  welches  in  gelben, 
ax-omatisch  riechendeix,  bei  45°  schmelzenden  Prismen  kxdstallisiex-t,  während 
im  Rückstände  farbloses,  bei  114°  schmelzendes  Paranitrophenol  verbleibt. 
Das  beim  Kochen  von  salpetersaurem  Diazoniti’obexizol  (l,  3)  mit  Wasser  ge- 
bildete Metanitrophenol  bildet  farblose,  bei  96°  schmelzende  Kxdstalle. 
Orthonitrophenol  wird  auch  gebildet  beim  Erhitzen  von  Nitrobenzol  mit 
der  fünffachen  Menge  gepulverten  Kalihydrats  auf  60  bis  70°  (Wohl). 

Die  Nitrophenole  lassen  sich,  ebenso  wie  das  Phenol,  in  Phenylate  und 
letztere  in  Alkyl ester  verwandeln.  Ortho  - Nitro  anisol:  C6H4 (NO2) 
• OCH3  (1,2),  schmilzt  bei  9°  und  siedet  bei  265°;  Meta-Nitroanisol  (1,  3), 
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schmilzt  bei  38°  und  siedet  bei  254°;  Para-Nitroanisol  (1,4) , schmilzt  bei 
48°  und  siedet  bei  260°.  0 rtho-Nitrophene  toi:  CBH4  (N  0“)  . O . C H'  (1,2), 
siedet  bei  268°;  Meta-Nitrophenetol  (1,3),  schmilzt  bei  34°;  Para-Nitro- 
phenetol  (1,  4),  schmilzt  bei  60°. 

Dinitrophenole:  C6H3(N02)2 . OH,  entstehen  bei  der  Einwirkung 
starker,  kalter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,34)  auf  Phenol  und  die  Mono- 
nitrophenole.  1,  2,  4-Dinitrophenol  bildet  gelblich-weiße,  gestreifte  Tafeln,  die 
bei  114°  schmelzen. 

Trinitrophenol:  C6H2  (NO2)3 . OH  *). 

Molekulargewicht:  229  ( 22  9,02  0 — 16). 

(In  100  Tin.,  C:  31,44;  H:  1,31;  N:  18,34;  O:  48,91.) 

Syn. : Acidum  picrinicum,  Acidtun  picronitricum,  Trinitrophenolum, 
«-Trinitrophenol,  Pikrinsäure,  Pikrinsalpetersäure,  Weltersches  Bitter. 

Geschichtliches.  Das  Trinitrophenol  ist  zuerst  1771  von  Woulfe 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Indigo,  später  von  Weiter  (1799) 
durch  Kochen  von  Seide  mit  Salpetersäure  rein  dargestellt  worden.  Laurent 
erkannte  1842  die  Pikrinsäure  als  einen  Phenolabkömmling. 

Die  Pikrinsäure  entsteht  bei  fortgesetzter  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Phenol  und  viele  seiner  Derivate.  Sie  wird  ferner  gebildet  bei  der  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  auf  eine  große  Anzahl  von  Benzolderivaten , wie 
z.  B.  auf  Anilin,  Salicin,  Salicylsäure,  Indigo,  Phloridzin,  Seide,  Wolle,  Aloe-, 
Benzoe-,  Acaroidharz,  Perubalsam  usw. 

Darstellung.  Gleiche  Gewichtsteile  Phenol  und  Schwefelsäure  vom 
spez.  Gew.  1,840  werden  im  Dampfbade  erwärmt,  bis  ein  herausgenommener 
Tropfen  sich  in  wenig  Wasser  sofort  klar  löst.  Nach  dem  Erkalten  wird 
alsdann  die  hierdurch  gebildete  Phenolsulfosäure  in  der  doppelten  Menge 
Wasser  gelost  und  diese  Lösung  unter  Umrühren  allmählich  in  Salpeter- 
säure vom.  spez.  Gew.  1,4  (auf  1 TI.  Phenol  4,5  bis  5 Tie.  Salpetersäure)  ein- 
getragen. Anfänglich  erfolgt  die  Nitrierung  sehr  stürmisch,  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  Stickstoffdioxyd,  allmählich  wird  die  Einwirkung  schwächer, 

- so  daß  schließlich  im  Dampf  bade  erhitzt  werden  muß,  bis  die  Entwickelung 
von  NO2  aufgehört  und  die  Flüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  angenommen  hat. 
Nach  dem  Erkalten  wird  die  erstarrte  Kristallmasse  durch  Abpressen  oder 
durch  Ausschieudern  in  Zentrifugen  und  Auswaschen  mit  wenig  kaltem 
Wasser  von  beigemengter  Säure  befreit,  hierauf  die  Masse  in  Sodalösung 
gelöst,  die  so  erzielte  Lösung  des  piki'insauren  Natriums,  nach  der  Filtration, 
durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  sich  ausscheidende  Pikrinsäure  schließlich 
aus  heißem  Wasser  umkristallisiert.  Die  erhaltenen  Kristalle  sind  schließlich 
bei  30  bis  40°  zu  trocknen. 

Eigenschaf ten.  Die  Pikrinsäure  kristallisiert  in  glänzenden,  gelben 
-Blättchen  oder  Prismen,  welche  nach  Marchand  sich  bei  15°  in  86  Tin. 

1 Wasser  zu  einer  stark  gelb  gefärbten  (l  : 10  000  noch  wahrnehmbar),  intensiv 
(bitter  schmeckenden,  sauer  reagierenden,  giftigen  Flüssigkeit  lösen.  In 
• kochendem  Wasser,  in  Alkohol  (1  : 9)  und  Äther  (1  : 44)  ist  sie  leichter  lös- 
lich. Die  Lösung  der  Pikrinsäure  in  Äther  ist  nur  wenig,  die  in  Petroleum- 
äthei  und  in  Chloroform  fast  gar  nicht  gefärbt , da  in  letzteren  Lösungs- 
mitteln kaum  eine  Ionisierung  stattfindet.  Pikrinsäure  schmilzt  bei  122,5: 
ei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiert  sie,  bei  raschem  Erhitzen  findet  Ver- 


l)  OH  : NO2:  NO2:  NO2  = 1 : 2 : 4 : 6. 


1080 


Trinitrophenol  (Pikrinsäure). 


puffung  statt.  Die  Lösungen  der  Pikrinsäure  färben  Stoffe  animalischen 
Ursprungs,  wie  z.  B.  Wolle,  Seide,  Haut,  direkt  dauernd  gelb,  wogegen  vege- 
tabilische Stoffe,  wie  z.  B.  Baumwolle,  Papier  usw.,  davon  nicht  gefärbt 
werden.  Die  von  den  vegetabilischen  Stoffen  mechanisch  aufgenomfnene 
Pikrinsäure  wird  ihnen  durch  Waschen  mit  Wasser  vollständig  wieder  ent- 
zogen. Die  Pikrinsäure  trägt  beim  Titrieren  mit  Normal-Kalilauge  (Phenol- 
phtalein  als  Indikator)  den  Charakter  einer  starken  einbasischen  Säure,  deren 
Salze,  die  Pik  rate,  sämtlich  gut  kristallisieren.  Auch  mit  den  Xanthinbasen 
und  den  Alkaloiden,  sowie  einigen  aromatischen  Kohlenwasserstoffen,  wie 
z.  B.  mit  Benzol , Naphtalin , Anthracen , Chrysen , liefert  die  Pikrinsäure 
schwer  lösliche,  kristallisierbare  Verbindungen.  Aus  einer  wässerigen  Lösung 
von  Jodkalium  und  jodsaurem  Kalium  scheidet  Pikrinsäure  Jod  in  äquivalenter 
Menge  aus. 

Chlorkalk  führt  die  Pikrinsäure  in  Chlorpikrin:  CC13(N02)  (s.  S.  169), 
Phosphorpentachlorid  in  Trinitrochlorbenzol:  CeH'2  C1.(N02)3,  welches'  in 
Nadeln  (Schmelzp.  83°)  kristallisiert,  über.  Schwefelwasserstoff  verwandelt 
das  piki insaure  Ammonium  in  alkoholischer  Lösung  in  das  Ammoniumsalz 
der  Pikraminsäure  oder  des  Dinitroamidophenols:  C6H2(N02)'2NH'2 
.ONH4,  aus  welchem  Essigsäure  die  in  roten,  bei  165°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisierende  Pikraminsäure  abscheidet.  In  wässeriger  Lösung  wird  da- 
gegen das  pikrinsaure  Ammonium  zu  dem  Ammoniumsalz  des  Diamido- 
nitroplienols:  C3H‘2  . NO'2  (NH2)2 OH  , reduziert.  Durch  Einwirkung  von 
Jodphosphor  oder  von  Zinn  und  Salzsäure  geht  die  Pikrinsäure  in  das  wenig 
beständige  Triamidophenol:  C6H'2  (NH2)3  . OH  , über,  welches  auf  Zusatz 
von  wenig  Eisenchlorid  in  intensiv  blau  gefärbtes  Diimidoamidophenol: 
C®H2(NH)2  NH'2 . OH  , übergeht:  Unterschied  von  anderen  Nitrofarb- 
st  offen  — . 

Trägt  man  die  heiße  Lösung  von  1 TI.  Pikrinsäure  in  9 Tin.  Wasser  in 
eine  auf  60°  erwärmte  Lösung  von  2 Tin.  Cyankalium  in  4 Tin.  Wasser  ein, 
so  färbt  sich  die  Mischung  zunächst  dunkelrot;  beim  Erkalten  scheiden  sich 
braunrote,  metallisch  glänzende  Schuppen  des  Kaliumsalzes  der  im  freien 
Zustande  nicht  bekannten  Pikrocy aminsäure  oder  Isopurpursäure: 
C8H4KN506  (Hlasiwetz),  ab.  Das  Ammoniumsalz  der  Isopurpursäure  dient 
als  Grenat  soluble  in  der  Woll-  und  Seidenfärberei. 

Erkennung.  Zur  Erkennung  der  Pikrinsäure  dient  ihr  großes  Fär- 
bungsvermögen für  Wolle  und  Seide  (vgl.  unten),  ihr  bitterer  Geschmack, 
sowie  ihr  Verhalten  gegen  Cyankaliumlösung. 

Anwendung.  Die  Pikrinsäure  dient  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide, 
sowie  zeitweilig  auch  zum  Nachweis  des  Kaliums.  Von  ihren  Salzen  fand 
früher  und  findet  zum  Teil  auch  jetzt  noch  die  Ammonium-  und  die  Kalium- 
verbindung ihrer  explosiven  Eigenschaften  wregen  als  Sprengmittel  Verwen- 
dung. Melinit  ist  ein  Gemisch  aus  Pikraten  und  Sprenggelatine.  Das 
gleiche  ist  anscheinend  auch  bei  dem  Lyddit  der  Fall. 

Prüfung.  Die  Reinheit  der  Pikrinsäure  ergibt  sieh  zunächst  durch 
die  gleichmäßig  gelbe  Farbe;  beigemengte  Oxalsäure  läßt  sich  schon  bei 
Betrachtung  mit  der  Lupe  durch  die  Farblosigkeit  der  Kristalle  erkennen. 
Die  kalt  gesättigte  wässerige  Lösung  werde  durch  Chlorcalcium  nicht  ge- 
trübt : Oxalsäure.  In  Alkohol  oder  Äther , sowie  in  heißem , mit  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser  sei  die  Pikrinsäure  (1:50)  klar  löslich:  anorga- 
nische Salze,  Harze  usw. 

Nachweis  der  Pikrinsäure  in  toxikologischen  Fällen.  Die 
Anwesenheit  der  Pikrinsäure  macht  sich  in  Objekten  animalischen  Ursprungs 
meist  schon  durch  die  Gelbfärbung  der  einzelnen  Teile  bemerkbar.  Zum 


Pikrate. 


1081 


weiteren  Nachweise  koche  man  das  zerkleinerte  Untersuchungsobjekt  mit 
salzsäurehaltigeni  Alkohol  aus  oder  digeriere  dasselbe  damit  24  Stunden 
bei  50  bis  60°,  filtriere  den  Auszug  und  tauche  in  einen  Teil  desselben  je 
einen  Faden  weißer  Wolle  oder  Seide  und  Baumwolle  ein.  Nach  24stiin- 
digem  Stehen  wasche  man  beide  Fäden  sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  ver- 
gleiche die  Färbung  derselben.  Bei  Anwesenheit  von  Pikrinsäure  wird  der 
Woll-  oder  Seidenfaden  mehr  oder  minder  intensiv  gelb  gefärbt  (noch  in 
einer  Verdünnung  von  1:100  000),  der  Baumwollenfaden  dagegen  ungefärbt 
erscheinen. 

Einen  anderen  Teil  des  alkoholischen  Auszuges  verdampfe  man  zur 
Trockne,  ziehe  den  Rückstand  (R)  mit  Wasser  aus  und  versetze  die  filtrierte, 
mehr  oder  minder  gelb  gefärbte  und  bitter  schmeckende  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Natronlauge  und  etwas  Cyankaliumlösung  (1  : 2).  Beim  Erhitzen  auf 
etwa  60°  wird  alsdann  bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure  eine  Rotfärbung  von 
gebildetem  isopurpursaurem  Kalium  eintreten  (noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:5000).  Durch  Ausziehen  des  Rückstandes  ( R ) mit  Äther  und  Verdunsten 
des  Lösungsmittels  wird  die  Pikrinsäure  in  noch  reinerem  Zustande  erhalten. 
Löst  man  letzteren  Verdampfungsrückstand  (R1)  in  wenig  Ammoniak,  fügt 
einige  Tropfen  Cyankaliumlösung  zu  und  verdampft  diese  Mischung  in  einem 
Porzellanschälchen  im  Wasserbade,  so  verbleibt  ein  rot  gefärbter  Fleck,  der 
sich  in  Wasser  mit  roter  Farbe  auflöst.  Mit  der  wässerigen  Lösung  eines 
anderen  Teiles  des  Rückstandes  T?1  läßt  sich  auch  die  Prüfung  mit  Wolle  und 
Baumwolle  (s.  oben)  wiederholen.  Über  die  Unterscheidung  vom  Viktoriagelb 
s.  S.  1091. 

Im  Bier.  1 Liter  des  zu  prüfenden  Bieres  verdampfe  man  im  Wasser- 
bade bis  zur  Sirupskonsistenz,  extrahiere  den  Rückstand  mit  dem  vier-  bis 
fünffachen  Volum  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.,  der  zuvor  mit  einigen  Tropfen 
Schwefelsäure  angesäuert  ist,  und  prüfe  den  so  erhaltenen  Auszug,  wie  oben 
erörtert. 

Pikrate.  Die  pikrinsauren  Salze  — Pikrate  — entstehen  als  gelbe  oder 
rote,  gut  kristallisierende  Verbindungen  durch  Neutralisation  von  Pikrinsäure 
mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der  betreffenden  Metalle.  Beim  Er- 
hitzen oder  durch  Stoß  explodieren  sie  heftig. 

Das  pikrinsaure  Kalium:  CSH!!(N 0‘2)3 . OK,  bildet  gelbe  Nadeln,  die 
sich  in  230  Tin.  Wasser  von  15°  und  740  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  bei  20° 
lösen.  Das  pikrinsaure  Natrium:  C°H'2(NO'2)3 . ONa,  kristallisiert  in  gelben 
Nadeln,  welche  sich  in  12  Tin.  Wasser  von  15°  lösen.  Das  pikrinsaure 
Ammonium:  C6H2(NO'2)3.  ONH4,  bildet  ziemlich  leicht  lösliche,  gelbe  Nadeln. 
Das  pikrinsaure  Baryum:  [C6H2(N02)3 . 0]2Ba  -f  5HsO,  scheidet  sich  in 
tiefgelben,  schwer  löslichen  (1:120)  Nadeln  ab,  ebenso  das  Silber  salz: 
CbH2(NOi)3  . O Ag,  Picratol  (1  : 113  in  Wasser  von  15°  löslich).  Das  pikrin- 
saure Calcium:  [CÖH‘2(N  02)3 . 0]2Ca  -f  5H‘20,  bildet  leicht  lösliche  (1  : 2) 
Prismen.  Das  pikrinsaure  Blei:  [C6H2(N02)3 . 0]2Pb  -f  H20,  wird  durch 
Vermischen  siedender  Lösungen  von  Alkalipikrat  und  Bleiacetat  in  gelb- 
braunen, schwer  löslichen  (1:113  bei  15°)  Nadeln  gewonnen. 

Die  mit  der  Pikrinsäure  isomeren,  durch  Nitrieren  der  Dinitro- 
phenole  darstellbaren  Triniti'ophenole  sind  der  Pikrinsäure  sehr  ähnlich.  Das 
Trinitrophenol:  C6H2(N02)3  . OH  (OH  : NO2 : NO'2  : NO2  = 1 : 3 : 4 : 6), 
schmilzt  bei  96°;  das  y-Trinitrophenol:  (OH  : NO‘2 : NO2 : NO2  ==  1 : 2 : 3 : 6), 
schmilzt  bei  117,5°;  das  cT- Trinitrophenol  bei  202°. 

d ) Amidophenole.  Die  Amidophenole  entstehen,  ähnlich  wie  die  Amido- 
derivate  des  Benzols  usw.,  durch  Reduktion  der  Nitrophenole.  Bei  mehrfach 


1082 


Amidophenole,  Acoin,  Phenacetin. 

nitrierten  Phenolen  findet  durch  Schwefelammonium  nur  eine  teilweise,  durch 
Zinn  und  Salzsäure,  ein  Reduktionsmittel,  welches  gewöhnlich  zur  Reduktion 
Verwendung  findet,  dagegen  eine  vollständige  Überführung  der  N 0‘2-Gruppen 
in  NH2 -Gruppen  statt.  Der  Charakter  als  schwache  Säure  wird  in  dem 
Phenol  durch  den  Eintritt  der  NH2-Gruppe  abgeschwächt.  Die  Amidophenole 
liefern  daher  keine  Plienylate,  vereinigen  sich  aber  mit  Säuren  zu  Salzen. 
Im  freien  Zustande  zersetzen  sie  sich  leicht  unter  dem  Einflüsse  von  Luft 
und  Licht. 

Das  Orthoamidophenol:  C6H4(NH‘2).OH  (1,  2),  bildet  farblose,  sich 
leicht  bräunende  Rlättchen,  die  bei  170°  schmelzen.  Da  das  Oithoamido- 
phenol  durch  Oxydation  braune  Farbstoffe  liefert,  so  findet  es  Verwendung 
zum  Färben  von  Haaren  und  Pelzen.  Das  wenig  beständige  Metamido- 
phenol:  C6H4(Nff)  . OH  (l,  3),  schmilzt  bei  122°;  das  sublimierbare  Para- 
midophenol:  C6H4(NHi)  . OH  (1,  4),  welches  auch  direkt  aus  Nitrobenzol 
durch  Einwirkung  des  elektrischen  Stromes  gebildet  wird  (s.  S.  1040),  schmilzt 
bei  184°.  Als  „R,0(linalw  für  photographische  Zwecke  verwendet.  Zu  den 
gleichen  Zwecken  dient  als  „Alllidol“  das  Hydrochlorid  des  Diamido- 
phenols:  CH^NH4)2  .OH,  sowie  das  Sulfat  des  Methyl  • Paramido- 
phenols:  C6H4(NH  . CH3) . OH  — Metol  — . 

Die  durch  Reduktion  des  Nitroanisols  und  Nitrophenetols  (s.  S.  1078 
und  1079)  gebildeten  Verbindungen  werden  als  Anisidine,  bzw.  Phen- 
etidine  bezeichnet.  Ortho- Anisidin  : C6H4(NH2) O . CH3  (1,  2),  schmilzt 
bei  5°  und  siedet  bei  218°;  Meta- Anisidin  (1,3)  schmilzt  unter  — 12°  und 
siedet  bei  244°;  Para- Anisidin  (1,  4)  schmilzt  bei  56°  und  siedet  bei  246°. 
Ortho  - Phenetidin:  CeH4(NH'2)0  . C2H5  (1,2),  siedet  bei  229°;  Para- 
Phenetidin  (1,4)  siedet  bei  254". 

/NH.C6H4.OCH3 

Acoin:  C=N . C6H4 . OC'2H5  . Das  Hydrochlorid  des  Dianisyl- 

XN H . C6 H4 . O C H3 , HCl 

Phenetylguanidins  wird  als  lokales  Anaestheticum  (Cocainersatz)  empfohlen. 
Zu  dessen  Darstellung  wird  Para  - Anisidin : CbH4  (O  . CH*)NH2  (1,  4),  durch 
Schwefelkohlenstoff  in  Dianisylthioharnstoff : CS(NH  . CbH4  . OCH3)‘,  über- 
geführt und  letzterer  bei  Gegenwart  von  Para-Phenetidin  (s.  S.  1083)  durch 
Bleioxyd  und  Wasser  entschwefelt.  Weißes,  kristallinisches,  bei  176°  schmel- 
zendes Pulver,  in  Wasser  6:100  löslich. 

Phenformetin:  °6 H*  [ N H^CO H)  ’ Formoplienetidid,  Formvl- 

phenetidin,  durch  Erhitzen  von  Phenetidin  (s.  unten)  mit  Ameisensäure-Äthyl- 
äther darstellbar,  bildet  glänzende,  bei  69°  schmelzende,  dem  Phenacetin 
ähnliche  Kristalle. 


fO.C2H;i 

PlienacGtin : 0 *'H^  ^ ^ JJ3Q) 

Molekulargewicht:  179  ( 179,1  O — 1 1>). 

(In  100  Tin.,  C:  67,0;  H:  7,31;  O:  17,87;  N:  7,82.) 

Syn.:  Para-Acetphenetidin,  Para-Acetylphenetidin,  Para-Oxäthylacetanilid. 

Unter  obigen  Bezeichnungen  findet  ein  Abkömmling  des  Paranitro- 
phenols  als  Antipyreticum  und  Antineuralgicum  ausgedehnte  arzneiliche 
Anwendung  (Hin  sh  erg,  Käst). 

Zur  Darstellung  des  Phenacetins  wird  Paranitrophenol:  CrtH4(N02) 
.OH  (s.  S.  1078),  zunächst  durch  Behandlung  mit  einer  berechneten  Menge 
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Ätznatrons  in  das  Natriumsalz  (PH-1  (NO2)  . ONa  übergeführt,  dieses  durch 
Einwirkung  von  Bromäthyl  in  den  flüssigen  Äthyläther:  C8H4(N02)  . OC2!!5, 
verwandelt  und  letzterer  durch  reduzierende  Agenzien  (Zinn  und  Salzsäure) 
zu  Paramido phen etol  oder  Para-Phenetidin:  C6H4 (NH2)  . 0 C2H\  redu- 
ziert. Aus  letzterer  Verbindung  wird  schließlich  durch  Kochen  mit  Eisessig 
das  Acetylderivat,  das  Acetphenetidin:  C8H4(NH  . C2H30)  . OCPH5,  gewonnen. 

Obige  Bereitungsweise  des  Phenacetins  ist  von  J.  D.  Riedel  in  folgender 
Weise  abgeändert  worden:  Paraamidophenetol  (Para  - Phenetidin)  wird  zu- 
nächst in  salzsaurer  Lösung  durch  Natriumnitrit  in  die  entsprechende  Diazo- 
verbindung verwandelt,  letztere  durch  Zusatz  von  Phenol  und  Natriumcarbonat 
in  Äthyl-Dioxyazobenzol  übergeführt  und  diese  Verbindung  durch  Bromäthyl 
und  Natronlauge  äthyliert.  Wird  das  schließlich  resultierende  Diäthyl-Dioxy- 
azobenzol  mit  naszierendem  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure)  behandelt,  so 
spaltet  es  sich  in  2 Mol.  Para- Amid ophen etol,  so  daß  auf  diese  Weise  aus 
1 Mol.  des  ursprünglich  angewendeten  Pai'a  - Amidophenetols  2 Mol.  dieser 
Verbindung  resultieren.  Die  eine  Hälfte  des  so  gewonnenen  Amidophenetols 
wird  alsdann  durch  24-  bis  36  ständiges  Kochen  mit  Eisessig  in  Phenacetin 
iVbergeführt,  während  die  andere  Hälfte  desselben  von  neuem  in  obiger  Weise 
behandelt  wird : 


C6H4<P  ' C2H5 


'NH2 
Amidophenetol 


. C2H5 

^ 0 ^N^N  . CI 
Diazophenetolchlorid 


p6TT4^0.C2H:' 

^N=N.C6H4.OC2H5 

Diäthyl-Dioxyazobenzol 


4-  4H  = 2 CSH4< 


.O.C2H5 

_ <~N=N  . C6  H4  0 H 

Äthyl-Dioxyazobenzol 

O .C2H5 
NH2 
Amidophenetol. 


Das  Phenacetin  bildet  weiße,  glänzende  Blättchen,  welche  voll- 
kommen geruch-  und  geschmacklos  sind.  Es  schmilzt  bei  134  bis  135°. 
In  Wasser  von  15°  ist  es  nur  sehr  wenig  (etwa  1:1400)  löslich, 
leichter  (1:70)  löst  es  sich  in  siedendem  Wasser  und  in  Glycerin.  In 
Wasser  von  25°  soll  sich  nach  Seidell  das  Phenacetin  1:900  lösen. 

In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  (1  : 16).  Diese  Lösungen  reagieren 
neutral. 

1 ccm  einer  durch  eine  Minute  langes  Kochen  bereiteten  Lösung 
von  0,2  g Phenacetin  in  2 ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  liefert  nach  dem 
Erkalten  und  Filtrieren  auf  Zusatz  von  fünf  Tropfen  frischen  Chlor- 
wassers eine  rotviolette,  beim  Stehen  allmählich  in  Bubinrot  übergehende 
Färbung.  Verdünnt  man  1 ccm  obiger  Lösung  in  Salzsäure  mit  10  ccm 
asser,  so  tritt  nach  dem  Filtrieren  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  einer 
3 proz.  Chromsäurelösung  allmählich  eine  intensiv  rubinrote  Färbung 
em  (Ritsert).  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich- das  Phenacetin 
eim  Schütteln  ohne  Färbung,  fügt  man  jedoch  einige  Tropfen  Salpeter- 
säure zu,  so  tritt  eine  orangegelbe  Färbung  ein.  Acetanilid  zeigt  unter 
diesen  Bedingungen  eine  ähnliche  Färbung.  Wird  Phenacetin  mit 
peteisäuie  von  10  bis  12  Proz.  zum  Sieden  erhitzt,  so  scheidet  sich 

beim  Erkalten  Nitro-Phen acetin : C^H^NOS)  [ 5?TUC*H'  (O.CM-P 
;Wn  | IN  H . LA rm  (J  v 

• NH.C2H°0  — 1 : 2 : 4),  in  gelben,  glänzenden,  bei  103°  schmel- 
en  en  Nadeln  aus.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  Phenacetin 
mit  Salpetersäure  von  25  Proz.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  geschüttelt 
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wird  (Gelbfärbung).  Acetanilid  wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht 
verändert.  Kocht  man  0,1  g Phenacetin  mit  1 ccm  Salzsäure  von  25Proz. 
eine  Minute  lang  in  einem  engen  Reagenzglas,  fügt  dann  3 ccm  Wasser 
zu  und  filtriert  nach  dem  Erkalten,  so  tritt  auf  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Chlorkalklösung  (1  : 10)  eine  karminrote  Färbung  ein.  Fügt 
man  obiger  Lösung  erst  einen  Tropfen  flüssiger  Carbolsäure  und  dann 
einige  Tropfen  Chlorkalklösung  zu,  so  tritt  nach  dem  Übersättigen  mit 
Ammoniak  Blaufärbung  ein  (Indophenolreaktion). 


Nachweis  des  Phenacetins  im  Harn.  1 bis  2 ccm  des  sauer  rea- 
gierenden, nötigenfalls  mit  etwas  Salzsäure  angesäuerten  Harns  werden  mit 
vier  bis  fünf  Tropfen  Chromsäurelösung  (3  proz.)  versetzt.  Hierbei  zeigt  sich 
eine  braune  Färbung,  welche  allmählich  in  Rotbraun  übergeht.  Fügt  man 
ferner  zu  2 ccm  des  mit  vei'dünnter  Salzsäure  erwärmten  Harns  ein  bis  drei 
Tropfen  offizineller  Eisenchloridlösung  zu,  so  tritt  ebenfalls  eine  rotbraune 
Farbe  ein.  Ist  der  zu  prüfende  Harn  an  sich  schon  stark  gefärbt,  so  ent- 
färbe man  ihn  zuvor  mit  Tierkohle.  Zum  Vergleich  führe  man  obige  Re- 
aktionen auch  mit  normalem  Harn  aus  (Ritsert). 

Nach  Fr.  Müller  kann  das  Phenacetin,  welches  im  Harn  zum  Teil 
als  Phenetidin  und  als  Paramidophenol  auftritt,  auch  in  der  Weise  nach- 
gewiesen werden,  daß  man  dem  zu  prüfenden  Harn  zwei  Tropfen  Salzsäure, 
dann  zwei  Tropfen  Natriumnitritlösung  (1:100)  und  hierauf  eine  alkalische 
(( - Naphtollösung  und  etwas  Natronlauge  zufügt.  Hierdurch  wird  eine  Rot- 
färbung hervorgerufen,  die  auf  Zusatz  von  Salzsäure  in  Violett  übergeht. 
Auch  die  Indophenolreaktion  kann  zum  Nachweise  von  Phenacetin,  bzw. 
dessen  Zersetzungsprodukten  im  Harn  dienen  (s.  Nachweis  des  Acetanilids 
S.  1052). 

Prüfung  des  Phenacetins.  Die  Reinheit  des  Präparates  ergibt  sich 
durch  dessen  Farblosigkeit,  Geruchlosigkeit  und  Flüchtigkeit,  sowie  den 
Schmelzpunkt:  134  bis  135°  und  die  neutrale  Reaktion  seiner  Lösung.  In 
1 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  löse  sich  0,1  g ohne  Färbung. 

Wird  0,1  g Phenacetin  mit  2 ccm  Natronlauge  erhitzt,  so  darf  nach  Zu- 
fügung von  3 bis  4 Tropfen  Chloroform  und  abermaligem  Erhitzen  kein  Iso- 
nitrilgeruch auftreten  : Acetanilid.  0,1  g Phenacetin  in  10  ccm  heißen  Wassers 
gelöst,  liefern  nach  dem  Erkalten  ein  Filtrat,  welches  durch  Bromwasser,  bis 
zur  Gelbfärbung  zugesetzt,  nicht  getrübt  wird  : Acetanilid. 

Hemicranin  ist  ein- Gemisch  aus  5 Tin.  Phenaeetin,  1 TI.  Coffein  und 
1 TI.  Weinsäure. 


Methacetin:  C6H"  j ^^(C’TP’O)  4')'  Acetanisidin>  als  Ersatz  von 

Phenacetin  empfohlen  (Mahnert),  bildet  farblose,  geruch-  und  fast  ge- 
schmacklose, bei  127°  schmelzende  Blättchen,  welche  sich  in  526  Tin.  kalten 
und  in  12  Tin.  siedenden  Wassers  lösen.  Die  Darstellungsweise  entspricht 
der  des  Phenacetins. 


I O C1 2H5 

Methylphenacetin:  C6H'  j ^qh^ctgRO)’  und  A thyiphenacetin: 

1 O C2  H5 

C6H4  xri/42 n5\/n2u3ou  sind  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindungen, 

( JN  (O  rl  H yJ) 

die  hypnotische  Wirkung  besitzen  sollen.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen 

läßt  man  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Phenacetin  in  siedendem  Xylol  ein- 
wirken und  behandelt  alsdann  das  hierdurch  gebildete  Phenacetinnatrium  mit 
CH3J,  bzw.  C2H5J.  Methylphenacetin  schmilzt  bei  40\  Äthylphenacetin  ist 

ein  gelbliches,  in  der  Kälte  erstarrendes  Öl. 


Phen  etid  in  derivate . 
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,fO 


C2H5 
C3H50 


, Triphenin,  istdemPhen- 


Propionyl-Plienetidin : 

acetin  ähnlich.  Schmelzp.  120°. 

Yaleryl-Phenetidin:  C6H4{^C  ^H9q,  ist  als  „Sedatin  undYale- 

rydin“  arzneilich  empfohlen.  Darstellung  und  Eigenschaften  entsprechen 
denen  des  Phenacetins  (Acetyl-Phenetidin).  Schmelzp.  129°. 

Pyrantin:  C*  H4  j q^>N  . C6H4 . 0 . C'2H5,  Succinyl-Phenetidin,  bil- 
det farblose,  bei  155°  schmelzende  Nadeln,  die  sich  bei  17°  in  1317  Tin., 
bei  100°  in  83,6  Tin.  Wasser  lösen.  Zur  Darstellung  desselben  werden 
179  Tie.  Phenacetin  mit  118  Tin.  Bernsteinsäure  langsam  auf  245°  erhitzt, 
das  Produkt  wird  auf  dieser  Temperatur  erhalten,  bis  keine  Essigsäure 
mehr  entweicht,  und  dann  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Das  „lös- 
liche Pyrantin“  ist  das  Natriumsalz  der  Phenetidinbernsteinsäure: 

C2H4 1 q6  jj-4  q , welches  durch  Erhitzen  von  Pyrantin  mit 

Natronlauge  erhalten  wird.  Kleine,  weiße,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche 
Kristalle  (Piutti). 

Salicyliden-Phenetidin:  C6H4  jjq  (J6H4  <)H’  durch 

Erhitzen  von  Phenetidin  mit  Salicylaldehyd  darstellbar,  kristallisiert  in  hell- 
gelben, bei  92°  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwei- 
löslich  in  kaltem , ziemlich  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  sind.  Auch  in 
Natronlauge  ist  dasselbe  löslich.  Verdünnte  Mineralsäuren  verwandeln  es  in 
Phenetidin  und  Salicylaldehyd  (Jaquet). 

[0  psiTTli 

Salicylyl-Phenetidin:  C6H4  Saliphen,  Saliphenin, 

wird  durch  Erhitzen  von  salicylsaurem  Phenetidin  mit  PCI3  oder  PO  CI3  er- 
halten. East  farblose,  in  Wasser  nahezu  unlösliche,  bei  139,5°  schmelzende 
Nadeln  (Scholwien). 

.JO  . C"2H5 
\ NH(CÖH7  O2) 

tidin,  durch  Erhitzen  von  mandelsaurem  Phenetidin  auf  170°  oder  ent- 
sprechend dem  Saliphen  dargestellt,  bildet  ein  schwer  lösliches,  bei  140° 
schmelzendes,  kristallinisches  Pulver  (Wanghöf f er).  Unter  der  Bezeich- 
»Amygdophenin  wird  eine  Verbindung  arzneilich  empfohlen, 
welche  sich  von  der  obigen  dadurch  unterscheidet,  daß  an  Stelle  der 
Gruppe  C’ Hs  die  Gruppe  CO.OC2H5,  ein  Äthylcarbonatrest,  eingetreten  ist: 
06TT,  |0— CO.OC'2H5  . . ..  . , . . 

V n (NH(C8H70‘2)  ’ vo^um,noses>  weißes  kristallinisches  Pulver,  welches 

in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist. 

Glycocoll-Phenetidin:  C“H4{°  Phenocoll,  Amido- 

Acetphenetidin , wird  als  salzsaures  Salz  als  Antipyreticum  arzneilich  an- 
gewendet. Die  freie  Base  wird  durch  Erhitzen  von  Phenetidin  mit  Glycocoll- 
Athyläther:  CH2.  NH’2  CO.OC2H‘,  oder  durch  Einwirkung  von  Ammoniak 
auf^Monochlor-Acetphenetidin  (durch  Einwirkung  von  Monochloracetylelilorid : 
CH  Cl  C Q CI,  auf  Phenetidin  darstellbar)  gewonnen.  Das  salzsaure  Pheno- 
coll. Pli,  HCl,  kristallisiert  in  farblosen  Nadeln  oder  Würfeln,  die  sich  in 
16  lln.  Wasser  von  15°  mit  neutraler  Reaktion  lösen.  Ammoniak  und 
Alkalicarbonat  scheiden  aus  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Phenocolls 
das  freie  Phenocoll  in  Gestalt  weißer,  verfilzter,  1 Mol.  H'20  enthaltender 
Nadeln  aus,  welche  wasserhaltig  bei  95°,  wasserfrei  bei  100,5°  schmelzen. 


Amygdalphenetidin:  C6H4 


Mandelsäure -Phene- 
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Lactophenin,  Citrophen  usw. 


In  heißem  Wasser  ist  das  freie  Phenocoll  leicht  löslich.  Das  salicylsaure 
Phenocoll:  Ph,  C7H603,  Salocoll,  bildet  ein  weißes,  süßlich  schmeckendes, 
in  Wasser,  schwer  lösliches  Pulver  (Schering).  Das  acetylsalicylsaure 
Phenocoll:  Ph,  C7H5 (C2H30) 03,  Aspirophen,  ist  ein  weißes,  kristallinisches, 
hei  200°  schmelzendes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver. 

{O  C2H5 

NH((PH502)’  kactoplieilin,  lä-ßt  sich  ^ar* 

stellen  durch  Erhitzen  von  milchsaurem  Phenetidin  oder  von  Phenetidin 
mit  Milchsäureanhydrid  oder  mit  Milchsäure  - Äthyläther  auf  130  bis  180°. 
Färb-  und  geruchlose,  schwach  bitter  schmeckende,  bei  117,5  bis  118°  schmel- 
zende kleine  Kristalle , die  sich  in  etwa  500  Tin.  kalten  und  in  55  Tin. 
siedenden  Wassers,  sowie  in  8,5  Tin.  Weingeist  mit  neutraler  Reaktion  lösen. 
In  seinem  chemischen  Verhalten  und  in  seiner  physiologischen  "Wirkung  stellt 
sich  das  Lactophenin  dem  Phenacetin  im  wesentlichen  zur  Seite  (Böhringer). 

Löst  man  0,1  g Lactophenin  in  10  g heißem  Wasser  und  filtriert  nach 
dem  vollständigen,  unter  öfterem,  kräftigem  Umschütteln  bewirkten  Erkalten, 
so  wird  das  Filtrat  durch  Brom wasser,  bis  zur  Gelbfärbung  zugesetzt,  nicht 
getrübt.  Läßt  man  diese  Mischung  einige  Zeit  stehen,  so  verschwindet  zu- 
nächst die  Gelbfärbung,  unter  Ausscheidung  eines  weißen,  kristallinischen 
Niederschlags;  schließlich  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  rotbraune  Färbung  an. 

Wird  Lactophenin  mit  einer  zur  Lösung  unzureichenden  Menge  Wasser 
gekocht,  so  schmilzt  dasselbe  zu  öligen  Tropfen  zusammen. 

Kryofin:  CÖH4  j nh(CO— CH2 . O CH3)  ’ Methy  igiy  coly 1 - Phenace- 
tin, entsprechend  dem  Lactophenin,  unter  Anwendung  von  Methylglycolsäure: 
CHLO.CH'— OO.OH,  dargestellt,  bildet  schwer  lösliche,  bei  98  bis  99° 
schmelzende  Nadeln  (Bichler). 

f O C2H5 

Apolysin:  (PH-1  C“H706)’  Phenetidincitronensäure,  durch  Er- 

hitzen von  1 Mol.  Citronensäure  mit  1 Mol.  Phenetidin  auf  100  bis  200°  dar- 
gestellt, bildet  ein  weißes,  bei  72°  schmelzendes  Pulver  von  säuerlichem  Ge- 
schmack, welches  sich  in  55  Tin.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  löst. 


durch  Einwirkung  von 


Citrophen:  C3H4(0H)(C0)3  |^C6H4  [^HC 

1 Mol.  Citronensäure  auf  3 Mol.  Phenetidin  darstellbar,  ist  ein  weißes,  kri- 
stallinisches, bei  181°  schmelzendes  Pulver,  welches  angenehm  nach  Citronen- 
säure schmeckt.  Es  löst  sich  in  etwa  250  Tin.  kalten  Wassers  (Roos). 

Agaricin-Phenetidide  sollen  beim  Erhitzen  von  Phenetidin  und  Agaricin- 
säure  auf  140  bis  160°  gebildet  werden.  Agaricin  - Monophenetidid  soll 
ein  fast  farbloses , kristallinisches  Pulver  bilden , welches  in  organischen 
Lösungsmitteln  leicht  löslich  ist.  Agaricin-Diphenetidid  soll  ein  bläu- 
lichweißes, kristallinisches,  bei  151°  schmelzendes  Pulver  sein,  welches  in 
organischen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist  (P.  Siedler). 

Phesin  wird  das  Natriumsalz  der  Phenacetinsulfosäure  genannt.  Leichtes, 
blaß  rotbraunes,  amorphes,  geruchloses  Pulver,  welches  leicht  in  Wasser  lös- 
lich ist  (Hoff mann,  La  Roche). 

Holocilin  entsteht  durch  Vereinigung  von  Phenacetin  und  Phenetidin 
unter  Austritt  von  Wasser,  unter  Mitwirkung  von  PCI3  oder  PO  CI3: 

( O . C2 H5  tt2^  i n.6 Tt4  f O . C2 H5  C2H5 . Ol 


n6u<fO.C2H5  , pe-rrJO.G’H^^  , r6H4/O.C2H5  C2 

c H !nh.co-ch“  + ° H Inh*  ~h  0 + 0 H (nh.c= 


=N 


C6H4 


Phenacetin 


Phenetidin 


CH3 

Holocain. 


Pkenolsulfosäuren. 
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Die  freie  Base  bildet  farblose,  bei  121°  schm  elzende,  in  Wasser  unlös- 
liche Kristalle.  Das  Hydrochlorid,  welches  an  Stelle  von  Cocainhydro- 
chlorid in  der  Augenheilkunde  empfohlen  ist,  kristallisiert  in  weißen,  in 
Wasser  1:40  löslichen  Nadeln  (E.  Täuber). 

( O . CSH5 

Phenacetin-Uretlian:  C6H4'  ,C*H30  , Thermodin,  als  Anti- 

. OC2H5 

pyreticum  empfohlen,  wird  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlensäure  - Athyl- 
äther  auf  Phenetidin  erhalten.  Farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche,  bei  85 
bis  87°  schmelzende  Blättchen.  Als  „Neurodin“  wird  das  Aeetyl-Oxy- 

{0  C2H;iO 

NH  CO  0 C* H5  bezeiclinet>  welches  durch 

Einwirkung  von  Cklorkohlensäure-Atkyläther  auf  Paramidophenol  und  darauf- 
folgende Aeetylierung  des  hierbei  gebildeten  Oxyphenyl  - Urethans  mit  Essig- 
säureanhydrid und  Natriumaeetat  erhalten  wird.  Farblose,  in  Wasser  schwer 
lösliche  (1:1500),  bei  87°  schmelzende  Prismen  (E.  Merck). 

Jodophenin : C20 IP6  J3  N2  0\  Tr ijod-Diphenacetin,  Jodphenacetin, 
entsteht  beim  Fällen  einer  mit  Salzsäure  angesäuerten,  wässerigen  Phenacetin- 
lösung mit  Jod- Jodkaliumlösung.  Braunes,  kristallinisches,  bei  130  bis  131° 
schmelzendes  Pulver,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser  ist  (Riedel).  Aus 
heißem  Eisessig  kristallisiert  es  in  stahlblauen  Nadeln.  Durch  Wasser  wird 
es  unter  Abscheidung  von  Jod  zersetzt. 

e ) Sulfosäuren.  Löst  man  das  Phenol  bei  geAvöhnlicher  Temperatur 
in  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  wird  fast  nur  die,  meist  leicht  lösliche  Salze 

{O  TT 

S(?H  2)’  ß1’2611^-  Findet  die 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  Phenol  in  der  Wärme  statt,  so  entsteht 

( O H 

Parapkenolsulfosäure:  c6H4  jgoaH  > 4)  ’ deren  Salze  schwer  löslich 

sind  und  daher  aus  einem  Gemenge  beider  zuerst  auskristallisieren.  Beim 
Erwärmen  geht  die  rohe  Ortkophenolsulfosäure  in  die  Paraverbindung  über. 
Zur  Trennung  der  beiden  Phenolsulfosäuren  können  die  Kaliumsalze,  von  denen 

sich  zunächst  das  der  Parasäure  in  sechsseitigen  Tafeln:  C6H4|g^K  (l,  4), 

ausscheidet,  während  das  in  leicht  löslichen  Prismen  kristallisierende  Salz  der 

Orthosäure:  CbH4  j ^ -j-  2H20,  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  verwendet 

werden  (Kekule).  Auch  die  Baryumsalze  sind  hierzu  geeignet,  indem  zu- 
nächst das  der  Orthosäure  auskristallisiert,  Avährend  das  der  Parasäure  in 
der  Mutterlauge  verbleibt  (Obermiller).  Die  beiden  freien  Sulfosäuren 
werden  durch  Fällen  ihrer  Kaliumsalze  mit  Basisch- Bleiacetat  und  Zerlegen 
der  hierbei  resultierenden  schwer  lösliehen  basischen  Bleisalze  mit  Schwefel- 
wasserstoff erhalten;  durch  langsames  Verdunsten  ihrer  wässerigen  Lösungen 
kristallisieren  beide  Sulfosäuren  in  farblosen,  leicht  zerfließlichen  Nadeln. 

Eine  wässerige,  33  proz.  Lösung  der  Orthophenolsulfösäure  wird  unter 
der  Bezeichnung  „Aseptol,  Sozolsäure“  als  Antisepticum  angewendet.  Ob- 
schon die  reine  Ortkophenolsulfosäure  in  wässeriger  Lösung  weder  bei  längerer 
Aufbewahrung,  noch  beim  Kochen  in  Paraphenolsulfosäure  übergeht,  besteht 
das  käufliche  Aseptol  doch  im  wesentlichen  nur  aus  Paraphenolsulfosäure 
(Obermiller). 

Wirkt  ein  Überschuß  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Phenol, 
namentlich  in  der  Wärme,  ein,  so  wird  Phenoldisulfosäure:  C^H3 
(OH  : S03H  : S 03H  = 1:2:4),  gebildet. 
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Paraphenolau Ifosaures  Zink. 


I oh 

Die  MetapJhenolsulfosäure:  C6H4{gC)3H  (1,  3),  welche  nicht  bei  der 

direkten  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Phenol  gebildet  wird,  entsteht 
beim  Erhitzen  von  Metahenzoldisulfosäure : C6  H4  (S  O3  H)s  (1,  3),  mit  Kali- 
lauge auf  170  bis  180°.  Sie  kristallisiert  mit  2 Mol.  Wasser  in  feinen  Nadeln. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  sie  Resorcin,  während  die  Orthosulfo- 
säure  hierbei  Brenzcatechin,  die  Parasulfosäure  erst  bei  hoher  Temperatur 
Diphenole  liefert.  Mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  die  Para- 
phenolsulfosäure  Chinon. 

Isomer  mit  den  Sulfosäuren  des  Phenols  ist  die  im  freien  Zustande 
nicht  bekannte  Phenylschwefelsäure:  C6H;' . 0 . S03H.  Ihr  Kaliumsalz 
lindet  sich  im  Harn  der  Pflanzenfresser,  sowie  mit  Wahrscheinlichkeit  auch 
als  phenolbildende  Substanz  im  normalen  menschlichen  Harn.  Künstlich 
wird  dasselbe  erhalten  durch  Erhitzen  konzentrierter  wässeriger  Lösungen 
von  Phenolkalium  und  pyroschwefelsaurem  Kalium  (Baumann).  Durch 
konzentrierte  Salzsäure  zerfällt  das  phenylschwefelsaure  Kalium  in  Phenol, 
H2 S O4  und  KCl. 

Paraphenolsulfosaures  Zink:  ^C6H'  j g^j^  Zn  -f-  8 H20,  Zincum  sulfo- 

phenolicum , Zincum  sulfocarbolicum , Zinksulfophenylat.  Das  von  Menzner 
entdeckte  Zinksulfophenylat  findet  seit  1869  als  Antisepticum  beschränkte 
arzneiliche  Anwendung. 

Darstellung.  Ein  Gemisch  aus  10.  Tin.  reinen,  kristallisierten  Phenols 
und  10,5  Tin.  reiner  Schwefelsäure  von  1,840  spez.  Gew.  werde  in  einem 
Kolben  im  Wasserbade  so  lange  erhitzt,  bis  eine  herausgenommene  Probe 
sich  vollkommen  klar  in  Wasser  löst.  Die  Masse  werde  sodann  in  die  zehn- 
fache Menge  heißen  Wassers  gegossen  und  die  so  erzielte  saure  Lösung 
hierauf  mit  Schlämmkreide  gesättigt.  Nach  dem  Absetzen  filtriere  man  die 
heiße  Lösung  des  gebildeten  phenolsulfosauren  Calciums  von  dem  erzeugten 
Calciumsulfat  und  dem  überschüssig  zugefügten  Calciumcarbonat  ab,  wasche 
letztere  mit  heißem  Wasser  aus,  versetze  die  vereinigten  Filtrate  mit  der 
Lösung  von  15,3  Tin.  Zinksulfat,  lasse  absetzen,  filtriere  das  gebildete  Calcium- 
sulfat ab  und  verdampfe  die  Lösung  nach  Zusatz  einer  sehr  kleinen  Menge 
verdünnter  Schwefelsäure  zur  Ti’ockne.  Der  schließlich  verbleibende  Salz- 
rückstand ist  endlich  durch  Umkristallisation  aus  heißem  Alkohol,  eventuell 
unter  Zusatz  von  wenig  reiner  Tierkohle,  zu  reinigen.  Die  nach  dem  Er- 
kalten, bzw.  freiwilligen  Verdunsten  der  alkoholischen  Lösung  ausgeschiedenen 
Kristalle  sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

a)  2CBHÄ.OH  -j--2HyS04  = 2HsO  + 2[c6H4jg(^H] 

Phenol  Phenolsulfosäure 

(188)  (196)  (348) 

b)  2[c*H4{£Hh]  _|_  CaC03  — CO2  4-  H*0  + [c8H4  |°Q3Jca 

Phenolsulfosäure  Phenolsulfos.  Calcium 

(348)  (100,1)  (386,1) 

c)  ^C6H4  { Ca  -f-  (ZnSO4  -f-  7 H20)  + H?0 

Phenolsulfos.  Calcium  (287,4) 

(386,1) 

= CaSO4  4-  [(c6H4{gQSyZn  4~  8Ko] 

Phenolsulfosaures  Zink 
(555.4) 
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Die  Ausbeute  an  pkenolsulfosaurem  Zink  beträgt  aus  10  Tin.  Phenol 

der  Theorie  nach  29,5  Tie. : 

188  : 555,4  = 10  \x\  x = 29,5. 

Eigenschaften.  Das  phenolsulfosaure  Zink  bildet  farblose,  geruch- 
lose, leicht  verwitternde  rhombische  Prismen  oder  Tafeln,  welche  sich  in 
2 Tin.  Wasser  und  in  2 Tin.  Alkohol  zu  einer  sauer  reagierenden,  metallisch 
schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Bei  längerer  Aufbewahrung  an  Luft  und 
Licht  nehmen  die  Kristalle  eine  rötliche  Färbung  an.  Bei  100°  verlieren 
sie  6 Mol.  Wasser,  der  Rest  entweicht  erst  bei  125°.  Eisenoxydsalze  färben 
die  wässerige  Lösung  des  Salzes  violett;  Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  der- 
selben (1:20)  alles  Zink  als  Schwefelzink  ab,  so  daß  sich  im  Filtrat  die 
freie  Paraphenolsulfosäure  findet,  welche  durch  Eindampfen  und  Aufbewahren 
über  Schwefelsäure  kristallisiert  erhalten  werden  kann. 

Prüfung.  Das  phenolsulfosaure  Zink  sei  farblos  und  geruchlos  und 
löse  sich  in  2 Tin.  Wasser  und  in  3 bis  4 Tin.  Alkohol  klar  auf.  Die 
wässerige  Lösung  (1:20)  werde  durch  verdünnte  Schwefelsäure:  Baryum- 
salz  — , durch  Kaliumoxalat,  nach  vorherigem  Zusatz  von  Ammoniak  im 
Überschuß:  Calciumsalz  — , nicht  verändert,  sowie  durch  Chlorbaryum 
gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwach  getrübt;  Schwefelwasserstoff  wasser 
erzeuge  eine  rein  weiße  Fällung  von  Schwefelzink;  Ammoniumcarbonatlösung 
rufe  eine  weiße,  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  vollkommen  lös- 
liche Fällung  hervor  (Calcium-,  Baryum-,  Magnesiumsalz).  Auf  letztere  Ver- 
unreinigungen kann  auch  das  Filtrat  von  Schwefelzink,  nach  dessen  voll- 
ständiger Ausfällung  mittels  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelammonium, 
geprüft  werden,  indem  man  dasselbe  eindampft  und  den  Rückstand  glüht: 
es  verbleibe  kein  wägbarer  Rückstand  — . 

Der  Gehalt  an  Zinkoxyd  betrage  etwa  15  Proz.  (genau  14,6  Proz.). 
Zur  Bestimmung  desselben  sammele  man  das  durch  Schwefelwasserstoff  oder 
Schwefelammonium  abgeschiedene  Schwefelzink  (vgl.  I.  anorg.  Teil,  S.  770) 
auf  einem  Filter,  wasche  es  mit  Schwefelwasserstoffwasser  aus  und  bringe 
es  nach  dem  Trocknen  als  Schwefelzink  oder  als  Zinkox3rd  zur  Wägung. 
Zu  letztei'em  Zwecke  erhitze  man  das  getrocknete  Schwefelzink  zunächst 
im  Tiegel  einige  Zeit  bei  Luftzutritt,  durchfeuchte  es  dann  mit  einigen 
Tropfen  Salpetersäure,  glühe  nach  dem  Verdampfen  wiederum  bei  Luftzutritt 
und  bringe  während  des  Glühens  ein  Stückchen  Ammoniumcarbonat  in  den 
Tiegel.  Diese  Operationen  sind  unter  Anwendung  von  mäßiger  Rotglüh- 
hitze so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Gewicht  des  zurückbleibenden  Zinkoxyds 
ein  konstantes  ist. 

Rotterin  besteht  aus  einem  Gemisch  von  1,25  g phenolsulfosaurem 
Zink,  1,25g  Chlorzink,  0,3g  Salicylsäure,  lg  Borsäure,  0,05g  Citronensäure, 
0,1g  Thymol  und  0,12g  Chlornatrium,  welches  in  1 Liter  Wasser  gelöst 
werden  soll. 

Die  übrigen  Salze  der  Paraphenolsulfosäure  werden  durch  Neutralisation 
der  freien  Säure  (s.  oben)  mit  den  betreffenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten 
dargestellt.  Sie  sind  in  Wasser  und  meist  auch  in  heißem  Alkohol  löslich. 
Das  Kaliumsalz:  C6H4(0H)S03K,  bildet  weiße,  tafelförmige  Kristalle ; das 
Natriumsalz:  C6H4(OH)  S03Na  -)-  4H‘20,  farblose,  rhombische  Säulen;  das 
Ammoniumsalz:  C6H4(0H)S03NH4 , weiße,  glänzende  Nadeln;  das 
Baryum  salz:  [C8H4(OH)S  03]2Ba  -f-  3 H*0  , kleine  Nadeln ; das  Calcium- 
salz: [C6H4(0H)S03]2Ca  6HsO,  kleine  Blättchen;  das  Magnesium - 
salz:  [CbH'(0H)S03]2Mg  -J-  7HiO,  rhombische  Prismen;  das  Bleisalz: 
[CbH'(0H)S03]2Pb  ~f-  2H20  , seideglänzende  Nadeln;  das  Aluminiumsalz: 
[C6Hl(0H)S03]bAl2,  Sozal , dem  Zinksalz  entsprechend  darstellbar,  eine 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  ß9 
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weiße,  kristallinische  Masse;  das  Kupfer  salz:  [CäH‘  (OH)  SO8]'2  Cu  -J-  5 H20, 
grüne,  rhombische  Prismen,  -\-  10  H20,  dicke,  blaue  Tafeln. 

Hydrargol:  C’H^OH)  J q_|  (1,  2,  4),  ist  das  Quecksilbersalz  der 

Paraphenolsulfosäure ; braunrotes , in  Wasser  lösliches  Pulver.  Asterol  soll 
ein  Doppelsalz  von  Hydrargol  und  Ammoniumtartrat  sein ; gelblichweißes 
Pulver. 

Dijodparaphenolsulfosäure:  CeH2J2  J (1,  4),  Sozojoilolsiiure, 

Acidum  sozojodolicum , wird  in  Gestalt  ihres  schwer  löslichen  Kaliumsalzes 
durch  Einträgen  einer  berechneten  Menge  von  Chlorjodlösung  in  die  wässe- 
rige Lösung  von  paraphenolsulfosaurem  Kalium  erhalten.  Das  ausgesehiedene, 
schwer  lösliche  Kaliumsalz  wird  durch  Umkristallisation  aus  siedendem 
Wasser  gereinigt.  Aus  letzterem  werden  die  freie  Dijodparaphenolsulfosäure 
durch  Zerlegen  mit  einer  berechneten  Menge  Schwefelsäure,  sowie  auch  die 
übrigen  Salze  derselben,  welche  als  „Sozojodolpräparate“  arzneilich  emp- 
fohlen werden,  dargestellt  (Ostermeyer). 

Die  freie  Dijodparaphenolsulfosäure:  C6H2  J2(0H)S08H  -f-  3 H20, 
bildet  farblose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen.  Die  wässe- 
rige Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  violette  Färbung.  Salpetersäure 
spaltet  beim  Erwärmen  Jod  ab,  unter  Bildung  von  Pikrinsäure. 

Sozojodol-Kalium  : C6 H2  J2  (0  H)  S 03  K , bildet  farblose,  in  Wasser  1,8 
: 100  (bei  17°)  lösliche  Kristalle;  Sozoj  od  ol -Natrium : C6  H2  J2(0  H)S08  Na 
-f  2 H20,  farblose,  6,2:100  in  Wasser  lösliche  Nadeln;  Sozoj  odol-Amm  o- 
nium : C6H2  J*  (OH)  SO3  NH4,  farblose,  3,6:100  in  Wasser  lösliche  Kristalle; 
Sozoj  odol-Litliium:  C6H2  J2(0  H)  S 08Li,  Prismen,  3 : 5 in  Wasser  löslich; 
Sozojodol  - Magnesium:  [0ÜH2  J2(OH)SOa]2Mg  -f-  8 H20  , dünne  6,7:100 
in  Wasser  lösliche  Nadeln  ; Sozojodol  - Zink:  [CeH2  J2  (OH)  SO3]'2  Zn  -I-  6 H20, 
Nadeln,  5,2:100  in  Wasser  löslich;  S o zoj  o d ol-Bl  ei:  [C6H'2  J2(0H)S08]2Pb 
-j-  H20,  feine,  0,5:100  in  Wasser  lösliche  Nadeln  ; Sozoj  odol - A 1 um inium : 
[C°H2  J-(OH)  S03]6A12  -j-  6H20,  Nadeln,  38:100  in  Wasser  löslich;  Sozojodol- 
Qu  eck  Silber:  [C6H2  J2(OH)  S O8]2  Hg2  , ein  feines,  gelbes,  in  Wasser  fast 
unlösliches,  in  Kochsalzlösung  lösliches  Pulver.  Sozoj  odol-Sil  her: 
CbH2  J4(OH)SOJ  Ag,  weiße,  schwer  lösliche  Nadeln. 

Als  Phenegol:  [C6H2(N02)(0H)S03K]2Hg,  wird  das  Quecksilbersalz 
des  nitro  - paraphenolsulfosauren  Kaliums  bezeichnet.  Rotbraunes , geruch- 
loses, in  Wasser  lösliches  Pulver,  etwa  33  Proz.  Hg  enthaltend.  Das  Queck- 
silber ist  in  dem  Phenegol,  ebenso  wie  in  dem  Phenolquecksilber  (s.  S.  1077), 
nicht  direkt  nachweisbar. 


Kresole:  CCH4 


f CH3 
| OE  * 


(Oxytoluole,  Kresylalkohole.) 


Die  drei  theoretisch  möglichen  isomeren  Kresole  finden  sich  in  wechseln- 
den Mengenverhältnissen  in  dem  zwischen  198  und  203°  siedenden  Anteil 
des  schweren  Steinkohlenteeröls,  jedoch  gelingt  es  nicht,  dieselben  durch 
fraktionierte  Destillation  ganz  voneinander  zu  trennen.  Auch  im  Fichtenholz- 
teer und  im  Buchenholzteer  sind  Kresole  enthalten.  Parakresol-Methyl- 
äther:  C6H4  (CHa)  O . CH8,  findet  sich  im  Ylang-Ylangöl  (Rey  cliler)  ; Siede- 
punkt 1 1 5°.  Im  reinen  Zustande  werden  sie  erhalten  durch  Einwirkung  von 
salpetriger  Säure  auf  die  entsprechenden  Amidotoluole  (vgl.  S.  1057)  oder 
Schmelzen  der  entsprechenden  Toluolsulfosäuren  mit  Kalihydrat  (s.  S.  1064). 


Kresole,  Viktoriagelb.  1091 

Das  Orthokresol  (1,  2),  welches  auch  bei  der  Destillation  des  Bebeerins  mit 
Zinkstaub  entsteht  (Scholtz),  schmilzt  bei  31ü  und  siedet  bei  188°.  Das 
Metakresol  (1,3)  ist  eine  farblose,  beim  Abkühlen  erstarrende,  bei  200" 
siedende  Flüssigkeit;  das  Parakresol  (1,4),  welches  auch  bei  der  Destilla- 
tion tierischen  und  menschlichen  Harns  mit  Salzsäure  in  kleiner  Menge 
gebildet  wird  , schmilzt  bei  36"  und  siedet  bei  199,5°.  Das  spez.  Gew.  des 
Orthokresols  beträgt  bei  15°  1,0511,  des  Metakresols  1,039,  des  Parakresols  1,039. 

Die  Kresole  wirken  stärker  antiseptisch  als  das  Phenol,  obschon  sie 
weniger  giftig  sind  als  letztere.  Das  Metakresol  soll  von  den  drei  isomeren 
Kresolen  am  wenigsten  giftig , jedoch  am  stärksten  bakterientötend  wirken. 
Orthokresol  löst  sich  in  Wasser  im  Verhältnis  von  2,5:  100,  Metakresol  von 
0,53:100,  Parakresol  von  1,8:100.  An  Glycerin  bedarf  lg  Orthokresol 
4 ccm,  Parakresol  9 ccm  zur  Lösung.  Eine  Lösung  von  je  lg  Ortho-  und 
Parakresol  in  13  ccm  Glycerin  mischt  sich  mit  Wasser  klar  in  jedem  Mengen- 
verhältnis. Die  wässerige  Lösung  des  Meta  - und  Parakresols  wird  durch 
Eisenchlorid  violettblau,  die  des  Orthokresols  schwach  blau  gefärbt. 

Para-Lysol  soll  eine  Kaliumverbindung  des  Kresols  sein,  die  auf  3 Mol. 
Kresol  (91,7  Proz.)  1 Atom  Kalium  enthält.  Weiße,  bei  146°  schmelzende 
Kristalle. 

Das  durch  Nitrieren  von  Parakresol  gebildete  2,6  - Dinitrokresol : 

{P  TTa 

findet  in  Gestalt  seines  Ammonium-  oder  Kaliumsalzes 

als  Tiktoriagelb , Viktoriaorange,  Goldgelb  als  Safransurrogat 
Verwendung. 

Das  Viktoriagelb  bildet  ein  gelb-  oder  zinnoberrotes,  kristallinisches 
Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  mit  orangegelber  Farbe  löslich  ist. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Zusatz  von  Salzsäure , unter  Abscheidung 
von  Dinitrokresol  (schwach  gelb  gefärbten,  bei  84°  schmelzenden  Nadeln) 
nahezu  entfärbt.  Äther  nimmt  aus  der  mit  Salzsäure  versetzten  Farbstoff- 
lösung das  Dinitrokresol  mit  sehr  schwach  gelblicher  Farbe  auf. 

Die  Salze  des  Dinitrokresol s explodieren  beim  Erhitzen.  Die  Handels- 
ware wird  daher  mit  etwa  40  Proz.  Salmiak  versetzt , um  dieselbe  nicht- 
explodierbar  zu  machen.  Das  Viktoriagelb  ist  giftig. 

Zum  Nachweis  von  Viktoriagelb,  bzw.  zur  Unterscheidung  von 
Pikrinsäure  in  Mehlprodukten  (Nudeln  usw.)  extrahiert  man  das  zer- 
kleinerte Untersuchungsobjekt  mit  Alkohol,  verdampft  das  Filtrat  und  kostet 
zunächst  den  Verdampfungsrück  stand.  Bitterer  Geschmack  läßt  Pikrinsäure 
vermuten.  Hierauf  erwärmt  man  den  Bückstand  einige  Minuten  mit  einigen 
Gramm  Salzsäure  von  10  Proz. , läßt  dann  erkalten  und  legt  ein  Körnchen 
Zink  in  die  Flüssigkeit.  Piki'insäure  wird  durch  Salzsäure  sofort,  Viktoria- 
gelb erst  nach  einigen  Minuten  entfärbt.  Bei  Gegenwart  von  Pikrinsäure 
nimmt  die  mit  Zink  versetzte  Flüssigkeit  nach  V2  bis  2 Stunden  eine  blaue, 
bei  Gegenwart  von  Dinitrokresol  eine  hellblutrote  Färbung  an  (H.  Fleck). 
Die  Anwendung  von  Vergleichsobjekten  ist  zu  empfehlen. 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Eidotter,  das  Lut  ein,  unterscheidet  sich  von 
vielen  anderen  gelben  Farbstoffen,  z.  B.  Viktoriagelb,  Martiusgelb,  Pikrin- 
säure, Buttergelb,  dadurch,  daß  seine  ätherische  Lösung  durch  wässerige 
salpetrige  Säure  sofort  entfärbt  wird,  während  Viktoriagelb  usw.  hierbei 
nicht  verändert  werden  (Th.  Weyl).  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äther- 
auszuges des  Eidotters  verbleibende  Lutein  färbt  sich  mit  Salpetersäure  blau. 

Bei  Eigelb  enthaltenden , längere  Zeit  aufbewahrten  Backwaren  sind 
diese  Luteinreaktionen  jedoch  sehr  unsicher.  Für  den  qualitativen  und  quan- 
titativen Nachweis  von  Eigelb  in  Nudeln  usw.  dürfte  eine  Bestimmung 
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des  Lecithingehaltes  (s.  S.  707),  unter  Benutzung  eines  Vergleichsobjektes 
mit  bekanntem  Eidottergehalt,  wohl  noch  mit  die  meisten  Anhaltspunkte 
liefern.  Auch  die  Jodzahl  des  durch  Äther  extrahierten  Fettes  ist  von 
E.  Spaeth  zur  Kennzeichnung  des  Eigelbs  in  Nudeln  benutzt  worden.  Die 
Jodzahl  des  Eidotterfettes  beträgt  72,  die  des  Weizenmehlfettes  97,9  bis  101,5. 
Eine  Jodzahl  von  über  98  würde  somit  die  gänzliche  Abwesenheit  von  Eigelb 
in  der  betreffenden  Back  wäre  beweisen. 

Zur  Erkennung  einer  künstlichen  Färbung  von  Nudeln  usw.  übergieße 
man  30  g des  zermahlenen  Untersuchungsmaterials  in  einem  Kölbchen  mit 
50  cem  Alkohol  von  25  Proz.  und  lasse  das  Gemisch  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 6 Stunden  lang  unter  zeitweiligem  Umschütteln  stehen.  Bei  künst- 
licher Färbung  ist  dann  der  Alkohol  deutlich  gelb  gefärbt.  Die  Benutzung 
eines  ungefärbten  Vergleichsobjektes  mit  hohem  Eigehalt  ist  zu  empfehlen 
(K.  Dannenberg). 

Das  durch  Nitrieren  des  Orthokresols  gebildete  Dinitro  - Orth  okresol : 

I CH3 

C6  EP  (N  O'2)’2  | q jj  , findet  als  Kaliumsalz  unter  der  Bezeichnung  „Antinonnin“ 

zur  Vertilgung  der  Nonnenraupe  (gemischt  mit  Seife  und  Glycerin)  Ver- 
wendung. 

Durch  Nitrieren  von  Metakresol  wird  ein  bei  106°  schmelzendes  Tri- 
nitrokresol:  CbH  (N02)d(CIU)  . OH  , gebildet,  dessen  Ammoniumsalz  unter 
der  Bezeichnung  „ Ekrasit“  als  Sprengmittel  dient. 

Als  Cresolum  purum  li^uefactum  bezeichnet  Nördlinger  ein  durch 

Wasser  verflüssigtes  Orthokresol : CeH4  -f-  H'2  O ; farblose,  neutral  rea- 

gierende, in  Wasser  leicht  lösliche  Flüssigkeit,  welche  in  der  Kälte  kri- 
stallisiert. 

Trikresol,  Ente rol,  ist  ein  aus  Steinkohlenteer  gewonnenes  Gemisch  von 
Ortho-,  Meta-  und  Parakresol.  Farblose,  kreosotartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  1,042  bis  1,049  bei  20°,  welche  bei  195"  siedet.  Wasser  löst  2,2 
bis  2,55  Proz.  Trikresol  zu  einer  neutral  reagierenden  Flüssigkeit,  die  durch 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird.  Kresamin  ist  ein  Gemisch  aus  Tri- 
kresol und  Äthylendiamin. 

Rohes  Kresol,  Kresylsäure,  Kresylol,  Cresolum  crudum  Pharm, 
germ . , soll  eine  gelbliche  bis  gelbbraune,  klare,  brenzlich  riechende, 
neutral  reagierende  Flüssigkeit  sein.  Dasselbe  enthalte  wenigstens 
56  Proz.  Metakresol.  In  viel  Wasser  ist  dieses  rohe  Kresol  bis  auf 
wenige  Flocken  löslich,  vollständig  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in 
Äther. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  rohen  Kresols  ergibt  sich  zunächst 
durch  obige  Eigenschaften.  Werden  50  g rohes  Kresol  in  einem  etwa  75  ccm 
fassenden  Siedekölbchen  der  Destillation  unterworfen , so  sollen  zwischen 
198  und  202°  mindestens  46  g übergehen.  Schüttelt  man  10  ccm  rohes  Kresol 
in  einem  graduierten , 200  ccm  fassenden  Maßzylinder  mit  50  ccm  Natron- 
lauge von  15  Proz.  und  50  ccm  Wasser,  so  resultiere  eine' fast  klare  Lösung, 
die  nach  längerem  Stehen  rur  wenige  Flocken  absetzt.  Fügt  man  dieser 
Lösung  alsdann  25  ccm  roher  Salzsäure  und  10  g Kochsalz  zu,  so  betrage 
die  nach  dem  Umschütteln  und  darauf  folgendem  Stehenlassen  sich  ab- 
scheidende Kresolschicht  mindestens  9 ccm. 

0,5  ccm  der  auf  obige  Weise  abgeschiedenen  Kresole  sollen  , in  300  ccm 
Wasser  gelöst,  auf  Zusatz  von  0,5  ccm  Eisenchloridlösung  von  1,28  bis 
1,282  spez.  Gew.,  eine  blauviolette  Färbung  zeigen. 
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Zur  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Metakresol  erhitze  man  10g 
rohes  Kresol  in  einem  weithalsigen , etwa  1 Liter  fassenden  Kolben  mit  30  g 
reiner  Schwefelsäure  mindestens  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade,  lasse  als- 
dann erkalten  und  füge  der  Masse  unter  vorsichtigem  Umschwenken  90  ccm 
Salpetersäure  von  1,38  spez.  Gew.  zu.  Nachdem  die  alsbald  eintretende 
heftige  Beaktion  an  einem  gut  ventilierten  Orte  beendet  ist,  lasse  man  den 
Kolbeninhalt  noch  V4  Stunde  stehen,  gieße  hierauf  denselben  in  eine  Porzellan- 
schale, welche  40  ccm  Wasser  enthält,  und  spüle  den  Kolben  noch  mit 
40  ccm  Wasser  nach.  Nachdem  die  vereinigten  Flüssigkeiten  2 bis  3 
Stunden  lang  gestanden  haben,  zerkleinere  man  die  Kristalle  sorgfältig  mit 
einem  Pistill,  bringe  dieselben  auf  ein  gewogenes  Filter  (in  einem  Saug- 
apparat) und  wasche  mit  100  ccm  Wasser  in  kleinen  Anteilen,  die  man  zuvor 
zum  Ausspülen  des  Kolbens  und  der  Schale  benutzt  hat,  aus.  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Ti-initrokresol  werde  alsdann  zwei  Stunden  lang  bei  100° 
getrocknet  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  Menge  desselben  betrage 
mindestens  10g;  der  Schmelzpunkt  liege  nicht  unter  105"  (B aschig). 

Über  die  Bestimmung  der  Kresole  im  Harn  s.  S.  1075. 

Lysol  ist  eine  unter  Anwendung  von  Wärme  bereitete  Auflösung  von 
1 TI.  Steinkohlenteerkresol  in  1 TI.  neutraler  Leinöl-Kaliseife.  Klare,  braune, 
ölartige,  kreosotähnlich  riechende  Flüssigkeit  von  1,0475  spez.  Gew.  bei  15°. 
Das  Lysol  ist  klar  mischbar  mit  der  gleichen  Menge  Weingeist,  Äther,  Chloro- 
form , Petroleumbenzin  und  Schwefelkohlenstoff.  Mit  der  doppelten  Menge 
Wasser  geschüttelt,  liefert  es  eine  gallertartige  Masse,  welche  sich  auf  weiteren 
Zusatz  von  Wasser  zu  einer  stark  schäumenden  Flüssigkeit  löst.  Verdünnte 
Eisenchloridlösung  (1  : 10)  ruft  in  der  wässerigen  Lysollösung  eine  Trübung 
und  vorübergehend  eine  blauviolette  Färbung  hervor;  Salzsäure  scheidet 
daraus  eine  braune,  ölartige,  kreosotähnlich  riechende  Flüssigkeit  ab.  Beim 
Aufbewahren  an  der  Luft  verdickt  sich  das  Lysol  allmählich  zu  einer 
braunen  Masse. 

Mit  dem  Lysol  stimmen  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigen- 
schaften im  wesentlichen  die  folgenden  Desinfektionsmittel  überein : Die 

Kresolseifenlösung,  Liquor  cresoli  saponatus  Pliarm.  germ.\  das  Sapo- 
carbol  I;  das  Kresapol;  das  Kresol-Baschig ; das  Lysitol;  das  Ly- 
sol veol;  das  Lysopast;  das  Lykresol;  das  Kresaponat;  das  Phenolin; 
das  Crelium  usw. 

Liquor  cresoli  saponatus,  Kresolseifenlösung.  60  Tie.  Leinöl 
werden  in  einem  tarierten  Kolben  oder  einer  tiefen  Porzellanschale  im  Wasser- 
bade erwärmt  und  unter  Umschwenken,  bzw.  Umrühren  mit  einer  Lösung 
von  14  Tin.  Kalihydrat  von  85Proz.  in  30  Tin.  Wasser,  sowie  6 Tin.  Alkohol 
versetzt.  Nach  vollständiger  Verseifung  werden  alsdann  100  Tie.  rohes  Kresol 
(s.  oben)  zugefügt  und  wird  das  Gemisch  hierauf  bis  zur  vollständigen 
Klärung  weiter  erwärmt.  Schließlich  ist  das  Gewicht  der  erzielten  Lösung 
auf  200  Tie.  zu  bringen. 

Klare,  gelbbraune,  ölartige  Flüssigkeit,  welche  nach  Teerölen  riecht  und 
in  Wasser,  Weingeist,  Glycerin  und  Petroleumäther  klar  löslich  ist.  Spez. 
Gew.  1,039  bis  1,042. 

Prüfung.  Fügt  man  2 bis  3 Tropfen  Kresolseifenlösung  zu  5 bis 
6 ccm  reiner  Chlornatriumlösung  von  1 Proz  , so  bleibe  die  Lösung  klar 
oder  zeige  doch  nur  eine  schwache  Opaleszenz : Kohlenwasserstoffe,  Harzseife. 

Zur  Bestimmung  des  Kresolgehaltes  werden  100  ccm  Liquor  cre- 
soli saponatus  in  einem  etwa  300  ccm  fassenden  Siedekolben  mit  eingesenktem 
Thermometer  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  26)  bei  vorsichtig  gesteigerter  Temperatur 
der  Destillation  unterworfen ; es  betrage  der  wässerige  Teil  des  Destillates 
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nicht  mehr  als  15  ccm,  der  ölige,  bis  205°  überdestillierende  Teil  desselben 
nicht  weniger  als  48  ccm.  Die  Destillation  ist,  um  eine  Zersetzung  der  Seife 
zu  vermeiden,  nur  so  weit  fortzusetzen,  bis  eine  Entwickelung  von  weißen 
Dämpfen  beginnt.  Die  wässerige  Lösung  (1:100)  dieses  öligen  Destillates 
wird  nach  dem  Filtrieren  durch  Eisenchloridlösung  blauviolett  gefärbt. 

Die  Gehaltsbestimmung  läßt  sich  auch  derartig  ausführen,  daß  man 
20  g Liquor  cresoli  saponatus  in  einem  Kolben  mit  60  ccm  Wasser  verdünnt, 
die  Lösung  mit  etwas  Dimethylamidoazobenzollösung  versetzt  und  verdünnte 
Schwefelsäure  bis  zur  starken  Rotfärbung  zufügt.  Hierauf  wird  das  Gemisch 
mit  Wasserdampf  (s.  S.  256),  unter  Anwendung  eines  Kühlers,  so  lange 
destilliert,  bis  das  anfänglich  milchig-trübe  Destillat  klar  übergeht.  Alsdann 
wird  die  Kühlung  eingestellt  und  die  Destillation  fortgesetzt,  bis  aus  dem 
Kühlrohr  Wasserdampf  auszutreten  beginnt.  Hierauf  ist  unter  erneuter 
Kühlung  die  Destillation  noch  5 Minuten  fortzusetzen.  Das  gesamte  Destillat 
ist  alsdann  mit  20  g Chlornatrium  zu  versetzen  und  mit  80  g Äther  aus- 
zuschütteln. Die  durch  einen  Scheidetrichter  getrennte  klare  Ätherschicht 
werde  hierauf  in  einem  genau  gewogenen  Kölbchen  durch  Destillation  von 
Äther  befreit,  das  restierende  Kresol  noch  40  Minuten  lang  in  dem  aufrecht 
stehenden  Kölbchen  bei  100"  getrocknet  und  nach  dem  Erkalten  gewogen. 
Das  Gewicht  des  isoliei'ten  Kresols  betrage  möglichst  annähernd  10  g. 

Das  auf  die  eine  oder  die  andere  Art  aus  dem  Liquor  cresoli  saponatus 
gewonnene  Kresol  entspreche  in  seinen  Eigenschaften  denen  des  rohen  Kre- 
sols (s.  oben). 

Saprol  wird  ein  Desinfektionsmittel  genannt,  welches  aus  einem  Ge- 
misch hoch  siedender  Kohlenwasserstoffe  mit  Rohkresolen  (25  bis  40  Proz.) 
besteht.  Dasselbe  bildet  eine  dunkelbraune,  in  Wasser  nur  teilweise  lösliche 
Flüssigkeit  von  0,987  spez.  Gew. 

Desinfektol  ist  ein  Gemisch  von  Teerkohlenwasserstoffen  mit  Roh- 
kresolen, welches  durch  Harzseife-  und  Alkalizusatz  wasserlöslich  gemacht 
wird.  Dunkelbraunes  Liquidum , welches  sich  in  Wasser  zu  einer  milchig- 
trüben Flüssigkeit  löst. 

Solveol  besteht  aus  einer  Lösung  von  Rohkresol  (25  Proz.)  in  einer 
konzentrierten  wässerigen  Auflösung  von  kresotinsaurem  Natrium.  Bräunliche, 
neutral  reagierende,  mit  Wasser  klar  mischbare  Flüssigkeit  (v.  Heyden). 

Kresin  ist  eine  braune,  in  Wasser  klar  und  mit  neutraler  Reaktion 
lösliche  Flüssigkeit,  welche  25  Proz.  Rohkresole  enthält,  die  durch  eine  kon- 
zentrierte wässerige  Lösung  von  kresoxylessigsaurem  Natrium:  CH3.  C’H4  . O 
.CH2 — C 0.0 Na,  wasserlöslich  gemacht  sind. 

Solutol  enthält  Rohkresole,  welche  durch  Zusatz  von  Kresolnatrium- 
lösung  wasserlöslich  gemacht  sind.  Dunkelbraune,  in  Wasser  mit  stark 
alkalischer  Reaktion  klar  lösliche  Flüssigkeit,  die  in  100  ccm  60  g Kresol 
enthält,  wovon  ein  Viertel  frei,  drei  Viertel  an  Natrium  (C6lP.CH3.ONa) 
gebunden  sind  (v.  Heyden). 

Creolin  (Cresolin,  Sanatol).  Unter  diesem  Namen  werden  von  Art- 
mann und  von  Pearson  kresolhaltige  Antiseptica  in  den  Handel  gebracht. 

Das  Artmann  sehe  Creolin  soll  aus  den  zwischen  18.0  bis  220°  sieden- 
den Anteilen  des  schweren  Steinkohlenteeröles  durch  Behandlung-  mit  wenio- 
konzentrierter  Schwefelsäure,  Verdünnen  des  Reaktionspi’oduktes  mit  Wasser 
und  Aussalzen  dieser  Flüssigkeit  mit  Kochsalz  dargestellt  werden.  Das  hier- 
durch ausgeschiedene  Liquidum  wird  alsdann  mit  Natronlauge  neutralisiert. 
Braune,  teerartig  riechende,  dickliche  Flüssigkeit  von  1,027  bis  1,045  spez.  Gew., 
welche  mit  der  gleichen  Menge  Alkohol,  Äther  und  Petroleumbenzin  klar 
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mischbar  ist.  Mit  Wasser  geschüttelt,  liefert  es  eine  grauweiße,  schwach 
alkalische  Emulsion,  welche  sich  auch  nach  längerer  Zeit  nicht  klärt.  Letztere 
Eigenschaft  dürfte  vielleicht  auf  die  Gegenwart  des  kresolsulfosauren  Natriums 
zurückzuführen  sein,  welches,  im  Verein  mit  anderen  Stoffen  (Sulfonen?), 
die  in  dem  Creolin  enthaltenen  Phenole  und  Kohlenwasserstoffe , beim 
Schütteln  mit  Wasser,  in  emulsionsartiger  Verteilung  erhält.  Salzsäure 
scheidet  aus  der  wässerigen  Emulsion  eine  braune,  teerartig  riechende  Flüssig- 
keit ab. 

Die  Eigenschaften  und  die  Zusammensetzung  dieses  Creolins  haben 
häufig  gewechselt.  Nach  R.  Otto  enthielt  1888  das  Artmann  sehe  Creolin 
etwa  47  Proz.  Phenole  (Kresole  usw.)  und  etwa  50  Proz.  Kohlenwasserstoffe, 
andere  Untersucher  fanden  wesentlich  weniger  Phenole. 

Das  Pearsonsche  (Jeyessche)  Creolin,  welches  aus  einem  Gemisch 
von  Rohkresolen,  Harzseife  und  Kohlenwasserstoffen  besteht,  verhält  sich 
gegen  Wasser  usw.  ähnlich  wie  das  Artmann  sehe  Creolin.  Dasselbe  bildet 
eine  klare,  braune  Flüssigkeit  von  1,069  spez.  Gew.  Nach  Pfrenger  (1890) 
enthält  es  12,7  Proz.  Phenole  (Kresole  usw.),  44,9  Proz.  Kohlenwasserstoffe 
und  32,4  Proz.  Harze. 

An y toi  und  Kresosolvin  sind  dem  Creolin-Artmann  ähnliche  Kresol- 
präparate.  Als  Anytol  und  Anytin  werden  jedoch  auch  ichthyolähnliche 
Präparate  bezeichnet. 

Der  Kresolkalk  wird  aus  Rohkresol  in  ähnlicher  Weise  bereitet,  wie 
der  Carbolkalk  aus  roher  Carbolsäure.  Beide  Desinfektionsmittel  enthalten 
im  wesentlichen  die  gleichen  Bestandteile. 

I C H3 

Trij  odkr  esol : C6HJ3  Trij  odm  etakresol , Losophail , ist 

gegen  Hautki-ankheiten  arzneilich  empfohlen  (Saalfeld).  Dasselbe  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Jod,  bei  Gegenwart  von  Alkali,  auf  Metakresol,  bzw. 
auf  die  daraus  dargestellte  Oxytoluylsäure  (s.  dort).  Farblose,  bei  121,5° 
schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol, 
leicht  löslich  in  Äther  und  Chloroform  sind.  Bei  60°  wird  Losophan  auch 
von  fetten  Oien  leicht  aufgelöst.  Konzentrierte  Natronlauge  verwandelt  es 
in  ein  grünlich-schwarzes,  amorphes  Pulver. 

!C  TT3 

O CrH50’  P'Kres°litm  benzoicum,  durch 
Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  eine  alkalische  Lösung  von  Parakresol 
und  Umkristallisieren  der  sich  ausscheidenden  Verbindung  aus  Alkohol  dar- 
stellbar, wird  als  Antisepticum  arzneilich  empfohlen.  Farblose,  bei  70  bis 
71°  schmelzende  Kristalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  und  in  Chloroform  sind. 
Salicyl-Metakresol , Kresalol,  s.  Salole. 

Phenole:  C8H\OH.  Dimethy lphenole : C6H3  J ^ (Xylenole), 

sind  im  Steinkohlen-  und  im  Buchenholzteer  enthalten.  Sie  entstehen  künst- 
lich in  sechs  Isomeren,  teils  durch  Schmelzen  der  Xylolsulfosäuren  mit  Kali- 
hydrat, teils  aus  den  Xylidinen  durch  Überführung  in  die  Diazoverbindungen 
(s.  S.  1057).  Äthylphenole:  C6H4(C2H5).OH,  Phlorole,  finden  sich  im 
Buchenhoizteer  (s.  Kreosot).  Ortho-Äthylphenol  (1,2)  wird  als  eine  bei 
204°  siedende  Flüssigkeit  durch  trockene  Destillation  von  phloretinsaurem 
Baryum,  sowie  durch  Destillation  von  1 TI.  Ammoniakgummi  mit  10  Tin. 
Zinkstaub  erhalten.  Zusammengesetzte  Äther  eines  Phlorols  sind  auch  in 
dem  ätherischen  Öle  der  Arnikawurzel  enthalten  (Siegi).  Meta -Äthyl  - 
phenol  (1,3)  siedet  bei  214";  Para-Äthylphenol  (1,4)  schmilzt  bei  45° 
und  siedet  bei  215°. 
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Phenole:  C9Hu.OH,  zu  denen  die  Mesitole:  C6H2(CHa)8(OH),  und 
Pseudocumenole:  C6H2(ClU)a  (OH),  zählen,  sind  in  zahlreichen  Isomeren 
bekannt. 

Phenole:  C10H13.OH,  sind  ebenfalls  in  mehreren  Isomeren  be- 
kannt, von  denen  zwei,  welche  als  Methylisopropylphenole  oder  Cymo- 
phenole  aufzufassen  sind,  nämlich  das  Thymol  und  das  Carvacrol, 
besonderes  Interesse  beanspruchen. 


(3) 

(GH3  (i)  ^C(OH) — CIL 

Thymol:  C3H3  C31D(4)  oder  (4)  C3HLC^  . CH3  (l). 

lOH  (3)  \CH==CH/ 

Molekulargewicht:  150  ( 150,1  O = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  79,95;  H:  9,39;  0:  10,66.) 

Syn. : Thymolum,  Acidum  thymicum,  Thymiansäure,  Thymiancampher, 
Methyl-Isopropylphenol,  Cymophenol. 

Geschichtliches.  Der  Thymiancampher  war  bereits  gegen  die  Mitte 
des  18.  Jahrhunderts  bekannt.  Die  Bezeichnung  Thymol  ist  jedoch  erst 
von  Lallemand,  welcher  sich  mit  der  Untersuchung  des  Thymianöls  ein- 
gehend beschäftigte  (1853),  eingeführt  worden. 

Das  Thymol  findet  sich  (20  bis  50  Proz.)  neben  Cymol:  C10HU, 
und  Ihymen:  C10H16,  in  dem  ätherischen  Öle  von  Thymus  vulgaris , 
(Doveri,  Lallemand),  ferner  (50  bis  60  Proz.)  im  ätherischen  Öle 
der  nordamerikanischen  Labiate  Monar da  punctata  (Arppe),  der  japa- 
nischen Labiate  Mosula  japonica  (42  Proz.,  Shimoyama),  der  Früchte 
der  indischen  Umbellifere  Ptycliotis  ajowan  (Haines,  Stenhouse,  50 
bis  60  Proz.),  in  dem  ätherischen  Öle  von  Origanum  floribundum  und 
Origanum  cinereum  (Battandier,  25  Proz.),  sowie  in  kleiner  Menge 
in  dem  ätherischen  Öle  der  Früchte  von  Schmus  mollis  (Spica)  und, 
wie  es  scheint,  neben  Carvacrol,  auch  in  Thymus  serpylium  (Jahns, 
lebve).  Der  phenolartige  Bestandteil  (44  Proz.)  des  ätherischen  Öles 
der  nordamerikanischen  Labiate  Cunila  mariana  scheint  ebenfalls  aus 
Thymol  zu  bestehen. 

Synthetisch  wird  das  Thymol  aus  Nitrocuminaldehyd : C6H3(NOs)(C3H7) 
. CH  : O , gewonnen,  und  zwar  durch  Überführung  desselben  in  das  Chlorid 
C H3(N02)  C3H7  . CII  CT2,  Reduktion  des  letzteren  durch  Zink  und  Salzsäure 
zu  Cymidin:  C6H3  (NH2)  (CaII7)  . CH3,  und  Zersetzen  der  hieraus  dargestellten 
Diazoverbindung  durch  Kochen  mit  Wasser  (Widman).  Auch  aus  Dibrom- 
menthon:  C10H16Br2O  (s.  dort),  wird  durch  5 Minuten  langes  Kochen  mit 
Chinolin  Thymol  gebildet  (Beckmann);  das  gleiche  ist  der  Fall  beim  Er- 
hitzen von  Dibromdiosphenol  mit  starker  Salzsäure  auf  150  bis  180fl  (Sem  ml  er). 

Darstellung.  Um  das  Thymol  aus  den  betreffenden  ätherischen  Ölen 
abzuscheiden,  schüttelt  man  dieselben  mit  etwa  einem  gleichen  Volumen  er- 
wärmter Natronlauge  vom  spez.  Gew.  1,330,  verdünnt  die  Mischung  nach 
einigen  Stunden  mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  heißen  Wassers,  trennt 
die  ausgeschiedenen  Kohlenwasserstoffe  usw.  von  der  wässerigen  Lösung  des 
Thymolnatriums  und  zerlegt  letzteres  durch  Salzsäure.  Das  als  ölige  Flüssig- 
keit ausgeschiedene  Thymol  wird  alsdann  abgehoben,  entwässert,  rektifiziert 


Thymol.  1097 

und  schließlich  an  einem  kühlen  Orte,  nachdem  ein  Thymolkristall  zugefügt 
ist,  der  Kristallisation  überlassen. 

Eigenschaften.  Das  Thymol  bildet  große,  farblose,  hexagonale 
Kristalle  von  1,028  spez.  Gew.  Die  Thymolkristalle  sinken  daher  in 
Wasser  unter.  Erwärmt  man  jedoch  auf  50  bis  55°,  so  schwimmt  das 
geschmolzene  Thymol , infolge  starker  Ausdehnung , auf  dem  W asser. 
Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  das  geschmolzene  Thymol  mit  dem 
Wasser  auf  20°  abgekühlt  wird,  solange  dasselbe  noch  flüssig  bleibt. 
Bringt  man  dann  das  gewöhnlich  längere  Zeit  flüssig  bleibende  Thymol 
durch  Einstreuen  einer  Spur  festen  Thymols  zum  Erstarren,  so  sinkt 
das  feste  Thymol,  sobald  es  von  dem  Wasser  genügend  benetzt  ist, 
wieder  in  demselben  unter.  Das  Thymol  schmilzt  bei  50  bis  51°  und 
siedet  bei  230°.  Schon  bei  100°  verdampft  es  jedoch  ziemlich  schnell, 
ebenso  destilliert  es  leicht  mit  den  Wasserdämpfen  über.  Nach  dem 
Schmelzen  oder  Destillieren  bleibt  das  Thymol  häufig  längere  Zeit 
flüssig.  Es  besitzt  einen  angenehm  thymianartigen  Geruch  und  einen 
aromatischen,  etwas  brennenden  Geschmack.  In  Wasser  ist  das  Thymol 
nur  sehr  wenig  (1  : 1200)  löslich,  dagegen  wird  es  von  Alkohol,  Äther, 
Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleumäther,  sowie  von  Natronlauge 
leicht  gelöst. 

Die  alkoholische  Lösung  des  Thymols  reagiert  neutral  und  ist 
optisch  inaktiv;  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  nicht.  Bromwasser  ruft  in 
wässeriger  Thymollösung  nur. eine  milchige  Trübung  und  keine  kri- 
stallinische Fällung  hervor. 

Wird  Thymol  mit  äquivalenten  Mengen  von  Chloralhydrat,  Chloral- 
alkoholat,  Phenol,  Campher,  Borneol  oder  Menthol  zusammengebracht, 
so  tritt  Verflüssigung  des  Gemisches  ein.  Butylchloralhydrat  übt  keine 
verflüssigende  Wirkung  aus. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  das  Thymol,  namentlich  bei 
Gegenwart  einer  Spur  Rohrzucker,  allmählich  rotviolett;  bei  mäßiger 
V ärme  (50  bis  60°)  führt  sie  es  in  Thymolsulfosäuren: 
C10H12(OH)  SO:iH,  über  (Lallemand).  Verdünnt  man  alsdann  mit 
der  zehnfachen  Menge  Wasser,  neutralisiert  die  Mischung  mit  Bleiweiß, 
so  nimmt  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  eine  schön  violette 
Färbung  an.  Die  Lösung  des  Thymols  in  Eisessig  wird  auf  Zusatz 
eines  gleichen  Volums  konzentrierter  Schwefelsäure  beim  Erwärmen 
rotviolett  gefärbt  (Hammarsten,  Rolbert).  Löst  man  einen  kleinen 
Kristall  Thymol  in  etwa  1 ccm  Eisessig,  fügt  5 bis  6 Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  einen  Tropfen  Salpetersäure  von 
25  Proz.  derartig  zu,  daß  sie  sich  am  Boden  des  Reagenzglases  an- 
sammeln, so  bildet  sich  eine  schön  blaugrüne  Schicht;  beim  Umseh wenken 
nimmt  die  ganze  Flüssigkeit  die  gleiche  Färbung  an.  Im  durchfallenden 
Lichte  erscheint  letztere  Flüssigkeit  rötlich,  im  auffallenden  blaugrün 
(Eykman). 

Fügt,  man  zur  erwärmten  Lösung  eines  Kriställchens  Thymol  in 
nicht  zu  verdünnter  Kalilauge  einige  Tropfen  Chloroform,  so  tritt 
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beim  Schütteln  eine  intensive  Violettfärbung  der  Mischung  ein 
(Stürmer). 


Wie  bereits  erwähnt,  wird  das  Thymol  durch  Schwefelsäure  in  Thymol  - 
sulfosäuren:  Cin  Hls(OH)  . SO'H,  übergeführt.  Findet  die  Einwirkung  der 
Schwefelsäure  bei  niedriger  Temperatur  statt,  so  wird  nur  « - Thymolsulfo- 
säure  gebildet,  welche  in  farblosen,  1 Mol.  PF  O enthaltenden,  leicht  löslichen, 
bei  91  bis  92u  schmelzenden,  rhombischen  Tafeln  kristallisiert.  Findet  die 
Einwirkung  der  Schwefelsäure  in  der  Wärme  statt,  so  werden  neben  «-Thy- 
molsulfosäure  auch  die  damit  isomeren  ß-  und.  y-Thymolsulfosäuren  gebildet. 
Die  «- Thymols ulfosäure  liefert  bei  der  Destillation  mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  das  in  gelben,  bei  45,5°  schmelzenden,  durchdringend  riechenden 


Nadeln  kristallisierende  Thymoil  oder  Thy  mochinon  : CüFFO 


, |C3H7 
(CH3  • 


Das 


Thyinochinon  entsteht  auch  durch  direkte  Oxydation  von  Thymol  mit  Braun- 
stein und  Schwefelsäure.  Durch  Behandlung  mit  schwefliger  Säure  geht  das 
Thymoehinon  in  das  farblose,  bei  139,5°  schmelzende  Thymohy drochinon: 

C6H"(OH)‘2  J q jja  > über.  Der  Dimethyläther  desselben:  CGH2(0  . CH3)2  | q jja  , 

bildet  einen  Hauptbestandteil  des  ätherischen  Öles  der  Arnicawurzel.  Phos- 
phorpentasulfld  verwandelt  das  Thymol  in  Cymol  und  in  flüssiges,  bei  235° 
siedendes  Thiothymol:  C10H13  . SH.  Wird  Thymolnatrium:  CL0H13  . ONa, 
in  einem  Strome  von  Kohlensäureanhydrid  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Natrium- 
salz der  in  langen,  bei  120°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierenden  Thymo- 

t in  säure:  CBH2  (C H3)  (C3 H7)  j OH’  ^er.  Eisenchlorid  färbt  die  Lö- 
sung letzterer  Säure  blau.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  geht 
das  Thymol  in  das  mit  Nitrosothymol  isomere  Thymochinonoxim  über, 
welches  in  farblosen,  bei  160°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Die  gleiche 
Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Thymo- 
chinon,  Thymochinonoxim:  C10H12O  : N . 0 H. 

Werden  15  g Thymol  in  50  g Natronlauge  von  10  Proz.  und  100  ccm 
Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit  8,5  g Formaldehydlösung  von  40  Proz.  ver- 
setzt , so  scheidet  sich  nach  eintägigem  Stehen  bei  der  Neutralisation  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (unter  Eiskühlung)  ein  Kristallbrei  von  Thymol- 
alkohol: C°H2(CH3) (C:iH7)  J Qpp!  oh,  aus.  Farblose,  bei  120  bis  121° 

schmelzende  Nadeln  (aus  Benzol),  deren  alkoholische  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid gelbgrün  gefärbt  wird  (Manasse). 


Anwendung.  Das  Thymol  findet  wegen  seiner  antiseptischen 
Eigenschaften  sowohl  zum  internen  Gebrauch,  als  auch  in  der  Chirurgie 
Verwendung. 

Prüfung.  Das  Thymol  bilde  vollkommen  farblose,  bei  50  bis  51° 
schmelzende,  vollkommen  flüchtige  Kristalle,  die  sich  in  Alkohol  und  Äther, 
sowie  in  erwärmter  Natronlauge  klar  auflösen.  Die  wässerige  Thymollösung 
reagiere  neutral  und  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  violett  gefärbt ; Brom- 
wasser trübe  dieselbe  nur  milchig. 

Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Thymols  kann  nach 
Messinger  und  Vortmann,  entsprechend  der  des  Phenols,  mit  Jod  in 
alkalischer  Lösung  (s.  S.  1074)  zur  Ausführung  gelangen.  508  Gewtle.  Jod 
entsprechen  hierbei  1 50  Gewtln.  Thymol.  Zur  Ermittelung  des  Thymol- 
gehaltes in  ätherischen  Ölen  genügt  meist  das  zur  Bestimmung  des  Phenol- 
gehaltes in  der  rohen  Carbolsäure  (s.  S.  1072  und  1092)  angewendete  Ver- 
fahren. 


Thymol-Quecksilber,  Aristol,  Europhen. 
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Thymol-Quecksilber:  [(C10  H13 . 0)ÄHg  -(-  HgO]  (?),  wird  als  ein 
violettgrüner,  leicht  zersetzlicher  Niederschlag  erhalten  beim  Zusammen- 
bringen von  Thymolnatriumlösung  mit  Merourinitratlösung. 

Thymol -Qu eck silber ace tat:  jHg  + (CH<,_CO  . 0)2Hgj  (?), 

bildet  farblose  Prismen  oder  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  in 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Von  siedendem  Alkohol 
und  von  Ätzalkalien  wird  es  leichter  gelöst.  Bei  der  Aufbewahrung,  be- 
sonders im  Lichte,  nimmt  es  rötliche  Farbe  und  Thymolgeruch  an.  Zur 
Darstellung  dieses  arzneilich  empfohlenen  Präparates  trägt  man  in  eine  warme, 
mit  Essigsäure  angesäuerte  Mercuriacetatlösung  unter  TJmschüttelu  so  lange 
Thymolnatriumlösung  ein,  als  der  entstehende  Niederschlag  sich  noch  wieder 
auflöst,  und  läßt  alsdann  die  Flüssigkeit  erkalten.  Die  nach  dem  Erkalten 
ausgeschiedenen  Kristalle  lassen  sich  durch  Abpressen  und  Umkristallisieren 
aus  verdünnter  Natronlauge  reinigen.  Auch  durch  Vermischen  einer  warmen, 
mit  Essigsäure  angesäuerten  Mercuriacetatlösung  in  absolutem  Alkohol  mit 
einer  warmen,  alkoholischen  Thymollösung  läßt  sich  dieses  Präparat,  in 
welchem  das  Quecksilber  anscheinend  substituierend  am  Benzolkern  ein- 
getreten ist,  darstellen  (E.  Merck). 

Mono jodthy mol  soll  nach  Kalle  u.  Co.  erhalten  werden  durch  Ein- 
trägen einer  Lösung  von  127  g Jod  und  127  g Jodkalium  in  400g  Wasser 

in  eine  Lösung  von  75  g Thymol  in  60  g Natronlauge  von  35  Proz.  und 

1000  g Wasser.  Die  Reaktionsmasse  soll  alsdann  abgekühlt,  durch  Zusatz 
von  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert  und  das  ausgeschiedene  Monojod- 
tbymol  abfiltriert  und  ausgewaschen  werden.  Durch  Umkristallisieren  des 
getrockneten  Produktes  aus  Ligroin  soll  dann  Monojodthymol  vom  Schmelz- 
punkte 68  bis  69°  resultieren. 

C6H*(CH3)(C3H7)0  J 

Dithymoldijodid:  ^H,(CH3)(C3H7)OJ’  Aristo1?  Annidalin,  wird 

als  Ersatz  des  Jodoforms  empfohlen.  Zur  Darstellung  desselben  trägt  man  in 
eine  Lösung  von  5 Tin.  Thymol  und  1,2  Tin.  Ätznatron  in  10  Tin.  Wasser 
allmählich  eine  Lösung  von  6 Tin.  Jod  und  9 Tin.  Jodkalium  in  10  Tin. 
Wasser  ein,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag  mit  Wasser  aus  und 

trocknet  ihn  bei  mäßiger  Wärme.  Gelbes  oder  gelbbraunes,  gerucli-  und 

geschmackloses  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol 
ist.  In  Äther,  Chloroform  und  fetten  Ölen  ist  das  Aristol  leicht  löslich 
(Bayer  u.  Co.). 


C6  (C  ( C4  H9 ) O 

Isobutylkresoljodid:  q6  H3(CH3)(C'H!’)0>JH^’  Europhen,  wird 

in  analoger  Weise  wie  das  Aristol  aus  Isobutyl  - Kresol  dargestellt.  Gelbes, 
wenig  beständiges  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  in  fetten  Ölen  ist  (Bayer  u.  Co.). 

Thymacetin:  C6ff(CH3)  (C3H7)  1^°  (pHaO’  entsPr'icht  in  seiner  Dar- 


stellungsweise der  des  Phenacetins  (s.  S.  1083).  Weißes  kristallinisches,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver  (Hof mann). 


rp  -i  „ . CBH3(CH3)(C3H7)0  . 

1 ii  y m o f o r m . H~  ^ r von  Hönning  Bin  Kon- 

densationsprodukt  von  Thymol  und  Formaldehyd  genannt.  Gelbes,  schwach 
thymolartig  riechendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alko- 
hol, Äther  und  Olivenöl  ist.  Das  daraus  dargestellte  Jodthymoform  ist 
ein  gelbes  Pulver. 
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Rechts-Carvol. 


rp  -i  i , CBH3(CH0(C3H7)O^nA  mu 

Thymolcarbonat:  c<ijj3((jH3)  Thymotal,  wird  ent- 

sprechend dem  Guajacolcarbonat  (s.  S.  1006)  dargestellt.  Weiße,  kristallinische, 
bei  49ü  schmelzende  Masse  (v.  Heyden). 

Rechts-Carvol:  Cl°HuO  (d-Carvon).  . Das  mit  dem  Thymol  isomere, 
jedoch  nicht  den  Charakter  eines  Phenols,  vielmehr  den  eines  Ketons 
tragende  Carvol  bildet  den  sauerstoffhaltigen  Bestandteil  des  ätherischen 
Kümmelöles,  des  Öles  von  Carum  carvi  (bis  50  Proz.),  und  kann  daraus  durch 
wiederholte  Fraktionierung  des  über  200°  siedenden  Anteiles  gewonnen  werden 
(Völckel).  Es  findet  sich  ferner  zu  etwa  30  Proz.  in  dem  ätherischen  Öle 
des  Dillsamens.  Anethum  graveolens  (Nietzki).  Das  d-Carvol  bildet  eine 
farblose,  kümmelartig  riechende,  bei  224  bis  225°  siedende,  rechtsdrehende 
(L«]x>  = -f-  62°)  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,960  bei  18''.  Bei  längerer  Auf- 
bewahrung nimmt  das  Carvol  eine  gelbliche  Färbung  und  eine  etwas  weniger 
dünnflüssige  Konsistenz  an.  Das  spez.  Gew.  beträgt  alsdann  0,970.  Mit 
Alkohol  verdünnt,  wird  altes  Carvol  durch  Eisenchlorid  rötlich- violett  gefärbt; 
frisches  Carvol  erleidet  hierdurch  keine  Färbung.  Mit  Schwefelwasserstoff 
verbindet  sich  das  d - Carvol  zu  S c h w e f e 1 w a s s e r s t o f f - C a r v o 1 : 
(C10H14O)l!HllS,  welches  in  farblosen,  geruchlosen,  seideglänzenden,  bei  187° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  die  in  kaltem  Alkohol  (1  : 140)  und  Äther 
schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Benzol  (1  : 10)  und  in  Chloroform  (1  : 4)  sind. 
Diese  Verbindung  wird  erhalten,  wenn  man  Carvol  oder  Kümmelöl,  welches 
von  dem  größten  Teile  des  unter  200"  siedenden  Carvens  befreit  ist,  in  etwa 
der  Hälfte  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  Schwefelwasserstoff  sättigt  und  diese 
alsdann  mit  l/10  starken  Ammoniaks  versetzt.  Die  beim  Stehen  sich  bildende 
Kristallmasse  ist  nach  dem  Abtropfen  und  Auswaschen  mit  wenig  kaltem 
Alkohol  aus  heißem  Alkohol  oder  Chloroform  umzukristallisieren.  Durch 
alkoholische  Natronlauge  wird  diese  Verbindung  zerlegt,  indem  Schwefel- 
natrium und  Carvol,  welches  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  abgeschieden 
wird,  entsteht:  Reindarstellung  von  Carvol  — . Bei  längerer  Einwir- 
kung von  Schwefelwasserstoff  auf  Schwefehvasserstoff  - Carvol , welches  in 
wenig  Alkohol  fein  verteilt  ist,  entsteht,  besonders  bei  Gegenwart  von  Ammo- 
niak, eine  amorphe,  in  Alkohol  unlösliche,  in  Äther  lösliche  Verbindung 
(C10Hl3.SH)2H‘2S. 

Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  das  d-Carvol 
in  d-Dihydrocarveol : CU'H17.  OH,  einen  sekundären,  bei  224°  siedenden 
Alkohol , über.  Durch  weitere  Reduktion  resultiert  hieraus  das  bei  220° 
siedende,  dickflüssige  Tetr  ahy  drocar  veol : Cl0Hl9.OH,  Carvomenthol. 
Kaliumpermanganat  führt,  das  d-Carvol  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in 
Oxy terpeny lsäure:  Cl!H1,203,  über;  fai'blose,  bei  190  bis  192°  schmelzende 
Nadeln.  Mit  HCl  und  HBr  vereinigt  sich  das  Carvol  bei  0°  zu  leicht  zer- 
setzbarem Carvolhydrochlorid : C10Hl4O.HCl,  bzw.  Carvolhydro- 

bromid:  CinH14O.HBr.  Wird  letztere  Verbindung  bei  0°  mit  alkoholischer 
Kalilauge  behandelt , so  geht  sie  in  das  mit  dem  Carvol  isomere , optisch 
inaktive  Eucarvol  über;  pfefferminzartig  riechende,  bei  210  bis  215° 
siedende  Flüssigkeit  von  0,952  spez.  Gew.  bei  20°,  die  bei  einstündigem 
Kochen  in  Carvacrol  (s.  unten)  übergeht.  Das  Eucarvol  besitzt  noch  den 
Charakter  eines  Ketons. 

Mit  Hydroxylamin  verbindet  sich  das  d-Carvol  zu  dem  bei  72°  schmel- 
zenden, rechtsdrehenden  Carvoxim:  C10H14N.OH.  Dieselbe  Verbindung 
läßt  sich  auch  aus  1- Limonen  (s.  dort)  gewinnen.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure führt  das  Carvoxim  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Amidothyraol: 
C10Hl‘2(NH‘2) . OH , über;  farblose,  bei  173  bis  174°  schmelzende  Blättchen. 


Links-Carvol,  Carvacrol. 
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Mit  Phenylhydrazin  liefert  das  d-Carvol  die 
schmelzende  Verbindung  C'°HU  : N — NH  . C6H5. 
Beziehung  zu  dem  Carvacrol  (s.  unten). 

/,CH — C Ox 

C3H7.Cf  ;CH.CHJ  (4)C3H7.C 

XCH=CH7 


kristallisierbare,  bei  106° 
Das  Carvol  steht  in  naher 


(2) 

/.CH-CCOHk 
r yC  . C H3  (l). 

XCH=CH 7 


Üarvol 


Carvacrol 


Links-Carvol:  C10HuO  (1-Carvon)  findet  sich  (etwa  30  Proz.)  in 
dem  ätherischen  Öle  der  Krauseminze,  Mentha  viridis  und  M.  crispa  (G  lad- 
stone), sowie  in  dem  Kuromojiöl,  dem  ätherischen  Öle  des  Holzes  von 
Lindera  sericea,  einer  japanischen  Laurinee  (Kwasnik).  Das  Links-Carvol 
entspricht  in  seinem  Verhalten,  bis  auf  das  Drehungsvermögen:  [«]j>  = 62\ 

vollständig  dem  Hechts  - Carvol.  Die  Dei’ivate  des  1-Carvols  lenken,  soweit 
sie  optisch  aktiv  sind,  den  polarisierten  Lichtstrahl  ebenso  weit  in  entgegen- 
gesetzter Richtung  ab,  wie  die  des  d-Carvols.  Auch  mit  Schwefelwasserstoff 
geht  das  1-Carvol  eine  Verbindung  ein.  Das  1-Carvoxim:  Cu'H14N.OH, 
schmilzt  bei  72°.  Letztere  Verbindung  läßt  sich  auch  aus  d-Limonen  (s.  dort) 
gewinnen. 

Inaktives  Carvol  (d-,  1-Carvon),  entsteht  durch  Vermischen  gleicher 
Teile  d-  und  1- Carvol,  sowie  durch  Oxydation  des  Carveolmethyläthers 
(s.  Limonen).  Das  inaktive  Carvoxim:  C‘°H14N.OH,  welches  auch  aus 
Dipenten  (s.  dort)  erhalten  werden  kann,  schmilzt  bei  93°. 

Über  das  Carveol  und  das  Caron  s.  Terpene. 

Carvacrol:  Cu'H13.0H  (Oxycymol,  ß - Cymophenol) , entsteht  durch 
molekulare  Umlagerung  des  d-  und  1-Carvols,  beim  drei-  bis  vierstündigen 
Kochen  desselben  mit  yi0  glasiger  Phosphorsäure  (Völckel)  oder  Ameisen- 
säure (Klages).  Glatter  erfolgt  die  Umwandlung,  wenn  50  Tie.  Carvol- 
hydrochlorid  (s.  oben)  mit  1 TI.  Zn  CI2  und  20  Tin.  Eisessig  V4  Stunde 
(Reychler)  oder  Eucarvol  (s.  oben)  eine  Stunde  (ßaeyer)  fang  gekocht 
werden.  Es  wird  ferner  gebildet  beim  Schmelzen  von  Cymolsulfosäure  mit 
Kalihydrat  (Pott,  Jacobsen)  und  beim  Erhitzen  von  Camphor  (s.  dort)  mit 
Vs  seines  Gewichts  Jod  (Kekulö,  Fleischer).  Auch  beim  Kochen  von 
Ihujon  mit  Eisenchlorid  und  verdünnter  Essigsäure  wird  Carvacrol  gebildet 
(Wallach). 

Das  Carvacrol  findet  sich  in  den  ätherischen  Ölen  von  Origanum  hirtum 
und  anderen  Origanumarten,  von  Satureja  hortensis  und  von  S.  montana,  in 
den  spanischen  (50  bis  60  Proz.)  und  in  einigen  deutschen  und  französischen 
Thymianölen  (neben  Thymol)  (Jahns,  Gildemeister),  in  dem  ätherischen 
Oie  der  nordamerikanischen  Labiate  Pycnanthemum  lanceolatum  (Correll), 
sowie  auch  in  dem  Öle  von  Thymus  serpyllum  (Jahns),  Th.  virginicus, 
Mentha  crispa , Schinus  mollis  (Gildemeister),  Monarda  fistidosa  und  M.  ci- 
triodora  (Brandei),  des  Holzes  von  Thuja  articulata  (Grinial)  usw. 

Das  Carvacrol  bildet  ein  dickes,  bei  — 20°  erstarrendes,  bei  0,5°  schmel- 
zendes und  bei  235°  siedendes  Öl  von  0,983  spez.  Gew.  bei  15°.  Mit  Schwefel- 
wasserstoff geht  es  ebensowenig  wie  das  Thymol  eine  Verbindung  ein.  Es 
ist  optisch  inaktiv.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  grün.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  führt  das  Carvacrol  in  eine  Sulfosäure  über,  die  bei 
der  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  Thymochinon  liefert.  Beim 
Erhitzen  seiner  Natriumverbindung  im  Kohlensäurestrome  wird  das  Natrium- 


salz der  Carvacrotinsäure:  C6H2(CH3)  (C3H7)  ^ QH,  welche  isomer  mit 
dei  Ihymotinsäure  (s.  S.  1098)  ist,  gebildet.  Die  Carvacrotinsäure  bildet  lange, 


1102  Zweiatomige  Phenole. 

bei  136°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  mit  Eisenchlorid  eine  blauviolette 
Färbung  geben. 

Zur  Kennzeichnung  des  Carvacrols  erwäi’mt  man  dasselbe  mit 
dem  gleichen  Gewicht  Carbanil  (s.  S.  1051)  und  wenig  AlCl3,  und  kristalli- 
siert die  hierbei  entstandene  Verbindung  C10H13 . O . C O . NH  . C6H5  aus 
Ligroin  um;  farblose,  bei  140°  schmelzende  Nadeln. 

Carvacroljodid : C10H13.OJ,  Jodocrol,  wird  entsprechend  dem 
Aristol  (s.  S.  1099)  dargestellt.  Gelbbraunes,  bei  50°  erweichendes,  bei  90° 
schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist. 


II.  Zweiatomige  Phenole. 


CeH4 


1 0 H 
|OH 


Brenzcatechin 

Resorcin 

Hydrochinon 


C«H«(0H>) 

Orcin 

Homobrenzcatechin 


C6H2(CH3)2 

Betaorcin 

Hydrophloron. 


Die  zweiatomigen  Phenole  finden  sich  zum  Teil  fertig  gebildet 
im  Pflanzenreich  vor.  Einige  davon  entstehen  beim  Schmelzen  von 
Harzen  mit  Kalihydrat,  sowie  bei  der  Zersetzung  gewisser  Flechten- 
säuren. Künstlich  werden  sie  erzeugt  beim  Schmelzen  der  Monohalogen- 
substitutionsprodukte oder  der  Sulfosäuren  einatomiger  Phenole,  sowie 
der  Disulfosäuren  oder  der  Halogenmonosulfosäuren  des  Benzols  und 
seiner  Homologen  mit  Kalihydrat.  So  liefern  z.  B.  die  Verbindungen 


C6H4 


(OH 
(CI  ’ 


C6H4 


(OH 

|S03H’ 


CeH4 


(S03H 

(S03H 


und 


C6H4 


(CI 

\SOsH 


beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  sämtlich  Dioxybenzol:  C6H4(OH)2. 

Bei  diesen  Schmelzprozessen  entstehen  jedoch  nicht  immer  die 
den  Ausgangsmaterialien  entsprechenden  zweiatomigen  Phenole,  da 
häufig  hierbei  eine  molekulare  Umlagerung  stattfindet.  So  liefert  z.  B. 
die  Ortho-,  Meta-  und  Para  - Brombenzolsulfosäure : C6H4Br.S03H, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  nur  Resorcin,  d.  h.  Metadioxybenzol : 
C6H4(0 H)2  (1,3). 

Die  zweiatomigen  Phenole  können  auch  durch  Diazotierung 
(s.  S.  1057)  der  Amidoverbindungen  der  einatomigen  Phenole,  sowie 
durch  Destillation  der  aromatischen  Dioxysäuren  mit  Atzkalk  erhalten 
werden. 

Die  der  Parareihe  angehörenden  zweiatomigen  Phenole  liefern  bei 
der  Oxydation  die  um  zwei  Atome  Wasserstoff  ärmeren  Chinone,  z.  B. : 

CBH4(OH)2  -f  O = H20  -f  C6  H4  02 

Hydrochinon  Chinon. 

Mit  Eisen chlorid  liefern  die  zweiatomigen  Phenole  der  Orthoreihe 
meist  grüne,  die  der  Metareihe  meist  violette  Färbungen.  Die  zwei- 
atomigen Phenole  der  Parareihe  werden  durch  Eisenchlorid  nur  vor- 
übergehend gefärbt,  da  sie  hierdurch  in  Chinone,  bzw.  Chinhydrone 
verwandelt  werden. 


Brenzcatechin. 


1103 


Brenzcatechin 


jOH 

(OH 


C^H (1,2). 


Syn.:  Orthodioxybenzol,  Pyrocatechin,  Pyrocatechusäure,  Oxyphensäure. 

Das  Brenzcatechin  findet  sich  in  geringer  Menge  in  den  grünen  Blättern 
des  wilden  Weines,  Ampelopsis  hederacea  (Gorup- Besanez),  in  den  gelben 
Bübenblättern,  im  Rohzucker  (v.  Lippmann),  in  dem  Extrakt  verschiedener 
Gummibäume,  in  verschiedenen  Kinosorten  (Flückiger),  im  Steinkohlenteer 
(Börnstein),  im  Destillat  bituminöser  Schiefer,  im  Holzteer  und  im  rohen 
Holzessig  (nach  Büchner  0,1  bis  0,2  Proz.).  Als  Brenzcatechinschwefelsäure : 


C6H4 


(0  . SCFH 
(OH 


, kommt  es  im  pathologischen  Harn  und  im  Pferdeharn  (neben 


freiem  Brenzcatechin)  vor  (Baumann). 

Das  Brenzcatechin  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des  Catechu, 
des  Kino , der  Protocatechusäure , der  Moringerbsäure , der  Kaffeegerbsäure, 
sowie  verschiedener  anderer  eisengrünender  Gerbsäuren  (s.  dort).  Es  wird 
ferner  gebildet  durch  Einwirkung  von  schmelzendem  Ätzkali  auf  Braunkohle 
und  auf  Harze,  wie  z.  B.  Benzoe,  Guajakharz  usw. ; beim  Erhitzen  von 

Cellulose  mit  Wasser  auf  200°;  beim  Erhitzen  von  Guajacol:  C6H4  > 

mit  Jod  Wasserstoff  säure  auf  200°;  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von  Ortho- 
jodphenol:  CbH4(OH)J,  oder  von  Orthophenolsulfosäure : CeH4(OH)SOaH, 
mit  Kalihydrat  usw.  Kleine  Mengen  von  Brenzcatechin  werden  auch  bei 
der  Oxydation  des  Phenols  mit  H202,  sowie  des  Benzols  mit  H*02,  bei  Gegen- 
wart von  Ferrosulfat,  gebildet. 

Zur  Darstellung  des  Brenzcatechins  erhitzt  man  in  einer  geräumigen 
Betörte  gepulvertes  Catechu  oder  Kino  rasch  über  ihren  Schmelzpunkt  und 
verdichtet  die  Dämpfe  in  einer  gut  gekühlten  Vorlage.  Beim  Verdunsten- 
lassen der  resultierenden  braunen  Flüssigkeit  bei  25  bis  30°  scheiden  sich 
allmählich  Kristalle  aus,  welche  durch  Pressen  zwischen  Fließpapier  und 
darauf  folgende  Sublimation  zu  reinigen  sind  (Zw enger,  Wagner). 

In  größerer  Menge  läßt,  sich  das  Brenzcatechin  durch  Einleiten  von 
Jodwasserstoff  in  Guajacol,  den  von  200  bis  205°  siedenden  Anteil  des  Buchen- 
teerkreosots, welches  man  in  einer  Retorte  im  Ölbade  auf  200°  erhitzt,  dar- 
stellen. Die  Einwirkung  des  Jodwasserstoffs  ist  so  lange  fortzusetzen,  als 
noch  Jodmethyl  entweicht,  der  Rückstand  ist  alsdann  durch  Rektifikation  zu 
reinigen,  bzw.  das  rektifizierte  Brenzcatechin  aus  Benzol  umzukristallisieren 
(Baey  er). 

Das  Brenzcatechin  sublimiert  in  weißen,  glänzenden,  bitter  schmecken- 
den, schwach  riechenden,  rhombischen  Blättchen.  Aus  Lösungsmitteln  kristal- 
lisiert es  in  kurzen,  säulenförmigen  Kristallen.  Es  schmilzt  bei  104°  und 
siedet  bei  245°.  In  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  es  leicht  löslich.  Eisen- 
chlorid färbt  die  wässerige  Lösung  grün  ; durch  Zusatz  von  wenig  Natrium- 
carbonat oder  Ammoniak  oder  von  Natriumacetat  geht  die  Färbung  in 
Violett  über.  Die  Lösungen  in  Kalilauge  oder  Ammoniak  färben  sich  an 
der  Luft  zunächst  grün,  dann  braun  und  schließlich  schwarz.  Bleiacetat 
erzeugt  in  der  wässerigen  Brenzcatechinlösung  einen  weißen  Niederschlag : 
CbH402Pb.  Die  Lösungen  edler  Metalle  werden  schon  in  der  Kälte,  alka- 
lische Kupferlösung  jedoch  erst  in  der  Siedehitze  durch  Brenzcatechin  redu- 
ziert. Durch  Einwirkung  von  Brom  entsteht  Tetrabrombrenzcatechin: 
CbBr4(OH)2,  in  braunen,  bei  187°  schmelzenden  Nadeln.  Acetylchlorid  erzeugt 
das  in  Wasser  unlösliche,  kristallisierbare  Diacetylbrenzcatechin- 
C6H4(0  . C2HaO)2. 
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Guajacol,  Yei’atrol. 


Methylenbrenzcatechin:  0 H*<Cq>CuH4  , aus  Dinatriumbrenzcate- 

chin  und  Methylenjodid  dargestellt,  bildet  eine  farblose,  bei  185  bis  187° 
siedende  Flüssigkeit. 

T»  . , • riäXJ-l  f O.CH2  CO.  OH  l’uapptin 

Brenzcateclnn  - Essigsäure:  C H ‘ oh  ’ Guacetin, 

Guajacetiil , Phenoxacetsäure,  entsteht  durch  Einwirkung  von  1 Mol. 
Monochloressigsäure  auf  1 Mol.  Brenzcatechin  bei  Gegenwart  von  Atzkali 
oder  Kaliumcarbonat  (Majert).  Farblose,  bei  131°  schmelzende  Nadeln,  die 
in  Wasser  leicht  löslich  sind.  Als  Natriumsalz  arzneilich  empfohlen. 

f Q ri 

Brenzcatechin-Monomethyläther:  CÖH4  | qjj  , Guajacol,  findet 

sich  im  Euchenholzteer  und  macht  einen  Hauptbestandteil  des  daraus  ge- 
wonnenen Kreosots  (s.  dort)  aus.  Aus  letzterem  wird  es  durch  wiederholte 
fraktionierte  Destillation  gewonnen,  wobei  schließlich  die  zwischen  200  und 
205°  übergehenden  Anteile  gesondert  werden.  Dieses  Liquidum  wird  alsdann 
unter  0°  abgekühlt  und,  nach  Zusatz  eines  Kriställchens  festen  Guajacols, 
der  Kristallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  hierauf 
bei  niedriger  Temperatur  abzupressen  und  nötigenfalls  noch  aus  Petroleum- 
äther umzukristallisieren.  Guajacol  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destil- 
lation des  Guajakharzes,  sowie  synthetisch  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Brenzcatechin,  Kalihydrat  und  methylschwefelsauren  Kaliums  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäß  auf  170  bis  180°,  oder  durch  Erhitzen  einer  Lösung  von 
23  Tin.  Natrium,  110  Tin.  Brenzcatechin  und  142  Tin.  Jodmethyl  in  Methyl- 
alkohol am  Rückflußkühler,  Lösen  des  von  Methylalkohol  befreiten  Rück- 
standes in  Nati’onlauge , Zerlegen  der  filtrierten  Lösung  mit  Salzsäure  und 
Kristallisierenlassen  des  zuvor  rektifizierten  Guajacols  unter  0°. 


Zur  technischen  Darstellung  des  Guajacols  wird  Ortho-Nitro- 
phenol  (s.  S.  1078)  zunächst  in  das  bei  218°  siedende  Ortho-Anisidin: 

C6H‘  (s.  S.  1082),  übergeführt.  Das  Ortho-Anisidin  wird  alsdann 

diazotiert,  die  Lösung  der  Diazoverbindung  hierauf  in  konzentrierter  Schwefel- 


säure, die  viel  Natriumsulfat  enthält,  eingetragen  und  das  Gemisch  auf  135 
bis  150°  erhitzt,  wodurch  das  Guajacol  mit  den  Wasserdämpfen  überdestilliert 
(Kalle  u.  Co.). 

Das  reine  Guajacol  bildet  farblose,  rhomboedrische,  bei  33°  schmelzende 
Kristalle  von  aromatischem  Geruch.  Es  siedet  bei  205°.  Einmal  geschmolzen, 
bleibt  es  lange  Zeit  flüssig.  Das  spez.  Gew.  des  flüssigen  Guajacols  beträgt 
bei  15°  1,143.  In  Wass.er  ist  es  1:50  löslich,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther , Essigsäure  usw.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  wenig  Eisen- 
chlorid blau,  durch  etwas  mehr  Eisenchlorid  smaragdgrün  gefärbt.  Mit  den 
Alkali-  und  den  alkalischen  Erdmetallen  liefert  das  Guajacol  salzartige, 
wenig  beständige  Verbindungen. 

Das  Guajacol  findet  als  Antisepticum  arzneiliche  Anwendung.  Seine 
Reinheit  ergibt  sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch,  den  Schmelzpunkt,  den 
Siedepunkt,  das  spezifische  Gewicht,  die  Löslichkeit  in  V asser  1:50  mit 
neutraler  Reaktion  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  Konzentrierte  reine 
Schwefelsäure  färbe  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nicht. 


Die  quantitative  Bestimmung  des  Guajacols  in  Pillen  oder  Kapseln  ge- 
schieht in  derselben  Weise  wie  die  des  Kreosots  (s.  dort). 


Der  Brenzcatechin-Dimethyläther : C6H4(OCH3)2,  Veratrol,  bildet 
sich  beim  Erhitzen  von  Veratrumsäure  mit  Ätzbaryt,  sowie  durch  Einwir- 
kung von  Jodmethyl  auf  Guajacolkalium.  Er  ist  ein  farbloses,  aromatisch 


Brenzcatechinderivate. 
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riechendes,  bei  205°  siedendes  Öl  vom  spez.  Gew.  1,086  bei  15°,  welches  beim 
Abkühlen  kristallinisch  erstarrt. 

[0  CSH5 


Brenzcatechin-Monoäthyläther:  CbH4 


IOH 


Ajacol,  Guäthol, 


kommt  im  schwedischen  Nadelholzteer  vor  (Ström);  entsprechend  dem 
Guajacol  dargestellt,  bildet  er  eine  ölige,  in  der  Kälte  erstarrende  Flüssigkeit. 
Schmelzp.  26  bis  28°,  Siedep.  215°. 

Guajacol  - Äthylen äther:  C6H4  { 0 } °6H4’  Äthylen' 

Guajacol,  durch  Erhitzen  von  Guajacolnatrium  mit  Äthylenbromid  er- 
halten, kristallisiert  in  farblosen,  bei  138  bis  139°  schmelzenden  Nadeln,  die 
schwer  in  Wasser  löslich  sind  (Merck). 

Pliospho-Guaj  acol,  Phosphatol:  P [0  . C6H4(0  . CH3)]3,  nennt  ßal- 
land  ein  Einwirkungsprodukt  von  PCI3  auf  Guajacolnatrium  in  alkoholischer 
Lösung.  Weißes,  kristallinisches,  92,2  Proz.  Guajacol  enthaltendes  Pulver, 
welches  ziemlich  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 


Guajacolkakodylat,  Cacodyliacol , scheint  nur  ein  Gemisch  äqui- 
valenter Mengen  von  Guajacol  und  Kakodylsäure  zu  sein;  weiße,  kristalli- 
nische, sehr  giftige  Masse.  Gegen  Tuberkulose  empfohlen. 

Acetyl-Guaj  acol:  CöH4(0H)0  . C‘2H30  , Eucol,  durch  Kochen  von 
Guajacol  mit  Essigsäureanhydrid  und  einem  Tropfen  Schwefelsäure  darstell- 
bar, ist  eine  bei  240°  siedende  Flüssigkeit.  Acetyl-Jodguajacol: 
C6H3  J(0H)0 . C'2H30,  wird  durch  Einwirkung  von  Jod,  bei  Gegenwart  von 
HgO  und  Essigsäureanhydrid  auf  Acetyl-Guaj  acol,  welches  in  CC14  gelöst  ist, 
gebildet.  Kristalle  vom  Schmelzp.  74ü.  Durch  Behandeln  mit  Natronlauge 
und  Fällen  der  Lösung  mit  Salzsäure  geht  es  in  Jod-Guajacol: 
O'H3  J(0H)0  . CH3  (4,  6,  l),  über.  Nadelförmige,  bei  88°  schmelzende,  in 
Wasser  lösliche  Kristalle,  als  Guajodol  arzneilich  empfohlen  (Tassilly, 
Leroide). 

Guajaform,  Geoform,  soll  eine  Verbindung  von  Formaldehyd  und 
Guajacol  sein ; gelbes  Pulver. 

(OH  (1) 

Acetoguaj  acol:  C8H3  0 . CH3  (2),  Aceto vanillon , entsteht  in  ge- 

ICO— CH3  (4) 

ringer  Menge  bei  der  Oxydation  des  Acetyleugenols  und  bei  der  trockenen 
Destillation  eines  Gemisches  von  vanillinsaurem  und  essigsaurem  Calcium. 
Auch  bei  sechsstündigem  Kochen  von  Scoparin  mit  Kalilauge  von  6 Proz. 
wird  dasselbe  gebildet  (Goldschmiedt,  Hemmelmayr).  Dasselbe  ist  der 
Fall  beim  Erhitzen  von  Guajacol  mit  Eisessig,  ZnCl‘2  uud  Al  CI3  auf  140  bis 
150°  (Otto).  Lange,  farblose,  bei  115°  schmelzende  Nadeln,  ohne  Zersetzung 
destillierend.  Schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leichter  löslich  in  siedendem 
Wasser  und  in  Alkohol.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
blauviolett  gefärbt. 

Das  Acetoguajacol  ist  identisch  mit  dem  Apocynin,  dem  wichtigsten 
Bestandteil  des  kanadischen  Hanfs,  Apocynum  cannabinum  (Finnemore). 

• f O C TT3 

v alery  1 - Guaj acol:  C6H4  , q ' jj9q,  Geosot,  ist  eine  ölige,  bei  245 
bis  265°  siedende  Flüssigkeit  von  1,037  spez.  Gew.  (Grawitz). 

. f O C TT3 

Benzoyl-Guajacol:  C8H4  j q * q,  Benzosol*  Ouajacolum  henzo'i- 

cum,  wird  durch  zweistündige  Einwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Guajacol  (oder  Guajacolkalium)  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  darauffolgendes  Erwärmen  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Das  Keak- 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  70 
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Duotal,  Guajamar,  Adrenalin. 


tionsprodukt  ist  hierauf  mit  Wasser  zu  waschen  und  schließlich  aus  sieden- 
dem Alkohol  umzukristallisieren.  Färb-,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  59° 
schmelzende  kleine  Kristalle,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  sind  (Höchster 
Farbwerke).  Benzoy  1 - Jodguaj  acol : Cö  H;iJ(0H)0.C7H50,  schmilzt 
bei  80  bis  81°. 


Cinnamyl-Guajaeol:  CtiH4 


Styracol,  Guajacolum  civna- 


jO.CH3  . 

(0  . C9H70' 

mylicum , entsprechend  dem  Benzoyl-Guajacol,  unter  Anwendung  von  Cinnamyl- 
chlorid,  dargestellt,  bildet  lange,  farblose,  bei  130°  schmelzende  Nadeln, 
welche  nahezu  unlöslich  in  Wasser  sind  (Kn oll). 


SalicylrGuaj acol,  Guaj  acolsalol,  siehe  Salole. 

Guaj  acolcar  bonat:  CO<Cq  OCH3’  ^u0^aü  Guajacolum  car- 

bonicum , entsteht  durch  Einleiten  von  CO  CI'2  in  eine  konzentrierte  Lösung 
von  Guajacolnatrium.  Das  Beaktionsprodukt  wird  mit  Wasser  gewaschen 
und  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Weiße,  geruch-  und  geschmacklose,  neutral 
reagierende,  kleine  Kristalle,  welche  bei  86  bis  90°  schmelzen.  In  Wasser 
ist  das  Guajacolcai-bonat  unlöslich  (v.  Heyden). 

Obige  Guajaeoläther  sind  arzneilich  empfohlen.  Das  gleiche  gilt  von 

f O C H3 

dem  Glycerinäther:  C6H4  ' o C“H702’  guajamar,  Oreson,  Oresol,  durch 


Erhitzen  von  Bi-enzcatechin  mit  wasserfreiem  Glycerin  erhalten ; weißes, 
kristallinisches,  bei  75°  schmelzendes,  in  20  Tin.  Wasser  lösliches  Pulver. 


Das  Calciumsalz  und  das  Kaliumsalz  der  Ortho-Guajacolsulf osäure: 
C6H3(0  . CH3)  (OH)S03H,  das  Guajacyl  upd  das  Thiocol,  bilden  weiße, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Pulver.  Die  hierzu  erforderliche  Ortho -Guajacol- 
sulfosäure  soll  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Guajacol  bei  70  bis 
80°  erhalten  werden.  Über  die  weitere  Behandlung  siehe  Resorcinsulfosäure 
S.  1110. 


Adrenalin: 


|0H 

C9H13N03  oder  C6H3  OH 


CH  . OH  — CH2.  NH  . CH3. 


Syn. : Suprarenin,  Epinephrin,  Sphygmogenin,  Brenzcatechin- 

Äthanolmethylamin. 


Das  Adrenalin  ist  die  blutdrucksteigernde  Substanz  der  Nebennieren. 
Dasselbe  ist  in  kristallinischer  Form  zuerst  1901  von  Takamine  und  von 
Aldrich  erhalten.  Mit  dessen  Untersuchung  beschäftigten  sich  weiter  Abel, 
Fürth,  Pauly  und  Fried  mann;  die  Synthese  desselben  erfolgte  durch 
Stolz  und  Flacher  (1906 — 1908). 

Darstellung,  a)  Die  frischen,  zerkleinerten  Nebennieren  des  Ochsen 
werden  mit  angesäuertem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  wieder- 
holt ausgekocht  und  die  filtrierten  Auszüge  im  Vakuum  bei  etwa  50°  in 
einem  Kohlensäurestrom  eingeengt.  Der  Rückstand  wird  hierauf  mit  einem 
mehrfachen  Volum  Methylalkohol  vermischt  und  das  Gemisch  dann  noch 
mit  neutraler  Bleiacetatlösung  so  lange  versetzt,  als  hierdurch  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Die  von  diesen  Ausscheidungen  abfiltrierte  Flüssigkeit 
wird  hierauf  durch  H2S  von  Blei  befreit,  nach  dem  Filtrieren  im  Vakuum 
in  einem  Kohlensäurestrom  stark  eingeengt  und  der  Rückstand  mit  konzen- 
trierter Ammoniaklösung  versetzt.  Die  hierdurch  erhaltene  kristallinische 
Ausscheidung  ist  alsdann  nach  dem  Absetzen  auf  einem  Saugfilter  zu  sammeln, 
mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  gut  auszuwaschen  und  im  Vakuum  über 
Schwefelsäure  zu  trocknen.  Die  weitere  Reinigung  des  auf  diese  Weise  er- 


Adrenalin,  Arterenol,  Homorenon. 
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lialtenen  hellbraunen  Pulvers  erfolgt  durch  wiederholtes  Lüsen  in  verdünnter 
Salzsäure,  erneutes  Fällen  mit  Ammoniak  und  Auswaschen  des  Niederschlags 
mit  Wasser  (Fürth). 

b)  Chloracetobrenzcatechin  (I),  durch  Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit 
Monochloressigsäure  und  POC13  im  Wasserbade  darstellbar,  wird  durch 
wässerige  Methylaminlösung  von  40  Proz.  unter  sorgfältiger  Abkühlung  in 
Methylamidoacetobrenzcatechin  (II)  verwandelt,  welches  sich  als  kristalli- 
nischer Niederschlag  ausscheidet,  und  letzteres  hierauf  durch  Reduktion  in 
inaktives  Adrenalin  (III)  übergeführt: 


I. 


HO  . C 
HO.  C 


CH 

^^C— CO—  CH*  CI 


CH 


HO  . C 


II. 


V 

CH 


CH 


HO  . C 


C— CO— CH2.  NH  . CH3 


%/ 

CH 


CH 


III. 


CH 

HO  . C^C-CH  . OH— CH2 . NH  . CH3 

HO.C^CH 

CH 


Das  inaktive  Adrenalin  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  gegen  230° 
sich  zersetzendes  Pulver,  welches  in  dem  chemischen  und  physiologischen 
Verhalten  dem  naturellen  Adrenalin  sehr  ähnlich  ist.  Durch  Überführung 
in  das  saure  weinsaure  Salz  läßt  sich  die  inaktive  Base  in  1-  und  d-Adrenalin- 
tartrat  spalten,  Salze,  aus  denen  das  1-  und  d- Adrenalin  durch  Ammoniak 
abgeschieden  werden  kann  (Stolz,  Flächer).  Das  auf  diese  Weise  erhaltene 
1- Adrenalin  ist  mit  dem  naturellen  Adrenalin  identisch. 

Eigenschaften.  Das  1-Adrenalin  bildet  kleine,  weiße  Nüdelchen,  die 
sich  bei  212°  zersetzen.  Dasselbe  ist  in  kaltem  AVasser  sehr  schwer  löslich, 
etwas  leichter  löslich  in  heißem  Wasser.  Diese  Lösungen  reagieren  alkalisch; 
an  der  Luft  nehmen  sie  eine  rötliche  Färbung  an.  In  Alkohol  und  in  Äther 
ist  das  Adrenalin  unlöslich.  Linksdrehend:  in  schwach  salzsaurer  Lösung 
[(c]n  — — 51,4°.  In  verdünnten  Säuren  und  in  verdünnter  Kali-  oder  Natron- 
lauge (nicht  dagegen  in  Ammoniak)  ist  es  leicht  löslich.  Die  verdünnte, 
schwach  saure  wässerige  Lösung  des  Adrenalins  gibt  mit  wenig  Eisenchlorid- 
lösung eine  smaragdgrüne  Färbung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  Karmin- 
rot übergeht.  Auf  ammoniakalische  Silbernitratlösung  wirkt  das  Adrenalin 
reduzierend  ein. 

Wird  eine  sehr  stark  verdünnte  Adrenalinlösung  mit  dem  gleichen 
Volum  einer  V1000-Normalkaliumbijodatlösung  und  einigen  Tropfen  verdünnter 
Phosphorsäure  bis  zum  beginnenden  Sieden  erwärmt,  so  tritt  eine  schön 
rosenrote  Färbung  auf;  nach  S.  Fraenkel  und  R.  A Ilers  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1:300  000. 

Arterenol  wird  das  durch  Reduktion  von  Amidoacetobrenzcatechin  dar- 
stellbare Brenzcatechinäthanolamid:  (OH)2C6H3 — CH.  OH — CH*.  NH2,  be- 
zeichnet; Schmelzp.  191°.  Das  Hydrochlorid  desselben  bildet  ein  weißes,  in 
Wasser  leicht  lösliches,  bei  141°  schmelzendes  Kristallmehl.  Gegen  Eisen- 
chloridlösung verhält  es  sich  ähnlich  wie  Adrenalin. 

Homorenon:  (OH)2C6H3— CO— CH2 . NH  . C2H\  durch  Einwirkung  von 
Athylamin  auf  Chloracetobrenzcatechin  (s.  oben)  erhalten,  soll  als  Hydro- 
chlorid eine  schwache  Adrenalinwirkung  ausüben.  Das  Hydrochlorid  bildet 
kleine,  farblose,  gegen  260°  schmelzende,  in  AVasser  leicht  lösliche  Nadeln. 
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f O C H3 

Guajasanol:  C H |q  Q0 CH3  N(C2H5)'2  HCl’  durch  Einwiikung 

von  Diäthylamin  auf  Chloracetylguajacol:  C6H4(0  .CH3)  0 . CO— CH'2C1,  dar- 
stellbar; weiße,  bei  184°  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Als 
Antisepticum  und  Anaestheticum  empfohlen. 

Resorcin:  C6H4  |q^  (1,  3). 

Molekulargewicht:  110  (110,05  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  65,42:  H:  5,50;  O:  29,08.) 

Syn.:  Metadioxybenzol,  Resorcinum. 

Das  Resorcin  wird  gebildet  beim  Schmelzen  von  Ammoniakgummi, 
Sagapenum-,  Galbanum-,  Asa  foetida-,  Acaroidharz,  Umbelliferon  usw. 
mit  Kalihydrat  (Hlasiwetz,  Barth  1864),  sowie  beim  Schmelzen  von 
Metachlorphenol,  Metaphenolsulfosäure,  Metabenzoldisulfosäure  und  von 
verschiedenen  anderen,  auch  nicht  der  Metareihe  angehörenden  Disub- 
stitutionsprodukten  des  Benzols  mit  Kalihydrat.  Auch  bei  der  trockenen 
Destillation  von  Brasilin  oder  von  Brasilienholzextrakt  wird  es  in  be- 
trächtlicher Menge  gebildet. 

Zur  Darstellung  des  Resorcins  im  kleinen  schmelze  man  Ammo- 
niak- oder  Galbanumharz,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Ausfällen  der 
filtrierten  Lösung  mit  Wasser  von  den  darin  enthaltenen  gummiartigen  Sub- 
stanzen befreit  ist,  mit  der  2V2-  bis  3 fachen  Menge  Kalihydrat  so  lange  in 
einem  Silbertiegel,  bis  die  Masse  homogen  geworden  ist.  Nach  dem  Erkalten 
löse  man  die  Schmelze  in  Wasser,  säure  die  filtrierte  Lösung  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  an  und  schüttele  sie  alsdann  mit  Äther  aus.  Der  nach  dem 
Verdunsten  des  Ätherauszuges  verbleibende  Rückstand  ist  durch  direkte 
Destillation,  wobei  die  hei  270  bis  280°  übergehenden  Anteile  zu  sondern  sind, 
zu  reinigen.  Auch  durch  Umkristallisieren  aus  siedendem  Benzol  oder  durch 
Sublimation  kann  das  Resorcin  gereinigt  und  in  lockere  Kristalle  verwandelt 
werden. 

Technisch  wird  das  Resorcin  gewonnen  durch  mehrstündiges  Schmelzen 
der  Benzoldisulfosäuren,  welche  durch  Erhitzen  von  1 TI.  Benzol  und  2 Tin. 
Schwefelsäure  von  1,840  spez.  Gew.  auf  etwa  270°  oder  durch  Vermischen 
von  9 Tin.  rauchender  Schwefelsäure  mit  2,4  Tin.  Benzol  und  gelindes  Er- 
wärmen gebildet  werden,  mit  Natronhydrat.  Die  Benzoldisulfosäuren  werden 
zu  diesem  Zweck  zunächst  durch  Sättigung  des  mit  Wasser  verdünnten  Re- 
aktionsproduktes mit  Kalkmilch  in  das  Calciumsalz  übergeführt,  die  Lösung 
der  letzteren  mit  Na'2 CO3  umgesetzt,  die  hierdurch  gebildeten  Nati’iumsalze 
zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  der  2%  fachen  Menge  Ätz- 
natron in  gußeisernen  Kesseln  bei  270°  8 bis  9 Stunden  lang  geschmolzen: 

C6 EI4 (SO3 Na)'2  -f  2 Na  OH  = C6H4(OH)‘2  -f  2 Na2 SO3. 

Aus  dieser  Schmelze  wird  alsdann  das  Resorcin  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure  durch  Äther  extrahiert  und,  wie  oben  erörtert,  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Resorcin  kristallisiert  in  farblosen  Tafeln 
oder  Prismen,  welche  sich  in  weniger  als  dem  gleichen  Gewicht  Wasser, 
sowie  leicht  auch  in  Alkohol  und  Äther,  kaum  jedoch  in  Chloro- 
form oder  Schwefelkohlenstoff,  schwer  in  Benzol  lösen.  Es  reagiert 
neutral,  besitzt  einen  kratzenden,  süßlichen  Geschmack  und  einen 
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sehr  schwachen,  eigenartigen  Geruch.  Bei  der  Aufbewahrung  an  der 
Luft  und  im  Licht  nimmt  es  allmählich  eine  rötliche  Farbe  an.  Es 
schmilzt  im  ganz  trockenen  und  reinen  Zustande  bei  118°,  weniger  rein 
bei  111  bis  112°;  es  siedet  bei  276°,  verflüchtigt  sich  jedoch  schon  bei 
viel  niedrigerer  Temperatur.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
violett;  Bleiacetat  verursacht  keine  Fällung;  Silberlösung  wird  nur  in 
der  Wärme  reduziert.  Durch  Bleiessig  wird  Resorcinlösung  gefallt. 
Durch  Einwirkung  von  starker,  kalter  Salpetersäure  wird  das  Resorcin 

in  Trinitroresor ein:  CeH(N02)3(OH)2(Styphnin säure,  Oxy pikrin- 

säure),  verwandelt,  die  in  gelben,  bei  168°  (Gorter)  schmelzenden, 
hexagonalen  Prismen  kristallisiert.  Diese,  der  Pikrinsäure  ähnliche 
Säure  entsteht  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  viele 
Gummiharze,  Pflanzenextrakte,  wie  z.  B.:  Galbanum,  Ainvnoniacum,  Asa 
foetida , Sagapenum,  Gelbholz-,  Sandelholz-,  Fernambukextrakt.  Die 
Darstellung  der  Styphninsäure  aus  Resorcin  entspricht  der  der  Pikrin- 
säure aus  Phenol  (s.  dort).  Die  Styphninsäure  trägt  den  Charakter 
einer  zweibasischen  Säure;  ihre  Salze  verpuffen  beim  Erhitzen,  ähnlich 
wie  die  Pikrate. 

Bromwasser  fällt  aus  wässeriger  Resorcinlösung  Tribrom resorcin: 
C6HBr3(OH)'2,  welches  aus  heißem  Wasser  in  farblosen,  bei  111"  schmelzen- 
den Nadeln  kristallisiert.  Das  Monoacetylresorcin : C"H' (OH)O  . C‘2H'0, 
Euresol,  bildet  ein  dickflüssiges,  honiggelbes  Liquidum;  das  Diacetyl- 
resorcin:  C6H4(0  . C2H3 0)‘2 , ist  eine  bei  278°  siedende  Flüssigkeit.  Der 
Resorcinmethyläther:  C6H4(OH)  (OCH3),  siedet  bei  243°,  der  Resorcin- 
dimethyläther : C6H4(0  . CH3)'2,  bei  214°. 

Wird  Resorcin  in  siedender  wässeriger  Lösung,  unter  Einleiten  von  CO’2, 
mit  Natriumamalgam  behandelt,  so  geht  es  in  Dihy droresorci n : CbHH0‘2, 
über.  Farblose,  bei  104  bis  106°  schmelzende  Prismen  von  saurer  Reaktion, 
welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht,  in  Äther  schwer  löslich 
sind.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  Dihydroresorcins  rotviolett.  Das- 
selbe zeigt  die  Erscheinung  der  Tautomerie  (s.  S.  64),  indem  es  den  Charakter 
eines  Diketons  und  eines  Ketonalkohols  zeigt: 

2 C H2  C O , H2 — C O — >p  tt 

<CH2— CO>(  M OH<CH!-C(OHrOÜ 

Diketohexamethylen  Oxy-Keto-Hydrobenzol. 

Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Diliydroresorcin  ein  Dioxim:  C6HB(N.OH)2 
-f-  2 H20,  andererseits  zersetzt  es  Alkali-  und  Erdalkalicarbonate  unter  CO2- 
Entwickelung. 

Erkennung.  Überschichtet  man  eine  mit  Ammoniakflüssigkeit 
bis  zur  Klärung  versetzte  Chlorzinklösung  mit  einer  ätherischen  Re- 
sorcinlösung, so  tritt  an  der  Berührungsfläche  eine  gelbe,  rasch  in  Grün 
und  nach  einiger  Zeit  in  ein  sehr  beständiges  Blau  übergehende  Zone 
auf;  nach  Carobbio  noch  bei  0,01  bis  0,001g  und  weniger  Resorcin. 

Um  kleine  Mengen  von  Resorcin  nachzuweisen,  kann  man  auch 
eine  ätherische  Lösung  (1:80)  mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  (von 
1,25  spez.  Gew.),  die  mit  Salpetrigsäureanhydrid  gesättigt  ist  (auf  1 g 
Resorcin  10  bis  11  Tropfen),  versetzen,  das  Gemisch  dann  24  Stunden 
stehen  lassen,  das  ausgeschiedene  Resorufin  sammeln  und  es  in 
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wässerigem  Ammoniak  lösen,  wodurch  die  kleinsten  Mengen  dieser 
Verbindung  mit  blau  violetter  Farbe  gelöst  werden  (Weselsky). 

Erhitzt  man  ferner  eine  geringe  Menge  von  Resorcin  mit  über- 
schüssigem Phtalsäureanliydrid  einige  Minuten  lang  bis  nahe  zum 
Sieden,  so  entsteht  eine  gelbrote  Schmelze,  die  beim  Lösen  in  ver- 
dünnter Natronlauge  intensiv  grüne  Fluoreszenz  zeigt  (Fluorescein) 
— Baeyer  — . 

Erwärmt  man  eine  ammoniakalische  Resorcinlösung  mit  sehr  wenig 
V asserstoffsuperoxyd,  so  entsteht  eine  grüne  Färbung,  die  beim  Kochen 
in  wenigen  Minuten  tief  blau  wird  (Wurster).  Über  das  Verhalten 
des  Resorcins  zu  Chloroform  usw.  siehe  S.  170. 

Erwärmt  man  ein  Ivriställchen  Resorcin  mit  der  doppelten  Menge 
Weinsäure  und  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt 
eine  intensiv  karminrote  Färbung  auf  (s.  S.  583).  Wird  an  Stelle  der 
Weinsäure  Citronensäure  angewendet,  so  tritt  vorübergehend  eine  blau- 
violette, bei  weiterem  gelinden  Erwärmen  jedoch  verblassende  Färbung 
auf.  Verdünnt  man  alsdann  letzteres  Reaktionsprodukt  mit  etwa 
20  ccm  einer  Mischung  aus  2 Tin.  Alkohol  und  1 TI.  Wasser  und  über- 
sättigt die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  tritt  eine  intensiv  chininblaue 
Fluoreszenz  ein  (Hewitt). 

Anwendung.  Das  Resorcin  findet  wegen  seiner  antiseptischen 
Eigenschaften  in  der  Chirurgie  Verwendung.  In  noch  weit  ausgedehn- 
terem Maße  dient  es  zur  Herstellung  von  Farbstoffen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Resorcins  ergibt  sich  durch  die  weiße 
Farbe,  den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Flüchtigkeit  (0,1  g),  die  Löslich- 
keit in  einer  gleichen  Menge  Wasser,  sowie  durch  die  Färb-  und  Geruch- 
losigkeit und  die  neutrale  oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Reaktion  letz- 
terer Lösung. 

Resorcinol  wird  als  amorphes,  braunes,  nach  Jod  riechendes  Pulver 
erhalten  beim  Erwärmen  gleicher  Teile  Resorcin  und  Jodoform.  Eucalypto- 
resorcin,  durch  Erwärmen  äquivalenter  Mengen  von  Resorcin  und  Eucalyptol, 
und  Umkristallisieren  der  hierbei  resultierenden  kristallinischen  Masse  aus 
Alkohol  dargestellt,  bildet  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  unlös- 
lich in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist. 

Resorcin-Quecksifberacetat,  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Thymol- 
quecksilberacetat (s.  S.  1099)  bereitet,  bildet  ein  gelbes,  kristallinisches,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  68,9  Proz.  Quecksilber  enthält  (E.  Merck). 

Thioresorcin : C6H‘l02S2  (?) , soll  durch  Erhitzen  von  Resorcin  mit 
Schwefel  oder  mit  Chlorschwefel:  S‘2C12,  dargestellt  werden.  Gelblichweißes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Gegen  Hautkrankheiten  empfohlen.  Dijod- 
thioresorcin:  C6H'2  J‘20'2S‘2  (?) , ist  ein  amorphes,  in  Wasser  unlösliches, 
braunes  Pulver. 

Dij  odr  eso  rein  sulf  osaures  Kalium:  C*H  J2(OH)'2 . SOsK  , Picrol, 
wird  als  Antisepticum  empfohlen  (Darzens,  Dubois).  110  Tie.  Resorcin 
werden  zur  Darstellung  der  Resorcinsulf  osäure  mit  100  Tin.  Schwefel- 
säure von  1,84  spez.  Gew.  einige  Tage  stehen  gelassen,  die  Lösung  wird  dann 
mit  Wasser  verdünnt,  mit  BaCOa  gesättigt  und  das  Filtrat  mit  K2S04 
(88  Tin.)  umgesetzt.  Aut  die  genügend  eingedampfte  Lösung  des  so  ge- 
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bildeten  r esor ein sulfo sauren  Kaliums:  CbH3(OH)2 . SOJK,  läßt  man 
hierauf  Jodsäure  und  alkoholische  Jodlösung  (auf  5 Mol.  C6H8(OH)‘.SO^K 
2 Mol.  H JO3  und  8 Atome  J)  einwirken  und  verdunstet  die  farblose  Flüssig- 
keit im  Vakuum.  Weißes,  kristallinisches,  geruchloses  Pulver  von  stark 
bitterem  Geschmack,  welches  sich  in  Wasser  1:5  mit  saurer  Reaktion  auf  löst. 
Auch  in  Alkohol,  Äther  und  Kollodium  ist  das  Picrol  löslich. 

Lakmoid  (Resorcinblau).  Unter  dieser  Bezeichnung  ist  ein  Resorcin- 
farbstoff  als  Indikator  für  alkalimetrische  Bestimmungen  empfohlen.  Die 
Lösung  des  Lakmoids  in  verdünntem  Alkohol  (1:100)  zeigt  in  ihrem  Ver- 
halten gegen  Basen  und  Säuren  große  Ähnlichkeit  mit  Lackmuslösung. 

Zur  Darstellung  des  Lakmoids  erhitzt  man  in  einem  Kolben  ein  Ge- 
misch von  100  Tin.  Resorcin,  5 Tin.  Natriumnitrit  und  5 Tin.  Wasser  all- 
mählich im  Ölbad  auf  110°.  Bei  letzterer  Temperatur  erfolgt  eine  lebhafte 
Reaktion  und  nimmt  der  Kolbeninhalt  rasch  eine  rote  Färbung  an.  Ist  die 
Einwirkung  wieder  ruhiger  geworden,  so  erhitzt  man  von  neuem,  ohne  hier- 
bei jedoch  115  bis  120°  zu  überschreiten,  bis  die  Masse  blaue  Farbe  an- 
genommen und  die  Entwickelung  von  Ammoniak  aufgehört  hat.  Hierauf 
verdünnt  man  mit  etwas  Wasser,  versetzt  die  tiefblaue  Lösung  mit  einer 
entsprechenden  Menge  Salzsäure,  sammelt  den  Niederschlag  nach  dem 
Erkalten,  wäscht  ihn  mit  wenig  Wasser  aus  und  trocknet  ihn  im  Dampfbad 
(Tr  au  b). 

Das  Lakmoid  bildet  rotbraune,  glänzende,  amorphe  Massen,  die  sich 
leicht  in  Alkohol,  Aceton  und  Eisessig,  weniger  leicht  in  reinem  Wasser 
und  Äther,  gar  nicht  in  Benzol  und  Chloroform  lösen.  Die  Lösungen  des 
Lakmoids  sind  rot  gefärbt,  werden  jedoch  durch  eine  Spur  Alkali  sofort 
blau  gefärbt. 

Hydrochinon:  C6H4jj^  (1,4). 

Syn. : Paradioxybenzol. 

Das  Hydrochinon  findet  sich  in  dem  Zuckerbusch,  Protea  viellifera, 
einem  südafrikanischen  Strauch  (O.  Hesse),  sowie  in  den  Blattknospen  des 
Birnbaums  (Riviere,  Bailbache).  Dasselbe  wird  gebildet  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Chinasäure  und  beim  Erwärmen  ihrer  wässerigen  Lösung 
mit  Bleisuperoxyd  (Wöhler,  Hesse).  Es  entsteht  ferner  bei  der  Spaltung 
des  Arbutins  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  durch  Fermente  (neben 
Methylhydrochinon)  — Kawalier,  Strecker  — ; bei  der  Reduktion  von 
Chinon  mit  schwefliger  Säure;  bei  der  Oxydation  des  Anilins  mittels  Chrom- 
säure; beim  Erhitzen  von  Paraphenylendiamin  mit  Salzsäure  von  10  Proz. 
auf  180°  (J.  Meyer);  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpersulfat  auf  Phenol 
in  alkalischer  Lösung;  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von  Parajodphenol  mit 
Kalihydrat  usw. 

Um  Hydrochinon  darzustellen,  suspendiert  man  Chinon  (s.  unten)  fein 
in  Wasser  und  leitet  Schwefligsäureanhydrid  bis  zur  Entfärbung  ein: 

c«h402  -f  SO2  -f  2 H2 0 ==  C6H<(OH)2  -f  H2SO\ 

Hierauf  dampft  man  die  farblose  Flüssigkeit  bei  mäßiger  Temperatur 
zur  Kristallisation  ein  oder  entzieht  derselben  das  gebildete  Hydrochinon 
durch  Äther  (Wöhler). 

Zur  Darstellung  des  Hydrochinons  aus  Anilin  wird  in  ein  gut  abgekühltes 
Gemisch  aus  1 TI.  Anilin,  25  Tin.  Wasser  und  8 Tin.  konzentrierter  Schwefel- 
säure, unter  häufigem  Umschütteln,  fein  gepulvertes  Kaliumdichromat  (3  Tie.) 
oder  besser  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumdichromat  (etwa  3 Tie.) 
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in  kleinen  Mengen  eingetragen,  bis  der  anfänglich  entstehende  dunkle 
Niederschlag  sich  zu  einer  trüben,  braunen  Flüssigkeit  wieder  gelöst  hat. 
Hierauf  leitet  man  Schwefligsäureanhydrid  bis  zur  Sättigung  in  die  Flüssig- 
keit und  schüttelt  dieselbe  nach  dem  Filtrieren  mit  Äther  aus.  Nach  dem 
Abdestillieren  des  Äthers  wird  der  Rückstand  aus  heißem  Wasser,  unter  Zu- 
satz von  etwas  schwefliger  Säure  und  Tierkohle,  umkristallisiert  (Nietzki). 

Das  Hydrochinon  ist  dimorph;  es  kristallisiert  aus  Lösungen  in  farb- 
losen, hexagonalen,  süß  schmeckenden  Prismen,  welche  in  Wasser  (1:17), 
leichter  in  Alkohol  und  Äther  löslich  sind.  In  kaltem  Benzol  ist  Hydrochinon 
sehr  schwer  löslich.  Durch  Sublimation  resultiert  es  in  glänzenden,  mono- 
klinen Blättchen.  Es  schmilzt  bei  169°  und  siedet  bei  285°.  Bleiacetat  fällt 
wässerige  Hydrochinonlösung  nicht;  Ammoniak  färbt  sie  rotbraun;  Eisen- 
chlorid verursacht  in  geringer  Menge  zunächst  eine  grünliche,  von  Chin- 
hydron  herrührende  Färbung,  die  auf  weiteren  Zusatz,  infolge  einer  Bildung 
von  Chinon,  verschwindet.  Oxjuiierende  Stoffe  führen  das  Hydrochinon  in 
Cbinonüber.  Mit  Chinon  verbindet  es  sich  direkt  zu  Chinhydron:  Cli!Hl0O\ 
welches  sich  beim  Vermischen  der  beiderseitigen  wässerigen  Lösungen  in 
glänzenden,  schwarzgrünen,  bei  171°  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättchen 
abscheidet.  Das  Hydrochinon  reduziert  Silbernitratlösung  beim  Erwärmen; 
Fehlingsche  Kupferlösung  wird  schon  in  der  Kälte  reduziert.  Das  Hydro- 
chinon verbindet  sich  mit  Schwefelwasserstoff , Schwefligsäureanhydrid, 
Ameisensäure,  Blausäure,  Aceton,  Anilin  usw.  zu  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen. 

Das  Hydx-ochinon  findet  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  wegen  eine 
beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Die  Prüfung  auf  Reinheit  entspricht 
der  des  Recorcins. 

Methylhydrochinon:  C6H4(OH)  0 . CH3,  entsteht  neben  Hydrochinon 
bei  der  Spaltung  des  Arbutins  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Erhitzen 
von  Hydrochinon  mit  KOH  und  CH3J  (je  1 Mol.)  und  etwas  Methylalkohol 
auf  110°.  Tafelförmige,  bei  53°  schmelzende  Kristalle;  Siedep.  245°.  Dime- 
tliy  lhy  drochinon:  C6H4(0 . CH3)'2,  schmilzt  bei  56°  und  siedet  bei  212°. 
Äthylhydrochinon:  C6H4(0H)0 . C‘2H5,  findet  sich  in  geringer  Menge  im 
Sternanisöl  (Oswald);  dünne,  glänzende,  bei  66°  schmelzende  Blättchen; 
Siedep.  247°.  Diäthylhy  drochinon:  C6H4  (O  . C2H5)\  bildet  dünne,  bei 

72’  schmelzende  Blätter. 

Chinon:  C6H40‘2 1)  (Benzochinon),  soll  von  Julus terrestris,  einem  Tausend- 
füßler, beim  Reizen  als  Hautsekret  abgeschieden  werden  (Bölial,  Phi salix). 
Dasselbe  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Hydrochinon , Anilin , Para- 
Phenylendiamin  , Para-Phenolsulfosäure , Benzidin , Chinasäure  und  anderen 
Benzolderivaten  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  oder  mit  verdünnter 
Chromsäurelösung. 

Zu  seiner  Darstellung  destilliert  man  vorsichtig  1 TI.  gepulverter  China- 
säure mit  4 Tin.  Braunstein  und  1 TI.  Schwefelsäure,  die  zuvor  mit  l/a  TI. 


*)  Als  „Chin  one“  bezeichnet  man  eine  Anzahl  aromatischer  Verbindungen, 
welche  sich  von  den  Kohlenwasserstoffen  durch  Ersatz  zweier  Wasserstoffatome  durch 
zwei  Sauerstoffatome  ableiten.  Je  nachdem  der  Ersatz  in  der  Ortho- oder  Parastellung 
erfolgt.  unterscheidet  man  Orthochinone  und  Parachinone.  Von  dem  Benzol 
und  seinen  Homologen  sind  in  freiem  Zustande  nur  Parachinone  bekannt.  Nach  ihrem 
chemischen  Verhalten  ist  es  unentschieden,  ob  die  beiden  Sauerstoffatome  in  denselben 
durch  je  eine  Affinitätseinheit,  entsprechend  den  Superoxyden,  durch  eine  „Para- 
bindung“ unter  sich  gebunden  sind  (1),  oder  ob  durch  ihren  Eintritt  eine  der  vor- 


Chinon. 
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Wasser  verdünnt  ist.  Sobald  die  Reaktion  beginnt,  entfernt  man  das  1 euer. 
Das  Cliinon  destilliert  unter  starkem  Schäumen  mit  den  AVassei dämpfen  über 
( Wo  s k r e s e n s k y ). 

Am  zweckmäßigsten  gewinnt  man  das  Chinon,  indem  man  1 TI.  Anilin 
in  8 Tin.  Schwefelsäure  und  30  Tin.  Wasser  löst  und  in  das  erkaltete  Ge- 
misch unter  Abkühlen  allmählich  ö1/^  Tie.  gepulverten  Kaliumdichromats 
oder  besser  eine  konzentrierte  Lösung  von  Tin.  Natriumdichromat  einträgt. 
Hierauf  läßt  man  das  Gemisch  einige  Stunden  stehen,  erwärmt  alsdann  auf 
etwa  35°  und  schüttelt  die  wieder  erkaltete  Masse  schließlich  mit  Äther  aus. 
Aus  den  durch  Abdestillieren  eingeengten  Auszügen  scheidet  sich  das  Ghinon 
in  goldgelben  Blättchen  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus  siedendem  Ligroin 
kann  es  noch  weiter  gereinigt  werden  (Nietzki). 

Noch  besser  stellt  man  zunächst  reines  Hydrochinon  dar  (s.  oben) , löst 
dies  in  wenig  Wasser,  fügt  konzentrierte  Schwefelsäure  [auf  1 TI.  C6H4(OH)2 
2 Tie.  H* SO4]  und  hierauf  unter  Abkühlung  so  lange  Natriumdichromatlösung 
zu,  bis  der  Niederschlag  eine  rein  gelbe  Farbe  angenommen  hat.  Letzterer 
wird  abfiltriert  und  das  Filtrat  zur  Gewinnung  des  noch  gelösten  Chinons 
mit  Äther  ausgeschüttelt. 

Das  Chinon  bildet  gelbe,  durchdringend  riechende,  bei  116°  schmelzende 
Nadeln  oder  Blättchen , welche  sich  schwer  in  kaltem , leicht  in  heißem 
AVasser,  sowie  in  Alkohol  und  Äther  lösen.  Es  verflüchtigt  sich  schon  bei 
gewöhnlicher  Temperatur,  schneller  mit  den  Wasserdämpfen. 

Tetrachlor  chinon:  C6C140'2,  Chlor  anil,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  HCl  und  KCIO3  auf  viele  Benzolderivate,  s.  S.  1069. 

Tetrahydrochinon:  C6H802,  entsteht  in  farblosen,  bei  78°  schmelzen- 
den Prismen  beim  Erhitzen  der  Succinylbernsteinsäure:  C6H60*(C0 . OH)'2, 
deren  Äthyläther  durch  Einwirkung  von  Natrium  auf  Bernsteinsäure-Äthyl  - 
äther  gebildet  wird.  Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  geht  das  den 
Charakter  eines  Diketons  tragende  Tetrahydrochinon  in  Chinit,:  C6Hln(OH)i!, 
Dioxyhexamethylen , welches  in  zwei  geometrisch  isomeren  Formen 


luvndenen  doppelten 
wird  (II): 


Bindungen  aufgehoben  und  hierdurch  ein  Dike  ton 


HC^OX  CH 

oder 

HCk  „ „CH  HC 


CO 

HC/  ^CH 


\o/ 

C CO 

I.  Benzochinon  II. 


CH 


gebildet 


Durch  reduzierende  Agenzien  werden  die  gewöhnlich  gelb  oder  rot  gefärbten 
Chinone  durch  Aufnahme  von  zwei  Atomen  Wasserstoff  in  farblose  Hydrochinone 
(zweiatomige  Phenole)  verwandelt,  die  durch  Behandlung  mit  Oxydationsmitteln  leicht 
wieder  Chinone  liefern.  Anthrachinon  macht  hiervon  eine  Ausnahme.  Die  Chinone 
der  Benzolreihe,  die  nur  als  Parachinone  bekannt  sind,  verbinden  sich  mit  2 Mol. 
Hydroxylamin  zu  Chinondioximen,  dagegen  nicht  mit  Phenylhydrazin.  Die  Chinone 
des  Naphtalins,  Anthracens  und  Phenanthrens , welche  zum  Unterschiede  von  den 
Chinonen  der  Benzolreihe  geruchlos  und  nicht  flüchtig  sind,  verbinden  sich  auch  mil 
Phenylhydrazin.  Letztere  Chinone  sind  zum  Teil  Ortho-,  zum  Teil  Parachinone, 
bzw.  Orthodiketone  (z.  B.  /S-Naphtochinon  und  Phenanthrenchinon)  und  Paradiketone 
(z.  B.  Anthrachinon).  Mit  Anilin  und  anderen  Basen,  sowie  mit  ein-  und  mehr- 
atomigen Phenolen  verbinden  sich  die  Chinone  direkt. 
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Orcin,  Kreosol. 


existiert,  über;  kristallinische,  zunächst  süß,  dann  bitter  schmeckende  Krusten. 
Cis-Chinit  schmilzt  bei  100  bis  102°,  Trans-Chinit  bei  139°. 


Orcin:  C6H3(CH3)Jq^  -\-  H20  (1,3,5),  Dioxytoluol,  findet  sich  fertig 

gebildet  in  vielen  Flechten  der  Familien  Roccella  und  Lecanora.  Es  bildet 
sich  aus  den  in  jenen  Flechten  vorkommenden  Säuren,  der  Orsellinsäure,  der 
Evernsäure,  der  Lecanorsäure,  der  Erythrinsäure,  der  Roccellsäure , beim 
Erhitzen  für  sich  oder  beim  Kochen  mit  Ätzkalk  (Robiquet,  Schunck, 
Stenhouse,  Hesse  u.  a.).  Es  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  Aloe 
oder  von  Brom-  und  Chlortoluolsulfosäure , von  Bromkresol  und  Bromtoluol 
mit  Kalihydrat. 

Das  Orcin  kristallisiert  in  farblosen,  süß  schmeckenden,  monoklinen 
Prismen , welche  im  wasserhaltigen  Zustande  bei  58°,  im  wasserfreien  bei 
101°  schmelzen.  Es  siedet  bei  290°.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blauviolett;  Bleiessig 
erzeugt  einen  weißen  Niederschlag.  An  der  Luft  färbt  es  sich  allmählich 
rot.  Chlorkalklösung  ruft  vorübergehend  eine  rotviolette  Färbung  hervor. 
Chlorwasser  und  Bromwasser  erzeugen  P enta chloror ein : C6CP(CH3)02, 
Schmelzp.  120,5°,  bzw.  Pentabromorcin : C6Br5(CH3)02,  Schmelzp.  126°, 
Verbindungen,  die  beide  als  Ketonabkömmlinge  anzusehen  sind. 

Trockenes  Ammoniak  verbindet  sich  mit  dem  Orcin  zu  kristallinischem 
Orcinammoniak:  C7H802.NH3,  welches  sich  durch  Einwirkung  der  Luft 
in  ein  rotbraunes,  kristallinisches  Pulver  von  Orcein:  CS8H24N20‘  (Zul- 
kowski),  verwandelt.  Letzteres  löst  sich  in  Alkohol  mit  schön  roter,  in 
Alkalien  mit  blauvioletter  Farbe.  Das  Orcein  bildet  den  Hauptbestandteil 
des  käuflichen  Orseillefarbstoffs  (s.  dort);  auch  der  Lackmusfarbstoff  steht 
dazu  in  naher  Beziehung.  Das  Orcin  dient  als  Reagens  auf  Pentosen  (siehe 
S.  309). 

Homobrenzcatechin:  C6H3(CH3){^,  [CH3:OH:OH  = 1:3:4], 

findet  sich  neben  Brenzcatechin  im  Kienruß  und  in  dessen  Destillat:  Asbolin. 
Es  wird  gebildet  bei  der  Oxydation  des  Para-Kresols  mit  Kaliumpersulfat  in 
alkalischer  Lösung.  Es  entsteht  aus  seinem  Methyläther,  dem  in  dem  Buchen- 
teerkreosot enthaltenen  Kreosol , durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure, 
sowie  bei  der  trockenen  Destillation  der  Berberinsäure.  Es  bildet  farblose, 
bei  51°  schmelzende,  unzersetzt  destillierbare  (bei  251°),  dem  Brenzcatechin 
sehr  ähnliche,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle.  Lisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  grün;  -auf  weiteren  Zusatz  von  wenig  Sodalösung  tritt 
eine  rotviolette  Färbung  ein. 

f O O H3 

Homobrenzcatechin-Methyläther:  C*’ H3  (OH")  | q , Kreosolj 

Homoguaj  acol,  bildet  neben  Guajacol  (s.  S.  1104)  einen  Hauptbestandteil 
des  Buchenteerkreosots.  Es  entsteht  neben  Guajacol  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Guajakharzes.  Zur  Reindarstellung  des  Kreosols  versetzt 
man  die  ätherische  Lösung  des  gegen  220°  siedenden  Anteils  des  Buchenteer- 
kreosots mit  konzentrierter  alkoholischer  Kalilauge.  Es  scheidet  sich  hier- 
durch kristallinisches  Kreosolkalium:  CHH9K02  -j-  2H20,  ab,  aus  dem 
nach  dem  Auswaschen  mit  Äther-Alkohol  das  Kreosol  durch  Salzsäure  ab- 
geschieden werden  kann  (Hlasiwetz,  Mendelsohn). 

Das  Kreosol  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende,  in  Wasser  kaum 
lösliche  Flüssigkeit,  die  bei  221°  siedet.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische 
Lösung  dunkelgrün. 


Buchen  teerkreosot. 
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Der  Homobrenzoatecliin-Dimethyläther:  C8H3(CH3) (O C H3)2,  ist 
in  dem  in  Kalilauge  unlöslichen  Teile  des  liuchenteerkreosots  enthalten. 
Er  ist  eine  farblose,  bei  214  bis  218°  siedende  Flüssigkeit  (Tiemann, 
Mendelsohn). 

Zu  den  Dioxytoluolen:  C8H3(CH3)(OH)2,  zählt  ferner  das  Isoorcin  und 
das  Hydrotoluchinon,  welche  beide  nadelförmige  Kristalle  bilden,  die  in 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Ersteres  (Schmelzp.  104°)  entsteht  beim  Schmelzen 
von  Toluoldisulfosäure  und  von  Monobromparakresol  mit  Kalihydrat,  letzteres 
(Schmelzp.  124°)  durch  Reduktion  des  Toluchinons. 

Betaorcin:  C6H2(CH3)2(OH)2,  Xylolorcin.  In  naher  Beziehung  zu 
dem  Orcin  steht  das  Betaorcin:  C8H10O2,  welches  aus  Betausninsäure  und 
einigen  anderen  in  den  Flechten  vorkommenden  Säuren  in  ähnlicher  Weise 
wie  das  Orcin  gebildet  wird  (Stenhouse).  Es  kristallisiert  in  sublimierbaren, 
farblosen,  quadratischen  Prismen,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  sind  und  sich  durch  Ammoniak  an  der  Luft  rot  färben.  Schmelz- 
punkt 163°. 

Hydrophloron:  C6H2(CH3)2(OH)2,  Para-Xylohydrochinon,  wird 
durch  Reduktion  des  im  Buchenholzteer  enthaltenen  Phlorons:  C8H802, 
durch  schweflige  Säure  erhalten.  Silberglänzende,  bei  212°  schmelzende 
Blättchen. 

Meso  rein:  C6H(CH3)3(OH)2,  Dioxymesitylen , findet  sich  als  Mono- 
metliyläther  in  dem  bei  240  bis  241°  siedenden,  als  Blauöl  oder  Cörulignol 
bezeichneten  Anteil  des  Buchenholzteeres.  Die  alkoholische  Lösung  dieses 
Äthers  wird  durch  Barytwasser  intensiv  blau  gefärbt.  Das  Mesorcin  subli- 
miert in  glänzenden,  bei  150°  schmelzenden  Blättchen. 

Buchenteerkreosot. 

Syn. : Kreosotum,  Kreosot,  echtes  Kreosot. 

Als  Kreosot  bezeichnet  man  ein  Gemenge  phenolartiger,  im 
Buchenholzteer  vorkommender,  zwischen  200  und  220°  siedender 
Stoffe,  welche  im  wesentlichen  aus  monoalkylierten  zweiatomigen  Phenolen 
bestehen. 

Geschichtliches.  Das  Kreosot  ist  i.  J.  1832  von  Reichenbach  als 
ein  Bestandteil  des  Buchenholzteers  entdeckt  worden.  Nachdem  durch 
Runge  (1834)  die  Carbolsäure  im  Steinkohlenteer  — unechtes  oder  Stein- 
kohlenteerkreosot — entdeckt  worden  war,  wurde  diese  häufig  für 
identisch  mit  dem  Kreosot  gehalten,  bis  Gorup-Besanez  (1851),  Hlasi- 
wetz  (1858)  u.  a.  bestimmt  die  Verschiedenheit  beider  Stoffe  nachwiesen. 
Mit  der  Untersuchung  der  Bestandteile  des  Buchenteers  beschäftigten  sich 
ferner  Tiemann,  Koppe,  Mendelsohn,  Manasse,  Liebermann,  A.  W. 
Hofmann  u.  a. 

Darstellung.  Die  Gewinnung  des  Kreosots  aus  dem  Buchenholzteer 
gelangt  in  einer  ähnlichen  Weise  zur  Ausführung  wie  die  des  Phenols  aus 
dem  Steinkohlenteer.  Um  aus  dem  rektifizierten  Teer  das  Kreosot  abzu- 
scheiden, schüttelt  man  ihn  zunächst  mit  starker  Natronlauge,  trennt  das 
gebildete  Kreosotnatrium  von  den  nicht  gelösten  Anteilen  und  scheidet  daraus 
das  Kreosot  durch  Schwefelsäure  wieder  aus.  Nach  dem  Schütteln  mit 
schwach  alkalischem  Wasser,  welches  besonders  das  Phenol  und  seine  Homo- 
ogen  löst,  wird  das  Kreosot  rektifiziert  und  werden  dabei  die  zwischen  200 
und  220°  übergehenden  Anteile  gesondert. 


1116 


Buchenteerkreosot. 


Eigenschaften.  Das  Kreosot  bildet  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende,  eigentümlich  rauchartig  riechende,  brennend  und  ätzend 
schmeckende,  neutral  reagierende  Flüssigkeit.  Es  fängt  gegen  200° 
an  zu  sieden;  der  größere  Teil  davon  destilliert  zwischen  205  bis  210l) 
über,  während  ein  kleiner  Teil  erst  zwischen  210  und  220°  übergeht 
und  meist  auch  noch  ein  geringer,  dickflüssiger,  noch  höher  siedender 
Rückstand  verbleibt.  Bei  — 25°  bleibt  es  noch  flüssig.  Sein  spez. 
Gew.  beträgt  1,08  bei  15°.  Die  Löslichkeit  des  Kreosots  in  Wasser  ist 
je  nach  der  Herkunft  desselben  eine  verschiedene.  Meist  gibt  es  mit 
120  Tin.  Wasser  von  15°  nur  eine  trübe  Flüssigkeit  — Aqua  kreosoli, 
1:100  bereitet  — ; in  heißem  Wasser  ist  es  dagegen  etwas  leichter 
löslich.  Mit  120  Tin.  heißen  Wassers  liefert  es  eine  klare,  sich  beim 
Erkalten  trübende  Flüssigkeit.  Mit  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol, 
Eisessig  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  in  allen  Verhältnissen  mischbar. 
Fügt  man  zu  der  frisch  bereiteten  wässerigen  Lösung  einen  Tropfen 
verdünnter  Eisenchloridlösung,  so  tritt  eine  blaue  Färbung  ein,  die 
jedoch  rasch  in  Schmutziggrau  übergeht.  In  alkoholischer  Lösung 
ruft  wenig  Eisenchloridlösung  eine  violette,  etwas  mehr  Eisenchlorid- 
lösung  eine  grüne  Farbe  hervor. 

Das  Kreosot  löst  sich  in  Kali-  oder  Natronlauge,  wogegen  es  in 
Ammoniakflüssigkeit  nur  sehr  wenig  löslich  ist.  An  der  Luft  färbt 
sich  die  alkalische  Kreosotlösung  allmählich  braun  und  wird  dickflüssig. 

Als  Hauptbestandteile  enthält  das  Buchenteerkreosot  Guajacol: 

(8.  s 1104),  und  Kreosol:  C«HHCHs){°°"3  (s.  S.11H), 
in  wechselnden  Mengenverhältnissen.  Außerdem  sind  darin  vorhanden 

f O C H3 

kleine  Mengen  von  Methylkreosol:  C«^H2(CH3)2  |0H  , von  Kre- 

solen : von  Xyl  enole  n : C6H3  und  vielleicht  auch 

von  Äthylphenolen:  (Phlorolen),  und  anderen  phenol- 

artigen Stoffen. 

Da  das  Mengenverhältnis  dieser  Verbindungen  in  den  Kreosoten 
verschiedenen  Ursprungs  ein  verschiedenes  ist,  so  ist  auch  das  Ver- 
halten derselben  gegen  Agenzien  kein  vollständig  übereinstimmendes. 

Das  Eichenholzkreosot  ist  dem  Buchenholzkreosot  ähnlich, 
enthält  jedoch  mehr  einatomige  Phenole  als  letzteres. 

Wegen  seiner  antiseptischen  Eigenschaften  findet  das  Kreosot  zu 
arzneilichen  und  zu  anderen  Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Das  Kreosot  bilde  nach  der  Pharm,  g er m.  eine  neutrale, 
farblose  oder  doch  nur  wenig  gelb  gefärbte  Flüssigkeit  von  eigenartigem 
Geruch,  welche  sich  in  kaltem  Wasser  1 : 120  noch  nicht  klar  löst.  Mit 
120  Tin.  heißen  Wassers  liefere  es  dagegen  eine  klare  Lösung.  Das  spez. 
Gew.  betrage  nicht  weniger  als  1,08  bei  15°.  Der  Destillation  unterworfen, 
fange  es  erst  bei  200°  an  überzugehen  und  destilliere  die  gesamte  Menge 
bis  auf  einen  sehr  kleinen  Rückstand  zwischen  200  und  220"  über.  In 
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Kreosot,  Kreosotcarbonat. 

Natronlauge  von  15  Proz.  (1:2,5),  in  Alkohol,  in  Äther  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff sei  es  vollständig  löslich.  Die  Lösung  in  Natronlauge  zeige  nur 
eine  ^elbe  dagegen  keine  dunkle  Färbung,  ebensowenig  scheiden  sich  daraus, 
nach  dem  Verdünnen  mit  der  20fachen  Menge  Wasser,  teerartige  Bestand- 
teile aus.  Die  Lösung  des  Kreosots  in  Petroleumbenzin  (1:2)  erleide  beim 
Schütteln  mit  der  gleichen  Menge  Barytwasser  keine  Färbung:  hochsiedende 
Teerbestandteile.  Die  wässerige  Lösung  werde  durch  einen  Tropfen  ver- 
dünnter Eisenchlorid lösung  nur  sehr  vorübergehend  blau  gefärbt;  es  gehe 
die  Färbung  rasch  in  Schmutziggrau  über:  größere  Mengen  von  Phenol  . 
Kleine  Mengen  von  Steinkohlenkreosot:  Phenol  und  Ivresol , sind  in  dem 
Kreosot  kaum  nachweisbar.  Etwas  größere  Mengen  erniedrigen  den  Siede- 
punkt, erhöhen  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  verursachen  mit  Eisenchlorid 
beständigere  Blaufärbung.  Mit  dem  10  fachen  Volum  alkoholischer  Kah- 
lösung  (1:5)  gemischt,  liefere  das  Kreosot  allmählich  eine  kristallinische 

Mässs. 

Schüttelt  man  1 Vol.  Kreosot  mit  10  Vol.  Ammoniakflüssigkeit  von 
10  Proz.,  so  werde  nur  eine  sehr  geringe  Menge  von  dem  Kreosot  gelöst. 
Mit  einem  gleichen  Volumen  Collodium  in  einem  trockenen  Glase  geschüttelt, 
bilde  das  Kreosot  ein  klares,  dickflüssiges  Liquidum,  wogegen  Phenol  unter 
den  gleichen  Bedingungen  Nitrocellulose  als  durchsichtige  Gallerte  abscheidet. 
In  dem  dreifachen  Volumen  eines  Gemisches  aus  3 Tin.  Glycerin  und  1 TI. 
Wasser  sei  das  Kreosot  fast  unlöslich. 

Um  das  Kreosot  in  Pillen,  Kapseln  usw.  annähernd  quantitativ 
7.u  bestimmen,  wäge  man  50  oder  100  Stück  davon  ab,  zerreibe  dieselben 
und  extrahiere  die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Masse  wieder- 
holt mit  Äther  oder  extrahiere  sie  damit  im  Perforator  (s.  Alkaloide).  Die 
vereinigten  Ätherauszüge  sind  hierauf  mit  wenig  Natriumbicarbonat  zu 
schütteln  und  nach  dem  Filtrieren  durch  Destillation  aus  einem  dünn- 
wandigen , genau  gewogenen , weithalsigen  Kölbchen  von  der  Hauptmenge 
des  Äthers  zu  befreien.  Der  Destillationsrückstand  ( R ) werde,  nachdem  die 
letzten  Beste  des  Äthers  durch  Einblasen  eines  trockenen  Luftstromes  ent- 
fernt sind , schließlich  24  Stunden  lang  im  Exsiccator  getrocknet  und  hier- 
auf gewogen. 

Enthalten  die  Kreosotpillen  Wachs,  so  ist  der  in  diesem  Falle  mehr 
oder  minder  feste  Destillationsrückstand  (P)  mit  verdünnter  wässeriger 
Natronlauge  zu  extrahieren,  die  filtrierten  Auszüge  sind  alsdann  mit  Schwefel- 
säure anzusäuern,  das  Kreosot  ist  hierauf  mit  Äther  auszuschütteln  und  sind 
diese  Auszüge  schließlich,  wie  oben  erörtert,  zu  behandeln. 

Enthält  der  Destillationsrückstand  (P)  Fettsäuren  (von  zugesetzter 
Seife  herrührend),  so  digeriere  man  denselben  mit  NaHCO'1  und  Wasser  und 
schüttele  dann  von  neuem  mit  Äther  aus. 

Die  nach  diesen  Angaben  erzielten  Resultate  fallen  um  etwa  5 Proz.  zu 
niedrig  aus.  Das  isolierte  und  gewogene  Kreosot  werde  nach  vorstehenden 
Angaben  auch  noch  qualitativ  auf  seine  Reinheit  geprüft. 

Kreosotcarbonat,  Kreosotal,  entgiftetes  Kreosot,  ist  ein  Gemisch 
der  Kohlensäureäther  der  in  dem  Buchenholzteerkreosot  enthaltenen  Phenole, 
welches  entsprechend  dem  Guajacolcarbonat  (s.  S.  1106)  aus  Kreosot  dar- 
gestellt wird.  Gelbe,  dickflüssige,  geruchlose,  schwach  bitter  schmeckende, 
92  Proz.  Kreosot  enthaltende  Masse,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  fetten  Ölen  ist  (v.  Heyden). 

Kreosotphosphat,  Phosot,  soll  nach  Bayse  durch  Einwirkung  von 
F20’’  auf  Kreosot  erhalten  werden.  Dicke,  sirupartige  Flüssigkeit,  welche 
in  "Wasser  und  verdünnter  Natronlauge  unlöslich  ist,  75  Proz.  Kreosot  ent- 
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haltend.  Das  gleiche  Produkt  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  PO  CI3  auf 
alkalische  Kreosotlösung. 

Kreosot-  Magnesol  oder  Kreosolid  wird  nach  Romeyer  und 
Testevin  erhalten  durch  Yermischen  von  170g  Magnesia  usta  mit  einer 
Emulsion  aus  800  g Kreosot  und  einer  Lösung  von  20  g Kalihydrat  in  10  g 
Wasser.  Weißliches,  80  Proz.  Kreosot  enthaltendes  Pulver. 

Valeryl-Kreosot,  Eosot,  ist  dem  Valeryl-Guajacol  (s.  S.  1105)  ähnlich. 

Kreosotoleat,  Oleokreosot,  besteht  aus  einem  Gemisch  der  Ölsäure- 
äther der  in  dem  Buchenholzteerkreosot  enthaltenen  Phenole.  Zur  Dar- 
stellung desselben  werden  gleiche  Teile  Ölsäure  und  Kreosot  mit  PCI3  auf 
etwa  135°  erhitzt  und  das  Beaktionsprodukt  alsdann  mit  Wasser  gewaschen. 
Gelbliche,  in  Wasser  unlösliche,  nicht  giftige  Flüssigkeit  von  0,950  spez.  Gew. 
bei  15°  (v.  Heyden). 

Kreosottannat,  Tanosal,  soll  durch  Erhitzen  gleicher  Teile  Kreosot 
und  Tannin  auf  80°  erhalten  werden  (?).  Braunes,  hygroskopisches  Pulver, 
welches  in  Wasser  und  .Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Kreosoform  wird  ein  Einwirkungsprodukt  von  Formaldehyd  auf 
Kreosot  genannt. 

Fagacid  ist  eine  dem  Buchenholzpech  ähnliche,  schwarze,  harte  Masse, 
welche  in  Atzalkalilösung  leicht  löslich  ist.  Wird  aus  Buchenholzteer  dar- 
gestellt (Nördlinger). 

III.  Dreiatomige  Phenole. 

j OH  Pyrogallol, 

CcH3-  OH  Phloroglucin, 

! OH  Oxyhydrochinon. 

a)  Pyrogallol:  C6H3(OH)3  (1,  2,  3). 

Molekulargewicht:  126  ( 126,05  O = 16). 

(In  100  Tin.,  C:  57,12;  H:  4,80;  O:  38,08.) 

Syn. : Pyrogallolum,,  Acidum  pyrogallicum , Pyrogallussäure. 

Geschichtliches.  Bereits  Scheele  (1785)  beobachtete,  daß  die  Gallus- 
säure beim  Erhitzen  ein  weißes,  kristallinisches  Sublimat  liefert,  welches 
jedoch  lange  Zeit  für  Gallussäure  gehalten  wurde,  bis  Gmelin  und  Bra- 
connot  auf  die  Verschiedenheit  dieser  beiden  Stoffe  aufmerksam  machten 
und  Pelouze  die  Beziehung  derselben  zueinander  kennen  lehrte. 

Das  Pyrogallol  entsteht  beim  Erhitzen  der  Gallussäure  für  sich  oder 
mit  Wasser  auf  200  bis  210°.  Es  wird  ferner  gebildet  heim  Schmelzen 
von  Hämatoxylin  (Reim)  und  von  Chlorphenoldisulfosäure  mit  Kali- 
hydrat, sowie  neben  Gallussäure  beim  Erhitzen  von  Dijodsalicylsäure 
mit  Kaliumcarbonat  auf  150°. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Pyrogallols  unterwirft  man  die  hei 
100°  getrocknete  Gallussäure  entweder  direkt  oder  besser  in  einem  Kohlen- 
säureanhydridstrom hei  200  bis  210°  der  Sublimation  (Liebig): 

CGH2{(c°0H0H  = cCH3(°H)S  + CO" 

Gallussäure  Pyrogallol. 

Die  gleiche  Spaltung  wird  bewirkt,  wenn  man  Gallussäure  in  einem 
Papin  sehen  Topfe  mit  der  2-  bis  3 fachen  Menge  Wasser  auf  200  bis  210° 
erhitzt  (Luynes,  Esperandieu). 
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Eigenschaften.  Das  Pyrogallol  bildet  farblose,  glänzende,  bitter 
schmeckende,  giftige  Nadeln  oder  Blättchen,  die  leicht  in  Wasser 
(1:1,7),  weniger  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  in  Chloroform, 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung 
reagiert  neutral,  beim  Stehen  an  der  Luft  nimmt  dieselbe  jedoch,  unter 
Gelb-  oder  Braunfärbung,  saure  Reaktion  an.  Das  Pyrogallol  schmilzt 
bei  131  bis  132°  und  sublimiert  bei  vorsichtigem  Erhitzen  ohne  Zer- 
setzung. Auf  220  bis  250°  erhitzt,  zersetzt  es  sich  in  Wasser  und  eine 
braune  amorphe  Substanz,  die  Melanga  11  us säure.  Lei  Gegenwart 
von  Ätzalkalien  absorbiert  das  Pyrogallol  aus  der  Luft  rasch  Sauerstoff 
und  zersetzt  sich  in  Kohlensäure,  Essigsäure  und  braune  Substanzen. 
Beim  Schütteln  mit  Kalkwasser  färbt  sich  letzteres  zunächst  violett, 
alsbald  tritt  jedoch  Braunfärbung  bzw.  Schwärzung  ein.  Auf  Gold-, 
Silber-  und  Quecksilbersalze  wirkt  es  reduzierend,  indem  es  die  Metalle 
abscheidet  und  zu  Essigsäure  und  Oxalsäure  oxydiert  wird.  Mit 
reinem,  oxydfreiem  Ferrosulfat  tritt  in  Pyrogallollösung  nur  eine 
weiße  Trübung  ein,  oxydhaltige  Eisenvitriollösung  ruft  dagegen  eine 
blauschwarze,  Eisenchlorid  eine  rote  Färbung  hervor.  Das  Eisenchlorid 
wird  hierbei  zu  Eisenchlorür  reduziert;  beseitigt  man  die  hierbei  frei- 
gemachte Salzsäure  durch  Calciumcarbonat  oder  Natriumacetat,  so  tritt 
Blaufärbung  ein.  Bleiacetat  verursacht  einen  weißen,  in  Essigsäure 
löslichen  Niederschlag.  Bei  Gegenwart  von  Salzen  (Na2 SO4,  Na  CI  usw.) 
wird  die  Pyrogallollösung  durch  verdünnte  Jodlösung  purpurrot  gefärbt. 
Beim  Zusammenreiben  mit  Brom  wird  aus  Pyrogallol  Tribrompyro- 
gallol:  CBBr3(OH)3,  gebildet;  glänzende,  gelbe,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Haut  und  Haare  werden  durch  Pyrogallussäurelösung 
braun  gefärbt. 

Das  Pyrogallol  dient  in  der  volumetrischen  Analyse  zur  Absorption 
und  Bestimmung  von  freiem  Sauerstoff  in  Gasgemengen.  Es  wird 
ferner  in  der  Photographie,  sowie  in  der  Kosmetik,  zu  letzterem  Zweck 
meist  im  Verein  mit  ammoniakalischer  Silberlösung,  zum  Färben  der 
Haare  verwendet. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Pyrogallols  ergibt  sich  durch  die  Fai'be, 
die  vollständige  Flüchtigkeit,  den  Schmelzpunkt,  sowie  durch  die  Farblosig- 
keit und  neutrale  oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Reaktion  der  wässerigen 
Lösung. 

Das  Pyrogallol  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Pyrogallol-Wismut:  C6H3|((<')^q  ('?),  Helcosol,  bildet  ein  amorphes, 

gelbes,  nicht  giftiges  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist.  Enthält 
66,8  Proz.  Bi-2Oa.  Zur  Darstellung  desselben  rührt  man  nach  Vincenzi 
2 Tie.  Basisch -Wismutcarbonat  und  1 TI.  Pyrogallol  mit  Wasser  zu  einem 
dünnen  Brei  an,  erwärmt,  bis  sich  keine  Kohlensäui'e  mehr  entwickelt, 
filtriert,  wäseht  den  Niederschlag  mit  heißem  Wasser  aus,  bis  das  Filtrat 
durch  Kalkwasser  nicht  mehr  violett  gefärbt  wird,  und  trocknet  denselben 
unter  50°. 

Methylen -Dipyrogallol:  CH-2  [C6H2(OH)s]s,  wird  bei  12stiindigem 
Stehen  einer  Lösung  von  3 Tin.  Pyrogallol  in  20  Tin.  verdünnter  Salzsäure 
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(1  : 10)  und  1 TI.  Formaldehyd  von  40  Proz.  gebildet.  Kristallpulver,  bei  241° 
unter  Zersetzung  schmelzend  (Caro). 


Der  P y r o g a 1 1 u s s ä u r e - D i m e t li  y 1 ä t li  e r 
Me t liy  1 py  ro gallussäur e - Dimethyläther 


: C';H3  J ^ H^,  und  der 
C°H2(CH3)  { oh  H^,  finden 


sich  in  den  bei  250  bis  270°  siedenden  Anteilen  des  Buchenholzteers.  Ersterer 
schmilzt  bei  51  bis  52°  und  siedet  bei  253°,  letzterer  schmilzt  bei  36°  und 
siedet  bei  265°.  Oxydiert  man  ein  Gemenge  dieser  beiden  Verbindungen,  so 
entsteht  das  sich  in  gelben,  bei  200°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Kristallen 
abscheidende  Eupitton  oder  die  Eupitton säure:  C25H2b09, 

2 c6h3 { opi n3^  4-  c6h2(chb) [ oh^h3^  + 30  = 3HsO  -f  C25 H26 O9 


(A.  W.  Hof  mann). 

Die  Alkalisalze  der  Eupittonsäure,  welche  sich  durch  eine  intensiv  blaue 
Farbe  auszeichnen,  finden  als  Pittakal  zu  Färbereizwecken  Verwendung.  Zur 
Darstellung  des  Pittakals  rührt  man  das  aus  den  hochsiedenden  Teilen  des 
Holzteers  gewonnene  Gemenge  von  Pyrogallussäure-  und  Methylpyrogallus- 
säure-Dimethyläther  mit  dem  fünffachen  Volum  20  proz.  Alkalicarbonatlösung 
an  und  kocht  die  Mischung  unter  Einblasen  von  Luft  so  lange,  bis  sie 
intensiv  blau  geworden  ist. 

Wird  der  Pyrogallussäure -Dimethyläther  mittels  Kaliumdichromat  und 
Essigsäure  oder  mittels  anderer  Oxydationsmittel  oxydiert,  so  geht  er  in 
Cörulignon  oder  Cedriret:  C16H1606,  über,  welches  stahlblaue,  in  den 
meisten  Lösungsmitteln  unlösliche,  feine  Nadeln  bildet.  Diese  Verbindung 
scheidet  sich  auch  als  ein  violettblaues  Pulver  aus  bei  der  fabrikmäßigen 
Peinigung  des  rohen  Holzessigs  mittels  Kaliumdichromat  (Li  eher  mann). 

Propylpyrogallussäure  - M e t h y 1 ä t h e r : Cb  H2  (C3  Hr)  j ^ ^ > 
Pikamar,  ist  als  eine  farblose,  ölige,  bei  290°  siedende  Flüssigkeit  neben 

f Q JJ 

Pro  py  lpy  r ogallussäure -Dimethy  lät  her : CeH2(C3H7)  j ^ CH3)2  (^ec^e' 
punkt  283°),  in  dem  Buchen-  und  Birkenteer  enthalten  (A.  W.  Hof  mann). 


Acetyl-Pyrogallol:  C6H3(OH)20  . C2H30,  sirupdicke,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Flüssigkeit,  ist  als  Eugallol,  Triacetyl  - Pyrogallol : C6H3(0 
.C2H30)3,  ungiftiges,  weißes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  ist  als  Lenigallol 
arzneilich  empfohlen.  Saligallol,  eine  harzartige  Masse,  soll  Disalicyl- 
Pyrogallol:  CeH3(OH)(0  . HH’O2)2,  sein  (Knoll  u.  Co.). 

Gallacetophenon : CH3—  CO— C6H2(OH)3,  Alizaringelb-C.,  Trioxy- 
acetophenon,  ist  als  Ersatz  des  Pyrogallols  arzneilich  empfohlen.  Zur 
Darstellung  desselben  wird  1 TI.  Pj'rogallol  mit  1,5  Tin.  Zn  CI2  und  1,5  Tin. 
Eisessig  kurze  Zeit  auf  150°  erhitzt,  das  Reaktionsprodukt  alsdann  mit  Wasser 
gewaschen  und  aus  siedendem  "Wasser  umkristallisiert  (Nencki,  Sieber). 
Blaßgelbes,  kristallinisches,  bei  170°  schmelzendes  Pulver,  welches  sich  in 
etwa  600  Tin.  kalten  Wassers  löst.  Von  heißem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und 
besonders  von  Glycerin  wird  es  leicht  gelöst. 


b)  Phloroglucin:  C6H3(OH)3  (1, 3, 5),  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Phloretin  (Hlasiwetz  1855),  Hesperidin,  Quercetin,  Maclurin,  Morin,  Catechin, 
Scoparin,  Apigenin,  Filicin,  sowie  von  Kino,  Catechu,  Drachenblut,  Gummi- 
gutti  usw.  mit  Kalihydrat.  Auch  durch  Schmelzen  von  Phenol,  Resorcin, 
Orcin  und  Benzoltrisulfosäure  mit  Natronhydrat  wird  Phloroglucin  gebildet. 
Um  es  aus  der  Kali-  oder  Natronschmelze  zu  isolieren,  löst  man  dieselbe  in 
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Wasser,  säuert  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  an  und  schüttelt  sie  dann  mit 
Äther  aus.  Die  ätherische  Lösung  hinterläßt  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  einen  Sirup,  den  man  in  Wasser  löst  und  mit  Bleiacetat  fällt.  Aus 
dem  Filtrat  erhält  man  nach  der  Entfernung  des  Bleis  durch  Schwefel- 
wasserstoff durch  Eindampfen  das  Phloroglucin.  Am  leichtesten  wird  das 
Phloroglucin  durch  Schmelzen  von  1 TI.  Resorcin  mit  6 1 In.  Ätznatron  ei- 
halten , bis  die  stürmische  Gasentwickelung  nachläßt  und  die  Masse  schoko- 
ladenbraun gefärbt  erscheint  (Barth,  Sch  re  der). 

Synthetisch  wird  Phloroglucin  erhalten  durch  längeres  Erhitzen  von 
Malonsäureätlier  (2  Mol.)  mit  Natrium  (1  Atom)  auf  145  und  Schmelzen  des 
hierbei  resultierenden  Phloroglucintricarbonsäureäthers:  C6(OH)  (CO  . OC'H  ) , 
mit  Kalihydrat  (Baeyer).  Auch  durch  anhaltendes  Kochen  von  Triamido- 
benzol:  C6H3 (N EP)3  (1,  3,  5),  mit  Wasser  wird  Phloroglucin  gebildet  (Weidel). 

Das  Phloroglucin  scheidet  sich  aus  wässeriger  Lösung  in  farblosen,  süß 
schmeckenden,  rhombischen  Kristallen  aus,  die  2 Mol.  Kristallwasser  ent- 
halten. An  trockener  Luft . verwittern  die  Kristalle;  bei  100°  werden  sie 
wasserfrei.  Das  Phloroglucin  schmilzt  wasserfrei  bei  219  bis  220°  und 
sublimiert  ohne  Zersetzung.  In  Wasser  ist  das  Phloroglucin  schwer  löslich 
(wasserfrei  1:118,  wasserhaltig  1:93),  in  Alkohol  und  Äther  ist  es  leicht 
löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tief  violettrot;  Bleiessig 
bewirkt  eine  weiße  Fällung;  alkalische  Kupferlösung  erleidet,  ähnlich  wie 
durch  Traubenzucker,  eine  Reduktion.  Mit  Vanillin  und  starker  Salzsäure 
liefert  das  Phloroglucin  eine  intensiv  rote  Färbung.  Ein  mit  Salzsäure  be- 
feuchteter Fichtenspan  wird  durch  Phloroglucinlösung  rot  gefärbt  (s.  S.  907). 
Auch  beim  Erwärmen  der  Pentosen  und  der  Pentosane  (s.  S.  309)  mit  Phloro- 
glucin und  starker  Salzsäure  tritt  eine  intensive  Rotfärbung  auf. 

Beim  Einleiten  von  Chlor  in  die  wässerige  Lösung  geht  Phloroglucin  in 
Tetrachloraceton:  CHCP — CO — 0HC12  -f-  2H‘20,  vom  Schmelzp.  48  bis 
49°  und  in  Dichloressigsäure  über.  In  seinen  meisten  Reaktionen  verhält 
sich  das  Phloroglucin  wie  ein  dreiatomiges  Phenol,  gegen  Hydroxylamin 

zeigt  es  jedoch  das  Verhalten  eines  Triketons:  CH'2<^q qjj2>CO.  Durch 

Reduktion  mit  Natriumamalgam  geht  das  Phoroglucin  in  Phloroglucit: 
CbH9(OH)3,  Trioxyhexametliylen,  über;  farblose,  mit  2 Mol.  H20  in 
würfelähnlichen  Rhomboedern  kristallisierende,  schwach  süß  schmeckende 
Verbindung. 

Methylphlorogluciue,  welche  durch  anhaltendes  Kochen  von  Methyl- 
Triamidobenzolen  mit  Wasser  entstehen,  werden  neben  Phloroglucin  auch 
gebildet  bei  achtstündiger  Erwärmung  von  1 TI.  Filixsäure  (s.  dort)  mit  2 Tin. 
Zinkstaub  und  5 Tin.  Natronlauge  von  15  Proz.  (R.  Boehm).  Die  Trennung 
dieser  Verbindungen  geschieht  durch  siedendes  Benzol,  von  welchem  Dimethyl- 
und  Trimethyl  - Phloroglucin  gelöst,  Phloroglucin  und  Methyl  - Phloroglucin 
nicht  gelöst  werden.  Metliy  1-Phloroglucin  : C6H‘2(CH3)  (OH)3,  schmilzt 
bei  214°,  Dimethyl- Phloroglucin:  C6H(CH3)2  (OH)3,  bei  162  bis  163°, 
Trimethy  1-Phloroglucin : C6(CH3)a(OH)3,  bei  184°.  Letzteres  kristallisiert 
aus  Wasser  mit  3 Mol.  Kristallwasser.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  dieser 
methyl-Phloroglucine  blau;  Methyl-  und  Dimethyl-Phloroglucin,  welche  auch 
beim  Erwärmen  des  Rottlerins  (s.  dort)  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  ge- 
bildet werden  (H.  Telle),  färben  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichten- 
span rot. 

Ein  Methyläther  des  Methyl  - Phloroglucins  : C6H'2(CH3)(0H)'2(0  . Cli3), 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf  Aspidin  und  auf  Pannol 
(s.  dort).  Tafelförmige,  1 Mol.  H‘20  enthaltende  Kristalle,  die  wasserfrei  bei 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  7J 
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118°  schmelzen.  Gegen  Eisenchlorid  und  gegen  einen  Fichtenspan  verhält  er 
sich  ähnlich  wie  Methyl-Phloroglucin. 

c)  Oxyhydrochinon:  C6H3(OH)3  (1,2,4),  entsteht  beim  Schmelzen  von 
Hydrochinon  mit  Natronhydrat.  Leichter  wird  dasselbe  erhalten,  wenn  man 
150  g Chinon  allmählich  in  400  g Essigsäureanhydrid,  dem  10  ccm  konzen- 
trierte Schwefelsäure  zugesetzt  sind,  einträgt  und  dabei  die  Temperatur  auf 
40  bis  50°  hält.  Ist  alles  Chinon  eingetragen  und  wird  keine  Wärme  mehr 
entwickelt,  so  gießt  man  das  Produkt  in  viel  Wasser,  wodurch  Triacetyl- 
Oxyhydrochinon:  CüH3(0  . C2H30)3,  als  ein  rasch  erstarrendes  Öl  aus- 
geschieden wird : 

C6  H4  O'2  + 2 (C2  H3  O)2  O = C'2H402  + C6H3(0  . C'2H30)3. 

Letztere  Verbindung  (1  TI.)  wird  hierauf  mit  2 Tin.  Alkohol  und  0,25  Tin. 
Salzsäure  eine  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  gekocht  und  die  Mischung 
schließlich  im  Vakuum  zur  Trockne  verdampft  (Thiele). 

Das  Oxyhydrochinon  bildet  farblose,  bei  140,5°  schmelzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Kristalle.  Eisenchlorid  ruft  eine  bräunlichgrüne,  durch  wenig 
Sodalösung  blau  werdende  Färbung  hervor. 

IV.  Vier-  und  mehratomige  Phenole. 

Tetraoxybenzol:  C6H2(OH)4  (1,2, 4,  5),  Phenetrol,  entsteht  durch 
Reduktion  von  Dioxychinon : C6H202(0H)2,  welches  bei  der  Oxydation  des 
Diamidoresorcins : C6H2(NH2)2(OH)2,  in  alkalischer  Lösung  gebildet  wird. 
Silberglänzende,  bei  215  bis  220"  schmelzende  Blättchen.  Siehe  auch  Apiol, 
Antiarol  und  Iridin. 

Hexaoxybenzol:  C6(OH)6,  resultiert  als  Kaliumsalz:  C6(OK)6,  Kohlen- 
oxyd kalium,  beim  Leiten  von  Kohlenoxyd  über  erhitztes  Kalium.  Durch 
Einwirkung  von  verdünnter  Salzsäure  auf  die  frische  Masse  wird  das  Hexa- 
oxybenzol in  grauweißen,  sich  an  der  Luft  rotviolett  färbenden  Nadeln  ei- 
halten.  Durch  konzentrierte  Salpetersäure  wird  es  in  Trichinoyl:  Cb06 
8H20,  verwandelt:  weißes,  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlös- 
liches Pulver  — . Durch  Kochen  mit  Wasser  geht  das  Trichinoyl  unter  CO2- 
Entwickelung  in  Krokonsäure:  C5H205  -f-  3H20,  über,  deren  Kaliumsalz: 
C5K205  -f-  3 H20,  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  des  Kohlenoxyd- 
kaliums in  gelben  Nadeln  entsteht.  Durch  Reduktion  mit  Sn  CI'  und  HCl 
geht  das  Trichinoyl  in  Hexaoxybenzol,  durch  Reduktion  mit  wässeriger 
schwefliger  Säure  bei  40  bis  50°  in  Rhodizonsäure : CllH206,  über,  deren 
Natriumsalz  violett  schimmernde  Nadeln  bildet. 

k)  Aromatische  Alkohole. 

Die  aromatischen  Alkohole  sind  isomer  mit  den  Phenolen.  Sie  unter- 
scheiden sich  von  letzteren  durch  die  Stellung  der  Hydroxylgruppe.  Wählend 
in  den  Phenolen  das  Hydroxyl  sich  unmittelbar  am  Benzolkein  befindet, 
ist  es  bei  den  ai’omatischen  Alkoholen  in  eine  der  Fettkörperklasse  an- 
gehörende Seitenkette  eingetreten,  z.  B. : 

C6H4  j Jjy  C6  II5.  CH2.  OH 

Toluphenol  (Kresol)  Benzylalkohol. 

Die  aromatischen  Alkohole  zeigen  in  ihren  Bildungsweisen  und  in  ihrem 
Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  den  Alkoholen  der  Fettreihe. 

Die  primären,  die  Gruppe  CH2.  OH  enthaltenden  (siehe  S.  196)  ein- 
atomigen aromatischen  Alkohole  entstehen  aus  den  Chlorverbindungen  der 
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betreffenden  Radikale  durch  Überführung  in  Essigsäureäther  und  Zerlegung 
der  letzteren  durch  Kalihydrat  (s.  S.  201).  So  liefert  z.'B.: 

(OT’.CIÜCI  C8H5.GH*.  O.C2H30  C6H5.CH2.OH 

Benzylchlorid  Essigsäure-Benzyläther  Benzylalkohol. 

Der  Austausch  des  Chloratoms  gegen  OH  erfolgt  häufig  auch  bereits 
beim  Kochen  mit  Wasser,  mit  Wasser  und  Bleioxyd,  oder  mit  Pottaschelösung. 

Die  primären  einatomigen  Alkohole  werden  ferner  gebildet  duich 
Reduktion  der  entsprechenden  Aldehyde  mittels  naszierenden  Wasserstoffs  oder 
durch  Erhitzen  derselben  mit  alkoholischer  Kalilauge  (Cannizzaro),  z.  B. : 

2 C6H5 . CH  : O -j-  KOH  = C6Hs.CH2.OH  + C6H5.CO.OK 
Benzaldehyd  Benzylalkohol  Benzoesaures  Kalium. 

Auch  bei  der  Reduktion  der  Amide  aromatischer  Säuren  mit  Natrium- 
amalgam in  saurer  Lösung  werden  primäre  aromatische  Alkohole  ziemlich 
glatt  gebildet  (Guareschi),  z.  B. : 

CpH5— CO  . NH4  + 4H  = Cl’H5 — CH2  . OH  -f  NHJ 
Benzamid  Benzylalkohol. 

Bei  der  Oxydation  liefern  die  einatomigen  primären  aromatischen  Alko- 
hole ebenso  wie  die  entsprechenden  Verbindungen  der  Fettreihe  (s.  S.  197) 
zunächst  einen  Aldehyd  und  weiter  eine  einbasische  Säure  von  je  gleichem 
Kohlenstoffgehalt,  z.  B.  liefert: 

C6H\CH‘2.OH  C6H'.CH:0  C°H5.CO.OH 

Benzylalkohol  Benzaldehyd  Benzoesäure. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  führt  die  primären  aromatischen  Alkohole 
nicht  in  Ätherschwefelsäuren,  sondern  in  harzartige  Kohlenwasserstoffe  über: 
Unterschied  von  den  Alkoholen  der  Eettkörperklasse. 

Die  sekundären,  die  Gruppe  CH.  OH  enthaltenden  (s.  S.  197)  ein- 
atomigen aromatischen  Alkohole  entstehen  durch  Reduktion  der  entsprechen- 
den Ketone,  z.  B. : 

C^H5 — CO — C6H5  C6H5—  CH  . OH— CÜH;’ 

Benzoplienon  Benzhydrol. 

Bei  der  Oxydation  werden  sie  in  Ketone  zurückverwandelt. 

Zur  Darstellung  der  einatomigen  aromatischen  Alkohole  kann  auch  die 
Grignardsche  Synthese  (s.  S.  202  u.  203),  unter  Anwendung  von  Phenyl- 
magnesiumbromid: C6H5.MgBr  (durch  Einwirkung  von  Magnesiumspänen 
auf  ätherische  Brombenzollösung  erhältlich),  Verwendung  finden. 

Die  tertiären  einatomigen  aromatischen  Alkohole  sind  nur  von  gei’inger 
Beständigkeit. 

Benzylalkohol:  C6H5 . CH2 . OH,  Phenylcarbinol,  findet  sich  als 
Benzoesäure-  und  Zimtsäureäther  in  dem  Storax  (Laubenh eimer),  dem 
Peru-  (Kraut)  und  dem  Tolubalsam  (Busse),  frei  und  als  Essigsäureäther 
im  Jasminöl,  sowie  frei  und  als  Benzoesäureäther  im  Tuberosenblütenöl 
(Hesse).  Das  Kirschlorbeeröl  scheint  kleine  Mengen  von  freiem  Benzyl- 
alkohol zu  enthalten  (Tilden);  im  Peru-  und  Tolubalsam  ist  nach  neueren 
Untersuchungen  kein  freier  Benzylalkohol  vorhanden  (Tschirch,  Trog). 
Künstlich  wird  er  aus  Benzylchlorid:  C6H5.CH2C1,  aus  Benzamid  oder  aus 
Benzaldehyd,  wie  oben  erörtert,  erhalten.  Auel)  durch  Kochen  von  Benzyl- 
chlorid mit  lOproz.  Pottaschelösung  wird  Benzylalkohol  gewonnen.  Er  bildet 
eine  farblose,  schwach  riechende,  in  Wasser  schwer  lösliche  (1  : 25)  Flüssig- 
keit vom  spez.  Gew.  1,051  bei  14°,  die  bei  206°  siedet. 
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Essigsäure-Benzyläther:  CH3— CO  . OC7H7,  findet  sich  in  größerer 
Menge  (65  Proz.)  in  dem  ätherischen  Jasminöl  (A.  Hesse).  Siedep.  216°i 
spez.  Gew.  1,069. 

Phenyläthylalkohol:  C“H5.CH‘.  CH'2. OH  («-Tolylalkohol),  durch 
Reduktion  des  ß-Tolylaldehyds : C^H5 . CH2 . CH  : O,  entstehend,  siedet  bei 
219°.  Spez.  Gew.  1,0235  bei  15°.  Derselbe  findet  sich  im  ätherischen  Rosenöl, 
besonders  in  dem  durch  Extraktion  gewonnenen  (v.  Soden,  Walbaum  u.  a). 
Isomer  damit  sind  die  Ortho-  (Schmelzp.  34"),  Meta-  (Siedep.  217°)  und 

Para-  Tolylalkohole  (Schmelzp.  59°) : C6H4{^g,  0H,  welche  aus  den 

entsprechenden  Chloriden  oder  Aldehyden,  wie  oben  erörtert,  gebildet  werden. 

Phenylpropylalkohol:  C°H5 . C3H" . OH,  Hydrozimtalkohol,  findet 
sich  als  Zimtsäureäther  im  Storax  (v.  Miller)  und  in  der  Sumatrabenzoe 
(Lüdy).  Er  wird  gebildet  durch  Behandlung  von  Zimtalkohol  mit  Natrium- 
amalgam. Er  siedet  bei  235°.  Spez.  Gew.  1,007  bei  15°. 

Cuminalkohol:  C6H4  j ^ 0H  (Paraisopropylbenzylalkohol),  entsteht 

aus  Cuminaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge.  Er 
siedet  bei  245".  Spez.  Gew.  0,980  bei  15°. 

Sycocerylalkohol:  ClöH30O,  findet  sich  als  Essigsäureäther  in  dem 
Harze  von  Ficus  rubiginosa.  Er  bildet  feine,  bei  90"  schmelzende  Nadeln 
(H.  Müller,  de  la  Rue). 

Ilicylalkohol:  C“H440,  ist  nach  Personne  als  zusammengesetzter 
Äther  in  der  Rinde  von  Ilex  aquifolium  enthalten.  Perlmutterglänzende,  bei 
175"  schmelzende  Kristalle.  Derselbe  ist  nach  Jungfleisch  und  Leroux 
identisch  mit  ß-Amyrin  (s.  dort).  Nach  Schneegans  und  Bronnert 
enthält  die  Ilexrinde  nur  das  bei  182  bis  183"  schmelzende,  stark  glänzende 
Ilicen:  C35H°". 


Alkoholphenole. 

Die  Alkoholphenole  stehen  in  der  Mitte  zwischen  den  Phenolen  und 
den  aromatischen  Alkoholen,  indem  sie  Hydroxyl  sowohl  am  Benzolkern,  als 
auch  in  der  Seitenkette  enthalten.  Infolgedessen  tragen  sie  zugleich  den 
Charakter  der  Phenole  (s.  S.  1066)  und  den  der  aromatischen  Alkohole  (siehe 
S.  1122). 

Die  Alkoholphenole  werden  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd 
auf  alkalische  Phenollösung  (Lederer),  z.  B. : 

I P TT11  O TT 

C6 H5.OH  -f  CH20  = C6H4|gjI  -U  • 

Saligenin:  C6H4|^,0H  (1,2)  (Ortho-Oxybenzylalkohol),  bildet  sich 

aus  dem  Salicin  (s.  dort)  beim  Behandeln  desselben  mit  Emulsin  oder  Speichel 
(Piria),  bei  der  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  (Natriumamalgam) 
auf  Salicylsäurealdehyd , beim  sechsstündigen  Erhitzen  von  3 Tin.  Phenol, 
4 Tin.  Natronhydrat,  3 Tin.  Methylenchlorid  und  5 Tin.  Wasser  auf  lOO1 
(Greene),  sowie  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Phenol  in  alka- 
lischer Lösung.  30  Tie.  Phenol  werden  zu  diesem  Zweck  in  150  Tin.  Natron- 
lauge von  10  Proz.  gelöst,  diese  Lösung  mit  45  Tin.  Formaldehydlösung  von 
33  proz.  versetzt  und  alsdann  einige  Tage  stehen  gelassen.  Die  Mischung 
wird  hierauf  angesäuert,  das  unveränderte  Phenol  durch  Wasserdampf  ent- 
fernt und  der  gleichzeitig  gebildete  Ortho-  und  Para-Oxybenzylalkohol  mit 
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Äther  ausgeschüttelt.  Die  Trennung  beider  Verbindungen  geschieht  durch 

Umkristallisieren  aus  Benzol.  , . 

Das  Saligenin  bildet  glänzende,  hei  82°  schmelzende,  bei  loü  sujIi- 
mierende  Tafeln,  die  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich 
sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  blau.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  Saligenin  mit  tief  roter  Farbe.  Bei  der  Oxydation  geht  es  m 

Salicylaldehyd  und  Salicylsäure  über. 

Brom  führt  das  Saligenin  in  wässeriger  Lösung  in  Monobrom- 
saligenin:  (FH3  Br  (OH)  CH'2  .OH,  über;  farblose,  bei  170°  schmelzende 
Nadeln.  In  alkalischer  Lösung  wird  das  Saligenin  durch  Brom  in  ein  Gemisch 
von  Tribromphenol  (s.  S.  1068)  und  Tribromsaligenin:  C6HBr3(OH)  C H2 
.OH,  verwandelt;  farblose,  bei  91u  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Jod- Jodkaliuni  wird  das  Saligenin  in  alkalischer  Lösung,  je  nachten 

angewendeten  Mengenverhältnissen,  in  Monoj od saligenin:  (FH3 


3Tf  CH2 . OH 
’J  KOHl 


bzw.  Dijodsaligenin  : C6  H2  J*  { ° H , verwandelt.  Ersteres  bildet  glän- 

zende, bei  138°  schmelzende  Blättchen,  letzteres  farblose,  bei  107°  schmelzende 
Nadeln. 

Der  mit  dem  Saligenin  isomere  Para-Oxybenzylalkoliol: 

C6H4  J ‘ (1,  4),  welcher  auch  durch  Reduktion  von  Para- Oxybenz- 

aldehyd  entsteht,  bildet  farblose,  bei  110°  schmelzende  Kristalle.  Eisen- 
chlorid färbt  die  Lösung  desselben  nur  vorübergehend  blau.  Meta-Oxy- 

benzylalkohol : C6H4  J H (l,  3),  wird  durch  Reduktion  von  Meta- 

oxybenzoesäure  mit  Natriumamalgam  erhalten.  Kristallinische,  bei  67°  schmel- 
zende Masse. 


Anisalkohol:  C6H41  (Methyl -para-Oxybenzylalkohol),  wird 


OCH3 

aus  Anisaldehyd  durch  alkoholische  Kalilösung  gebildet.  Er  kristallisiert  in 
farblosen,  glänzenden  Prismen,  die  bei  45°  schmelzen  und  bei  258°  sieden. 

Mit  Hilfe  der  Ledererschen  Reaktion  sind  aus  1,2-,  1,3-  und  1,4- 

Kresol  Ortho-,  Meta-  und  Para  - Ho  m osaligenin  : C6H3(CH3)! 
vom  Schmelzp.  87°,  122°  und  105°;  aus  Thymol  der  Thymoty  1 alkohol : 
OH  vom  Schmelzp.  120°  (s.  S.  1098);  aus  Carvacrol 

der  mit  dem  Thymotylalkohol  isomere  Carvacrotylalkohol  vom  Schmelzp. 
97",  aus  Eugenol  der  Eugenotylalkohol:  C6H2(0 . CH3)  (C3H5)  j 
vom  Schmelzp.  37°  dargestellt. 


C6H2(CH3)  (C3H7) 


1)  Aldehyde. 

Die  aromatischen  Aldehyde  reihen  sich  nach  ihren  Bildungsweisen 
und  nach  ihren  Eigenschaften  eng  den  Aldehyden  der  Fettreihe  (siehe 
S.  333  u.  f.)  an.  Letzteres  ist  namentlich  in  dem  Verhalten  gegen 
Sauerstoff  und  Sauerstoff  abgebende  Stoffe,  gegen  naszierenden  Wasser- 
stoff, gegen  Hydroxylamin,  Phenylhydrazin,  Cyanwasserstoff  und  gegen 
saure  schwefligsaure  Alkalien  der  Fall.  Werden  die  aromatischen 
Aldehyde  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilösung  ausgesetzt,  so 
gehen  sie  mit  Leichtigkeit  in  die  entsprechenden  aromatischen  Alkohole 
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und  in  die  zugehörigen  aromatischen  Säuren  über.  Es  findet  hierbei 
somit  gleichzeitig  eine  Reduktion  und  eine  Oxydation  statt,  z.  B. : 

2CÖH\CH:0  -f  KOH  = C6H5-CH2.OH  + C6H5-CO.OK 
Benzaldehyd  Benzylalkohol  Benzoesaures  Kalium. 

Die  Aldehyde  der  Fettkörperklasse  werden  unter  diesen  Bedingungen 
meist  nur  in  Aldehydharze  verwandelt. 

Auch  gegen  Ammoniak  zeigen  die  aromatischen  Aldehyde  ein  von 
den  Aldehyden  aus  der  Klasse  der  Fettkörper  abweichendes  Verhalten. 
Während  letztere  nur  mit  einem  Molekül  Ammoniak  in  Reaktion  treten 
und  sich  hiermit,  meist  ohne  Austritt  von  Wasser,  direkt  zu  Aldehyd- 
ammoniaken  (s.  S.  336)  vereinigen,  findet  bei  den  aromatischen  Alde- 
hyden die  Einwirkung  des  Ammoniaks  in  komplizierterer  Weise  statt, 
indem  sich  meist  zwei  Moleküle  NH3,  unter  Wasseraustritt,  mit  drei 
Molekülen  Aldehyd  zu  Hydramiden  verbinden,  z.  B. : 

3 C6H5 . CH  : O -f  2 NH3  = 3H20  -f  (C6H5  . CH)3N2 
Benzaldehytl  Hydrohenzamid. 

Die  einfachen  aromatischen  Aldehyde  werden  gebildet  durch  Oxydation 
der  entsprechenden  primären  einatomigen  Alkohole ; durch  Destillation  der 
Calciumsalze  einbasischer  aromatischer  Säuren  mit  ameisensaurem  Calcium ; 
aus  Benzylchlorid:  C6H5 — CH"2C1,  und  analogen  Stoffen  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  und  Bleinitrat;  aus  Benzalchlorid : CcH5.CHCl2,  und  verwandten 
Stoffen  durch  Erhitzen  mit  Wasser  (s.  Benzaldehyd). 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chromoxychlorid : Cr  O2  CI2,  auf  Alkyl- 
benzole, bei  Gegenwart  von  Wasser,  werden  aromatische  Aldehyde  gebildet 
(Etard).  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  der  Einwirkung  von  Kohlenoxyd  und 
Chlorwasserstoff  auf  die  aromatischen  Kohlenwasserstoffe,  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  und  Kupferchlorür  (Gatt  er  mann). 


I.  Einfache  Aldehyde1). 

pg  Tt5  p rr  . riiTT4  I CH3  C°H4  ! ^ ^ 

CH.CH.O  C . \CH:0  L ü jCH:0 

Benzaldehyd  Tolylaldehyde  Cuminaldehyde. 

Benzaldehyd:  C7H60  oder  OH'.CH:0. 

Molekulargewicht:  106  (106,05  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  79,21;  H:  5,70;  O:  15,09.) 

Syn.:  Benzoylwasserstoff,  Benzoylhydrür,  blausäurefreies  ätherisches 

Bittermandelöl. 

Geschichtliches.  Der  Benzaldehyd  ist  im  reinen  Zustand  zuerst  von 
Liebig  und  Wühler  i.  J.  1837  dargestellt  und  bezüglich  seiner  Zusammen- 
setzung und  seiner  Beziehungen  zur  Benzoesäure  näher  studiert  worden. 

Der  Benzaldehyd  ist  bisher  fertig  gebildet  nur  in  der  Sumatra- 
benzoe, und  zwar  nur  in  sehr  kleiner  Menge,  vorgefunden  worden 
(Denn er,  Lüdy).  In  Verbindung  mit  Cyanwasserstoff  (Benzaldehyd- 

*)  Aromatische  Doppelaldehyde  (s.  S.  365)  sind  außer  dem  Ortho-,  Meta-  und 

{C  H * 0 

CH:Ö’  nur  wenig  bekannt- 
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cyanhydrin)  bildet  er  den  Hauptbestandteil  des  aus  den  bitteren  Man- 
deln, den  Pfirsich-,  Aprikosen-,  Kirsch-  und  Pflaumenkernen,  der  Rinde 
und  der  Blüte  von  Prunus  Padus,  den  Blättern  von  Prunus  Jaurocerasus , 
den  Blättern  von  Indigofera  galegoides  und  aus  vielen  anderen  amyg- 
dalinbaltigen,  der  Familie  der  Amygdaleen  und  Pomaceen  angehörenden 
Pflanzen  dargestellten  ätherischen  Öls. 

Künstlich  kann  der  Benzaldehyd  in  kleiner  oder  größerer  Menge 
auf  sehr  verschiedene  Weise  erzeugt  werden,  z.  B.  durch  Oxydation 
von  Toluol,  Xylol,  Cumol,  Benzylalkohol,  Zimtalkohol,  Zimtaldehyd, 
Zimtsäure,  Benzoeharz,  pflanzlichen  und  tierischen  Eiweißstoffen ; durch 
Erhitzen  eines  Gemenges  von  benzoesaurem  und  ameisensauiem  Calcium, 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Benzoesäure  und  auf 
Hippursäure  oder  durch  elektrolytische  Reduktion  derselben;  durch 
Erhitzen  von  Benzylchlorid  mit  wässeriger  Bleinitratlösung  oder  \ on 
Benzalchlorid  unter  Druck  mit  Wasser,  Kalkmilch  oder  Natron- 
hydrat usw. 

Darstellung,  a)  Aus  Bittermandelöl.  Um  aus  dem  Blausäure, 
bzw.  BenzaldehydcyanhjMrin  enthaltenden  naturellen  ätherischen  Bitter- 
mandelöl (s.  dort)  reinen  Benzaldehyd  zu  gewinnen,  schüttele  man  dasselbe 
mit  Kalkmilch  und  etwas  Eisenvitriol-  oder  Eisenchloriirlösung  und  unter- 
werfe alsdann  die  Masse  nach  zwei-  bis  dreitägigem  Stehen  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen.  Die  Blausäure  wird  hierbei  in  Berlinerblau  verwandelt. 
Vollkommen  rein  resultiert  der  Benzaldehyd  auch,  wenn  man  das  ätherische 
Bittermandelöl  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volum  einer  konzentrierten, 
frisch  bereiteten  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit  schüttelt,  die  entstehende 
Kristallmasse  auspreßt,  sie  wiederholt  mit  kaltem  Alkohol  wäscht  und  dann 
durch  eine  konzentrierte  Sodalösung  den  Benzaldehj'd  daraus  abscheidet. 
Letzterer  ist  schließlich  durch  direkte  Destillation  oder  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  zu  reinigen. 

. b)  Aus  Toluol.  Zur  Darstellung  des  künstlichen  Benzaldehyds  dient 
ausschließlich  das  Toluol  als  Ausgangsmaterial.  Letzteres  wird  zu  diesem 
Zweck  gewöhnlich  zunächst  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  Benzylchlorid: 
C^IP  . CH2C1,  bzw.  in  Benzalchlorid:  C8H5.CHC12  (s.  S.  1039),  übergeführt, 
und  diese  Chloride  werden  dann  weiter  in  Benzaldehyd  verwandelt. 

Direkt  soll  das  Toluol  durch  Oxydation  mit  Braunstein  und  Schwefel- 
säure oder  durch  Erhitzen  mit  Nickeloxyd , unter  Zusatz  eines  Nickelsalzes, 
in  Benzaldehyd  übergeführt  werden  können. 

Um  Benzylchlorid  in  Benzaldehyd  zu  verwandeln,  kocht  man  in  einem 
mit  Rückfiußkiihler  versehenen  Gefäß  während  3 bis  4 Stunden  ein  Gemisch 
von  1 TI.  Benzylchlorid,  10  Tin.  Wasser  und  1,4  Tin.  Bleinitrat.  Während 
des  Kochens  läßt  man  durch  den  Apparat  einen  langsamen  Strom  von  CO2 
streichen.  Nach  beendigter  Einwirkung  unterwirft  man  die  Masse  direkt  der 
Destillation  und  sammelt  den  mit  den  Wasserdämpfen  übergegangenen  Benz- 
aldehyd (Grimaux). 

Die  Überführung  von  Benzalchlorid  in  Beuzaldehyd,  durch  welche  wohl 
die  Hauptmengen  des  technischen  Benzaldehyds  gewonnen  werden,  ge- 
schieht entweder  durch  Erhitzen  desselben  mit  Wasser  auf  130  bis  140°,  oder 
besser  durch  Erhitzen  mit  Natronlauge  oder  Kalkmilch,  unter  Anwendung 
von  Druck  (L impricht): 

C6H\CHC12  -f  2 Na  OH  = 2NaCl  fl-  H20  + C6H\CH:0. 
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Durch  Erhitzen  von  Benzalchlorid  mit  Wasser,  hei  Gegenwart  geringer 
Mengen  von  Eisen  oder  von  Eisensalzen,  auf  90  bis  95°  erfolgt  ebenfalls 
dessen  Umwandlung  in  Benzaldehyd  (Schultze). 

Auch  durch  Kochen  eines  Gemisches  aus  Benzylchlorid  und  Benzal- 
chlorid mit  Wasser  und  Braunstein  am  Rückflußkühler  wird  Benzaldehyd 
gebildet  (H.  Schmidt): 

2 C6H5 — ClDCl  -f  C6H5 — CH  CI2  + 2 MnOs  = 3C6H5-CH:0 

-f  2 Mn  CD  -f-  H2  0 ; 

ebenso  beim  Erhitzen  von  37  Tin.  Benzalchlorid  mit  22  Tin.  entwässerter 
Oxalsäure  auf  130°  bis  zum  Aufhören  der  Gasentwickelung  (An schütz): 

C6HS — CH  CI2  -f  C2H204  = C6H5 — CH : 0 -f  2 HCl  -f  CO2  4-  CO. 

Der  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  künstlich  erzeugte  Benzaldehyd 
ist  nötigenfalls  noch  mittels  sauren  Natriumsulfits  (s.  oben)  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Benzaldehyd  ist  eine  farblose,  stark  licht- 
brechende, angenehm  - eigenartig  (Bittermandelölgeruch)  riechende, 
brennend -aromatisch  schmeckende,  im  blausäurefreien  Zustande 
nicht  giftige  Flüssigkeit,  welche  bei  179  bis  180°  siedet.  Sein  spez. 
Gew.  beträgt  bei  15°  1,05.  Er  brennt  mit  stark  rußender  Flamme.  In 
Wasser  löst  er  sich  nur  wenig  (etwa  1 : 300),  dagegen  in  allen  Mengen- 
verhältnissen in  Alkohol,  Äther,  fetten  und  ätherischen  Ölen.  Durch 
Sauerstoff  und  Sauerstoff  abgebende  Stoffe  geht  der  Benzaldehyd  leicht 
in  Benzoesäure:  ObF — CO.  OH,  durch  naszierenden  Wasserstoff  in 

Benzylalkohol:  C6H5 — CH2.  OH,  über.  Diese  beiden  Verbindungen  ent- 
stehen auch  gleichzeitig,  wenn  Benzaldehyd  mit  alkoholischer  Kalilösung 
gekocht  wird  (s.  S.  1126). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  den  Benzaldehyd  mit  roter  Farbe; 
beim  Erwärmen  damit  tritt  Schwärzung  ein.  Durch  Einträgen  in  kalte 
rauchende  Salpetersäure  oder  in  ein  kaltes  Gemisch  aus  1 Vol.  konzentrierter 
Salpetersäure  und  2 Vol.  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  Benzaldehyd  im 

(CH  * 0 

wesentlichen  in  Meta-Nitrobenzaldehyd:  CbH4  0»  3),  verwandelt. 

Letzterer  bildet  farblose,  glänzende,  bei  58°  schmelzende  Nadeln.  Die  ent- 
sprechenden Ortho-  und  Para-Nitrobenzaldehy de  entstehen  durch  Oxy- 
dation von  Ortho-  und  Paranitrozimtsäure  mit  KMnO4  in  alkalischer  Lösung 
(Schmelzp.  46",  bzw.  107°).  Para-Nitrobenzaldehy d wird  auch  durch  Kochen 

f P H2  PI 

von  Para  - Nitrobenzylchlorid : C6H4  Nq2  , mit  Bleinitrat  und  Wasser  (siehe 

oben)  dargestellt.  Chlor  führt  siedenden  Benzaldehyd  in  Benzoy lchlori d : 
C6H5 . C O CI,  Phosphorpentachlorid  in  Benzalchlorid:  C8H5.CHC12  (Ben- 
zylenchlorid,  Chlorobenzol,  s.  S.  1039),  über. 

Saure  schwefligsaure  Alkalien  verbinden  sich  direkt  mit  Benzaldehyd 
zu  kristallisierbaren  Verbindungen,  z.  B.:  CbH5  .CH  : O -f-  KHSO4,  C6H5.CH 
: 0 4-  NaHSO3  + lV2H20usw.  Schwefelwasserstoff  erzeugt  in  alkoholischer 
Lösung  amorphen  Thiobenzaldehyd:  C6H5.CH:S.  Konzentriertes 

wässeriges  Ammoniak  wandelt  den  Benzaldeh3rd  hei  längerer  Einwirkung  in 
Hydrobenzamid:  (C*H5 . CH)aN2,  um,  welches  in  farblosen,  bei  110° 
schmelzenden,  in  Wasser  unlöslichen  Oktaedern  kristallisiert.  Das  Hydro- 
benzamid zeigt  keine  basischen  Eigenschaften.  Beim  Kochen  mit  Wasser 
oder  mit  Säuren  zerfällt  es  wieder  in  Benzaldehyd  und  Ammoniak.  Durch 
Erhitzen  auf  120  bis  130°  geht  es  in  das  isomere,  stark  basische,  giftige- 
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Amarin  über,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  wasserfrei  bei  130  schmelzen- 
den Prismen  kristallisiert.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch  beim  Einleiten 
von  Ammoniak  in  alkoholische  Benzaldehydlösung.  ' Wird  Amarin  oder 
Hydrobenzamid  destilliert,  so  entsteht  das  um  2 Atome  Wasserstoff  ärmere, 
einsäurige  Lophin:  C21H1ÖN2,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  275" 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Das  Lophin  zeigt  die  Eigentümlichkeit, 
beim  Schlitteln  mit  alkoholischer  Kalilösung  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Die 
Konstitution  dieser  Verbindungen  kommt  wahrscheinlich  durch  folgende 
Formeln  zum  Ausdruck: 


C6H& . CH  : Ns 

)CH  . C6H6 
C6H5.OH:F 


Hydrobenzamid 


C6H5 . C . N H.  C6H5 . 0 . N H N 

||  yCH.CuH5  ||  ^C.C9H\ 

^K.C.NH^  C6H5.C.N=^ 

Amarin  Lophin. 


Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  Benzaldehyd  oder  von 
Natriumamalgam  auf  dessen  alkoholische  Lösung  entstehen  neben  Benzyl- 
alkohol zwei  stereoisomere  Verbindungen,  das  Hydrobenzoin  und  das  Iso- 
hydrobenzoin:  C14H1402.  Das  Hydrobenzoin  (Toluylenglycol)  bildet 
glänzende,  sublimierbare,  bei  134°  schmelzende  Tafeln,  das  Isohy  drobenzoi  n 
glänzende,  bei  119,5"  schmelzende  Prismen.  Beim  Umkristallisieren  aus  Äther 
zerfällt  das  Isohydrobenzoin  in  eine  rechts-  und  in  eine  linksdrehende 
Modifikation  (Erlenmey er).  Durch  verdünnte  Salpetersäure  werden  die 
Hydro- und  Isohydrobenzoine  zu  Benzoin  : C14Hl202,  und  Benzil:  C14H‘°02, 
oxydiert.  Das  Benzoin:  C14H1202,  entsteht  direkt  aus  Benzaldehyd  beim 
Vermischen  desselben  mit  alkoholischer  Cyankaliumlösung;  es  scheidet  sich 
ferner  ab  bei  der  Aufbewahrung  des  Bittermandelwassers  (s.  S.  790).  Es 
bildet  glänzende,  bei  133  bis  134°  schmelzende,  in  Wasser,  kaltem  Alkohol 
und  Äther  schwer  lösliche  Prismen.  Durch  Reduktion  geht  es  in  Hydro- 
benzoin: C14H1402,  und  D e s o x y b e n z o i n : C14H120,  durch  Oxydation  in 
Benzil:  C14H‘°02,  über.  Das  Desoxybenzoin  bildet  farblose,  bei  60ft  schmel- 
zende, in  Wasser  wenig  lösliche  Tafeln;  das  Benzil  sechsseitige,  bei  90° 
schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Prismen.  Die  Beziehungen  zwischen 
Benzaldehyd,  Hydrobenzoin,  Benzoin,  Desoxybenzoin  und  Benzil  lassen  sich 
durch  nachstehende  Formeln  ausdrücken: 


C’H5 . CH:0 

C6H5 . CH:0 
Benzaldehyd 


C6H5 . CH  . OH 

I 

C9H5  . CH  . OH 
Hydrobenzoin 


C6H5 . CH  . OH 

I 

C6H5  .CO 
Benzoin 


C6H5 . CH2  C6H5.CO 

I I 

C6Hf>  . C O CTP.CO 
Desoxybenzoin  Benzil. 


Hydroxylamin  führt  den  Benzaldehyd  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  in 
das  bei  35°  schmelzende,  nicht  direkt  destillierbare  «-Benzaldoxim : C6H5 
— CH=N.OH,  über.  Letzteres  geht  durch  Einwirkung  von  Schwefelsäure 
oder  Salzsäure  in  das  bei  125°  schmelzende  /^-Benzaldoxim  über.  Anilin 
liefert  beim  Erwärmen  mit  Benzaldehyd  B en  z y 1 i d e n - A n i 1 i n : C';H5 
— CH=N — C(!H5,  welches  in  gelben,  bei  45°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 

Anwendung-.  Der  künstlich  dargestellte  Benzaldehyd,  welcher 
gewöhnlich  chlorhaltig  ist,  diente  früher  zur  Herstellung  von  Bitter- 
mandelöl- oder  Malachitgrün.  Beträchtliche  Mengen  davon  finden 
jetzt  in  der  Likörfabrikation  und  namentlich  zu  Parfümeriezwecken 
Verwendung.  Über  die  Prüfung  desselben  siehe  Bittermandelöl. 

C6H5  C O I 

Benzoyl  - Acetyl  Superoxyd : ch3  CO  J entsteht  durch  frei- 

willige Oxydation  eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Benzaldehyd  und 
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Essigsäureanhydrid  durch  den  Sauerstoff  der  Luft.  Hierbei  scheint  zunächst 
Benzaldehydsuperoxyd:  CÖH:>— C H : 0 . O'2,  gebildet  zu  werden,  welches 
dann  eine  Acetylierung  erleidet.  Farblose,  hei  40°  schmelzende,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Kristalle,  welche  in  wässeriger  Lösung,  ähnlich  wie  H202, 
stark  oxydierend  wirken.  Als  Antisepticum : Benzozon,  Acetozon, 

empfohlen. 

Benzyliden-Phenylhydrazin:  CUH5 — CH:N-NH.C6Hä.  Benzalde- 
hyd und  Phenylhydrazin  verbinden  sich  direkt  unter  lebhafter  Wärme- 
entwickelung. Unter  Abspaltung  von  Wasser  bildet  sich  öliges,  in  der  Kälte 
erstarrendes  Benzyliden-Phenylhydrazin.  Ein  Zusatz  von  2 bis  3 Volumen 
Alkohol  mäßigt  die  Reaktion  (s.  auch  S.  793).  Aus  absolutem  Alkohol  um- 
kristallisiert,  resultiert  es  in  glänzenden,  bei  152,5°  schmelzenden,  unzersetzt 
destillierbaren  Blättchen.  Dieselben  sind  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  heißem  Alkohol,  Aceton  und  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther. 

Benzaldehyd-Cyanwasserstoff : C6H5— CH<^,  Benzaldehydcyan- 

h y d r i n , M a n d e 1 s ä u r e n i t r i 1 , B e n z y 1 i d e n c y a n h y d r i n , bildet  den  w esent- 

lichen  Bestandteil  des  Bittermandelöles  (s.  unten),  sowie  den  wirksamen  Be- 
standteil des  Bittermandelwassers  (s.  S.  788),  Kirschlorbeerwassers  (s.  S.  793)  usw. 
Synthetisch  entsteht  derselbe  durch  Digestion  von  Benzaldehyd  mit  20proz. 
Blausäure  oder  durch  Übergießen  von  fein  gepulvertem,  mit  Wasser  durch- 
feuchtetem Cyankalium  mit  Benzaldehyd  (je  1 Mol.)  und  allmähliches  Zu- 
setzen der  zur  Zersetzung  des  Cyankaliums  erforderlichen  Menge  starker 
Salzsäure.  Das  gebildete  Benzylidencyanhydrin  ist  schließlich  mit  Äther 
auszuschütteln  und  die  Lösung  bei  mäßiger  Wärme  von  Äther  zu  befreien. 
Gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche,  in  Äther  und  Alkohol  lösliche,  bei  — 10° 
erstarrende,  nicht  unzersetzt  destillierbare  Flüssigkeit  von  1,124  spez.  Gew. 
Bei  170°  zerfällt  das  Benzylidencyanhydrin  in  Benzaldehyd  und  Cyan- 
wasserstoff. 

Das  nach  obigen  Angaben  synthetisch  dargestellte  Benzylidencyanhydrin 
ist  optisch  inaktiv;  das  durch  Emulsion  aus  Amygdalin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  oder  durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gebildete 
dagegen  schwach  re chts d r e h en (1  (K.  leist).  Letztere  Form  (d-)  entsteht 
auch,  wenn  Benzaldehyd  und  Cyanwasserstoff  bei  Gegenwart  von  Emulsin 
aufeinander  einwirken  (L.  Rosenthaler).  Links  - Benzylidency  an- 
hydrin  entsteht  bei  48  ständiger  Einwirkung  von  Emulsin  auf  eine  Lösung 
von  6,6  g.  inaktiven  (d-,  1-)  Benzaldehydcyanhydrins  in  10  g Alkohol  und  300  g 
Wasser  bei  20°,  wenn  durch  die  Mischung  ein  Luftstrom  gesaugt  wird 
(K.  Feist). 

Durch  Zink  und  Salzsäure  wird  Benzaldehydcyanhydrin  zu  Phenyl- 
äthylamin: C6H5  . C2H4  .NH'2  (s.  Amygdalin),  reduziert.  Rauchende  Salz- 
säure führt  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Mandelsäureamid. 
C6H5-CH(OH)-CO.NH'2,  über;  farblose,  bei  190°  schmelzende  Nadeln. 
Durch  Kochen  oder  Eindampfen  mit  Salzsäure  resultiert  Mandelsäure  (s.  dort), 
durch  Einwirkung  von  Ammoniak  öliges,  leicht  zersetzbares  Phenylamido- 
essigsäurenitril:  C6H5 — CH  (NH2)  . CN. 

Bittermandelöl. 

Oleum  amygdalarum  amararum  aethereum. 

Geschichtliches.  Die  Giftigkeit  des  Bittermandelöles  scheint  zuerst 
von  Murray  (1784)  konstatiert  zu  sein.  Martres  beobachtete  i.  J.  1803,  daß 
in  den  bitteren  Mandeln  außer  Blausäure  und  einem  fetten  Öl  noch  ein  äthe- 
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risches  Öl  vorhanden  ist.  Die  aus  diesem  ätherischen  Öl  entstehende  Säure 
erkannte  später- (1823)  Stange  als  Benzoesäure  (vgl.  Benzaldehyd  und  Bitter- 
mandelwasser). 

Darstellung,  Das  Bittermandelöl  wird  aus  den  vom  fetten  Öl  be- 
freiten bitteren  Mandeln  oder  Pfirsichkernen  ebenso  dargestellt  wie  das 
Bittermandelwasser  (s.  S.  788),  nur  fällt  der  Zusatz  von  Alkohol  zu  der  zu 
destillierenden  Masse  weg  und  ist  gewöhnlich  die  anzuwendende  Wassermenge 
eine  etwas  geringere  als  zu  jenem  Zwecke.  Das  mit  dem  Wasser  übel  gehende, 
sich  allmählich  zu  Boden  senkende  Öl  wird  von  dem  Wasser  mechanisch  ge- 
trennt und  letzteres  alsdann,  meist  nach  Zusatz  von  etwas  Chlomatiium, 
einer  nochmaligen  Destillation  unterworfen,  bei  der  jedoch  nur  die  eisten 
Anteile  aufgefangen  werden. 

Die  Ausbeute  an  Bittermandelöl  ist  nur  eine  geringe , sie  beträgt  aus 
1000  Tin.  bitteren  Mandeln  6 bis  7 Tie.,  aus  1000  Tin.  Aprikosenkernen  6 bis 
10  Tie. 

Eigenschaften.  Das  Bittermandelöl  bildet  frisch  bereitet  eine  faib- 
lose,  stark  lichtbrechende  Flüssigkeit,  welche  gleichzeitig  den  Geruch  nach 
Benzaldehyd  und  Cyanwasserstoff  besitzt.  Bei  der  Aufbewahrung  nimmt  es 
allmählich  eine  gelbe  bis  gelbbraune  Färbung  und  infolge  einer  Bildung  von 
Benzoesäure  stark  saure  Beaktion  an.  Im  wesentlichen  besteht  es  aus  Benz- 
aldehyd und  Cyanwasserstoff,  welche  größtenteils  chemisch  zu  Benzaldehyd- 

Cyanwasserstoff:  C6H5.CH:0  + HCN  oder  C6H\CH<°^,  verbunden 

sind  (s.  S.  1130).  Infolge  seines  Gehaltes  an  Cyanwasserstoff  wirkt  das  Bitter- 
mandelöl stark  giftig.  Das  Bittermandelöl  ist  infolge  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  optisch  inaktiv.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  je  nach  dem  Ge- 
halt an  HCN;  Öl  mit  10  Proz.  HCN  hat  ein  spez.  Gew.  von  1,093,  mit 
1,6  Proz.  HCN  von  1,053.  Der  Destillation  unterworfen,  geht  es  gegen  180° 
über,  die  ersten  Anteile  des  Destillats  sind  am  blausäurereichsten,  die  zuletzt 
übergehenden  dagegen  fast  blausäurefrei.  Als  Rückstand  verbleiben,  nament- 
lich bei  längere  Zeit  aufbewahrtem  Öl,  Benzoesäure,  Benzoin  und  harzartige 
Substanzen.  Im  Wasser  löst  es  sich  im  Verhältnis  von  1:300;  in  Alkohol, 
Äther,  fetten  und  ätherischen  Ölen  in  jeder  Menge.  Gegen  Agenzien  verhält 
sich  das  Bittermandelöl  im  allgemeinen  wie  der  reine  Benzaldehyd , jedoch 
werden  die  Reaktionen  bisweilen  durch  die  Anwesenheit  des  Cyanwasserstoffs 
beeinflußt. 

Das  Bittermandelöl  findet  zu  arzneilichen  Zwecken,  in  der  Likörfabri- 
kation und  in  der  Parfümerie  Verwendung. 

Prüfung.  Das  ätherische  Bittermandelöl  bilde  eine  farblose  oder  doch 
nur  schwach  gelb  gefärbte,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  angenehmem, 
eigenartigem  Geruch.  Letzterer  tritt  besonders  hervor,  wenn  man  einen 
Tropfen  des  Öles  mit  Zucker  verreibt  oder  einen  Tropfen  in  Wasser  (l  : 300) 
löst.  Sein  spez.  Gew.  schwanke  zwischen  1,052  und  1,058.  In  Wasser  ge- 
tropft, sinke  es  unter,  ohne  sich  zu  trüben,  dagegen  schwimme  es  auf  einer 
Kochsalzlösung  von  9 bis  10  Proz.  Mit  Alkohol,  Äther  und  fettem  Mandelöl 
mische  es  sich  klar  in  jedem  Mengenverhältnis.  Die  alkoholische  Lösung 
besitze  neutrale  oder  doch  nur  schwach  saure  Reaktion:  Benzoesäure  — . 
Bei  der  Destillation  im  Wasserbad  verflüchtige  sich  nichts  von  dem  zu 
prüfenden  Bittermandelöl:  Alkohol,  Chloroform  — . Letztere  Beimengungen 
würden  auch  das  spez.  Gew.,  sowie  auch  die  Löslichkeit  in  fettem  Mandelöl 
(Alkohol)  beeinträchtigen. 

Beim  Vermischen  mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  Salpetersäure 
von  1,42  spez.  Gew.  löse  sich  das  Bittermandelöl  in  der  Kälte  klar  und 
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ohne  Gasentwickelung  auf.  Ein  alkoholhaltiges  Präparat  würde  sich  hierbei 
durch  eine  stürmische  Entwdckelung  roter  Dämpfe,  fremde'  Öle  durch  Ab- 
scheidung öliger  Tropfen  oder  harzartiger  Massen  zu  erkennen  geben.  Mit 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  oder  mit  rauchender  Salpetersäure  läßt 
sich  auf  diese  Weise  noch  eine  Beimengung  von  2 bis  3 Proz.  Alkohol  nach- 
weisen. 

Mit  dem  zwei-  bis  dreifachen  Volumen  einer  konzentrierten,  frisch  be- 
reiteten Lösung  von  saurem  Natriumsulfit  geschüttelt,  verwandle  sich  das 
Bittermandelöl  alsbald  in  eine  feste,  kristallinische,  durchaus  nicht  schmierige 

Masse  von  Benzaldehyd-Natriumbisulfit:  C6H5 — CH<Cg^-^a  iVa^O. 

Künstlicher  Benzaldehyd.  Der  Nachweis  hiervon  gründet  sich 
darauf,  daß  der  technisch  dargestellte  Benzaldehyd  gewöhnlich  chlorhaltig 
ist.  a)  Man  imprägniere  einen  Streifen  Fließpapier  mit  dem  zu  prüfenden 
Bittermandelöl,  zünde  denselben  an  und  halte  ihn  alsdann  derartig  unter  ein 
großes  Becherglas,  dessen  Wandungen  mit  Wasser  befeuchtet  sind,  daß  sich 
der  gebildete  Kuß  darauf  niederschlägt.  Bei  echtem  Bittermandelöl  zeigt 
der  filtrierte  wässerige  Auszug  dieses  Rußbeschlages,  auf  Zusatz  von  salpeter- 
säurehaltiger Silbernitratlösung,  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe 
Trübung,  wogegen  künstliches  (chloi’haltiger  Benzaldehyd)  eine  mehr  oder 
minder  starke  Ausscheidung  von  Chlorsilber  verursacht  (Schimmel),  b)  0,5 
bis  1 g Bittermandelöl  werde  in  etwa  10  ccm  Wasser  suspendiert,  die  Mischung 
mit  2 bis  3 g chlorfreien  Natriumcarbonats  und  hierauf,  unter  gelindem 
Erwärmen,  mit  so  viel  chlor  freier  Kaliumpermanganatlösung  von  etwa 
5 Proz.  versetzt,  bis  der  Bittermandelölgeruch  nahezu  verschwunden  ist.  Nach 
dem  Verschwinden  der  Permanganatfärbung  werde  filtriert,  das  farblose, 
alkalisch  reagierende  Filtrat  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  schwach 
geglüht  und  der  wässerige  Auszug  desselben,  nach  dem  Übersättigen  mit 
Salpetersäure,  schließlich  mit  Silbernitrat  geprüft  (vgl.  a). 

Da  jetzt  auch  chlorfreier  künstlicher  Benzaldehyd  im  Handel  ist,  so 
würde  das  Ausbleiben  der  Chlorreaktion  direkt  noch  kein  Beweis  für  die 
Echtheit  des  Bittermandelöls  sein. 

Nitrobenzol.  Um  das  ätherische  Bittermandelöl  auf  Nitrobenzol  zu 
prüfen,  löse  man  0,5  bis  1 g in  der  20 fachen  Menge  Alkohol,  verdünne  die 
Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung,  füge  alsdann  etwas  Zink- 
feile , sowie  eine  zur  Wasserstoffentwickelung  erforderliche  Menge  Schwefel- 
säure zu  und  überlasse  die  Masse  einige  Stunden  sich  selbst.  Nach  beendeter 
Reduktion  befreie  man  die  filtrierte  Flüssigkeit  durch  Eindampfen  von  Alko- 
hol, teile  sie  dann  in  3 Tie.  und  führe  die  auf  S.-790  angegebenen  Re- 
aktionen aus.  Den  dritten  Teil  neutralisiere  man  mit  Natronhydrat  und 
versetze  ihn  alsdann  tropfenweise  mit  einer  Lösung  von  Natriumhypochlorit. 
Die  Anwesenheit  des  durch  Reduktion  aus  dem  Nitrobenzol  gebildeten 
Anilins  wird  sich  in  letzterem  Falle  durch  eine  violette  Färbung  bemerkbar 
machen. 

Zum  qualitativen  Nachweise  des  Cyanwasserstoffs  im  Bitter- 
mandelöl schüttele  man  5 bis  10  Tropfen  davon  mit  der  zehnfachen 
Menge  verdünnter  Kalilauge,  füge  etwas  Eisenvitriollösung  zu,  erwärme  das 
Gemisch  und  setze  alsdann  etwas  Eisenchloridlösung  und  schließlich  Salzsäure 
bis  zur  stark  sauren  Reaktion  zu.  Bei  Anwesenheit  von  Cyanwasserstoff 
wird  alsdann  eine  Blaufärbung  oder  ein  blauer  Niederschlag  von  gebildetem 
Berlinerblau  eintreten  (s.  S.  783). 

Soll  der  Gehalt  an  Cyanwasserstoff  im  ätherischen  Bittermandelöl 
quantitativ  bestimmt  werden,  so  wäge  man  sich  0,5  bis  lg  genau  davon 
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ab,  löse  es  in  der  10-  bis  20 fachen  Menge  Alkohol,  füge  zu  dieser  Lösung 
5 ccm  chlorfreien  Salmiakgeist,  sowie  nach  einigen  Minuten  die  Lösung  von 
1 g Silbernitrat.  Hierauf  säuere  man  die  Mischung  mit  Salpetersaure  an, 
lasse  das  ausgeschiedene  Cyansilber  absetzen  uud  sammele  es  zur  Wägung 

auf  einem  gewogenen  Filter  (s.  S.  791). 

Zur  maßanalytischen  Bestimmung  löse  man  0,5  bis  1 g (genau  gewogen) 
in  der  20-  bis  30  fachen  Menge  Alkohol,  verdünne  diese  Lösung  mit  Wasser, 
füge  der  noch  vollständig  klaren  Mischung  einige  Tropfen  Kalilauge  zu 
(bis  zur  deutlich  alkalischen  Reaktion),  sowie  nach  einigen  Minuten  einige 
Tropfen  Jodkaliumlösung.  Hierauf  titriere  man  tropfenweise,  unter  Um- 
rühren, mit  %0- Normal -Silbernitratlösung,  bis  sich  in  der  Flüssigkeit  eine 
bleibende,  schwach  gelbliche  Trübung,  die  auch  auf  Zusatz  von  etwas 
Alkohol  nicht  wieder  verschwindet,  bemerkbar  macht.  Jedes  Cubikcentimeter 
der  hierzu  verbrauchten  yi0-Normal-Silbernitratlösung  entspricht  0,0054  g HON 


(s.  S.  792). 


Aldehyde:  C8HöO. 
möglich:  Ortho-,  Meta-, 


Aldehyde  der  Formel  C8HaO  sind  theoretisch  vier 
Para-Toly laldehyd:  C6H4  Jc2:0(1,2)’ 


(1,4),  und  Phenylacetaldehyd:  C'’H’ — CH2  . CH  : O (w-Tolylaldehyd).  Hie 

6 I CH2 CI 

Tolylaldehyde  werden  aus  den  drei  isomeren  Xylylchloriden:  C H j pjj3 


durch  Kochen  mit  AVasser  und  Bleinitrat  (s.  S.  1127),  der  Phenylacetaldehyd 
durch  Destillation  eines  Gemisches  von  phenylessigsaurem  und  ameisensaurem 
Calcium  gewonnen.  Diese  Aldehyde  bilden  farblose,  dem  Benzaldehyd  ähn- 
liche Flüssigkeiten,  welche  bei  200,  199,  204,  bzw.  206°  sieden. 


Cuminaldehyd:  C6H4  j ^ 0 (1,  4)  (Cuminol,  Para  - Isopropyl- 
benzaldehyd), findet  sich  neben  Cymol  im  römischen  Kümmelöl,  dem  Ol 
von  Cuminum  cyminum,  im  flüchtigen  Öl  der  Samen  des  Wasserschierlings, 
Cicuta  virosa  (s.  S.  1036),  sowie  in  verschiedenen  Eucalyptusölen  (E.  homastoma , 
E.  odorata.  E.  oleosa,  E.  populifera).  Um  ihn  aus  diesen  Ölen  abzuscheiden, 
schüttelt  man  dieselben  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  saurem  Natrium- 
sulfit, preßt  die  sich  ausscheidenden  Kristalle  der  Doppelverbindung  ab  und 
destilliert  sie  mit  Sodalösung.  Der  Cuminaldehyd  ist  ein  farbloses,  aroma- 
tisch riechendes,  bei  232°  siedendes  Öl  vom  spez.  Gew.  0,972  bei  13°.  Durch 
schwache  Oxydationsmittel,  wie  atmosphärischer  Sauerstoff,  verdünnte  Lösung 

I Q3 

von  Kaliumpermanganat,  wird  er  in  Cum  in  säure:  CbH’|QQ  OH’  ^urc^ 

Chromsäure  dagegen  in  Terephtalsäure:  C'  H4(CO . OH)2,  verwandelt. 
Alkoholische  Kalilösung  führt  ihn  in  Cuminalkohol  (s.  S.  1124)  und  in 


Cuminsäure  über. 


II.  Oxyaldehyde,  Phenolaldehyde. 

p«  ri4  | O H p6  tt3  I (O  II) 

1 11  |CH:0  lJilCH:0 

Oxybenzaldehyde  Dioxybenzaldehyde. 

Die  Aldehyde  der  aromatischen  Oxysäuren  — Oxyaldehyde  — 
enthalten  gleichzeitig  die  Aldehydgruppe:  CII:0,  und  eine  oder  mehrere 
Hydroxylgruppen:  OH.  Da  die  Hydroxylgruppen  sich  im  Verein  mit 
der  Aldehydgruppe  direkt  am  Benzolkern  befinden,  so  zeigen  die 
Oxyaldehyde  gleichzeitig  den  Charakter  der  Aldehyde  und  den  der 
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Phenole  — Phenolaldehyde  — (s.  S.  1125  und  1064).  Gegen  oxy- 
dierend wirkende  Agenzien  zeigen  diese  Oxyaldehyde  eine  größere  Be- 
ständigkeit als  die  Aldehyde  selbst. 

Die  Oxyaldehyde  werden  künstlich  dargestellt  durch  Einwirkung  von 
Chloroform  und  konzentrierter  Kali-  oder  Natronlauge  auf  Phenole  (Reimer, 
Tiemann),  z.  B. : 

CfiHs.OH  -1-  CH  Cla  + 4KOH  = CÜH4  { ° ^ Q -f  3 KCl  -f  3H20 

Phenol  Kaliumoxybenzaldehyd. 

Aus  den  zunächst  gebildeten  Alkaliverbindungen  können  die  Aldehyde 
leicht  durch  Ansäuern  mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Äther  abgeschieden 
werden. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorwasserstoffgas  auf  eine  mit  wasser- 
freier Blausäure  versetzte  Lösung  der  Phenole  in  Äther  oder  Benzol,  hei 
Gegenwart  von  Chlorzink  oder  Aluminiumchlorid,  werden  Oxyaldehyde  sehr 
glatt  gebildet  (Gattermann),  z.  B. : 

C6H5 . OH  -J-  CNH  -f-  HCl  -f  H20  = C6H4  [ -j-  NH4C1 

Phenol  Para-Oxybenzaldehyd. 


Ortho- Oxybenzaldehyd:  C,;H4  (1,2). 

Syn.:  Acidum  salicylosum,  Salicylsäurealdehyd,  Salicylaldehyd, 

salicylige  Säure. 

Der  Salicylaldehyd  findet  sich  in  den  Blüten,  den  Blättern  und  dem 
Wurzelstock  von  Spiraea  ulmaria  und  von  anderen  krautartigen  Spiräaarten 
(Pagenstecher,  Löwig).  Spiraea  ulmifolia,  Sp.  opulifolia,  Sp.  acutifolia 
und  Sp.  laevigata  enthalten  nach  Wicke  keinen  Salicylaldehyd.  Dagegen 
kommt  Salicylaldehyd  ferner  vor  in  der  Wurzel  und  dem  Stengel  von  Crepis 
foetüla  (Wicke),  in  dem  Kraut  von  Monotropa  hypopitys  (Winkler),  in  den 
frischen  Stengeln  von  Paeonia  officinalis  (Jorissen),  sowie  in  den  auf  Weiden 
und  Pappeln  lebenden  Larven  von  Chrysomela  populi  (Liebig,  Enz).  Er 
wird  gebildet  hei  der  Oxydation  von  Saligenin  (s.  S.  1124),  Populin  und 
Salicin,  sowie  neben  Para-Oxybenzaldehyd  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kalilauge  auf  Phenol  (s.  oben).  Auch  die  Salicylsäure  läßt  sich 
durch  elektrolytische  Reduktion,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Borsäure,  in 
Salicylaldehyd  (30  bis  50  Proz.)  verwandeln. 

Um  Salicylaldehyd  darzustellen,  unterwirft  man  ein  Gemisch  aus  3 Tin. 
Salicin,  3 Tin.  K2Cr207,  36  Tin.  Wasser  und  4l/2  Tin.  H2S04  der  Destillation 
und  sammelt  das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Öl(Piria).  An  Stelle 
von  reinem  Salicin  kann  auch  wässeriges  Weidenrindenextrakt,  Extractum 
salicis,  Verwendung  finden. 

Am  leichtesten  wird  der  Salicylaldehyd  nach  Reimer  in  folgender 
Weise  dargestellt:  Zu  einer  auf  50  bis  60°  erwärmten,  in  einem  mit  Rück- 
flußkühler versehenen  Kolben  befindlichen  Lösung  von  20  Tin.  Natronhydrat 
und  10  Tin.  Phenol  in  30  bis  35  Tin.  Wasser  läßt  man  allmählich  15  Tie. 
Chloroform  unter  fortwährendem  Schütteln  fließen.  Ist  die  erste  Einwirkung, 
welche  durch  Abkühlung  zu  mäßigen  ist,  vorüber,  so  führt  man  die  Ein- 
wirkung durch  halbstündiges  Kochen  zu  Ende,  destilliert  dann  das  unzer- 
setzte  Chloroform  ab  und  fügt  schließlich  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren 
Reaktion  zu.  Der  gebildete,  als  Öl  abgeschiedene  Salicylaldehyd  wird  hierauf 
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mit  Wasserdämpfen  überdestilliert,  indem  man  in  die  mit  Salzsäure  an- 
gesäuerte, zum  Sieden  erhitzte  Masse  Wasserdampf  eintrteten  läßt.  Der  gleich- 
zeitig gebildete  Para  - Oxybenzaldehyd  verbleibt  im  Destillationsrückstand. 
Von  dem  anhaftenden  Phenol  ist  der  Salicylaldehyd  durch  Überführung  in 
die  schwer  lösliche  Doppelverbindung  mit  saurem  Natriumsulfit  leicht  zu 
trennen.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  ihn  in  Äther,  bzw.  schüttelt  das  wässe- 
rige Destillat  mit  Äther  aus,  fügt  der  ätherischen  Lösung  eine  konzentrierte 
wässerige  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit  zu,  schüttelt  tüchtig  duich 
sammelt  die  ausgeschiedene  kristallinische  Masse,  preßt  sie  und  scheidet 
daraus  durch  verdünnte  Schwefelsäure  den  Salicylaldehyd  ab.  Letzterer  ist 
schließlich  nach  dem  Trocknen  durch  Rektifikation  zu  reinigen. 

Eigenschaften.  Der  Salicylaldehyd  ist  eine  farblose,  aromatisch- 
bittermandelölartig riechende,  brennend  schmeckende,  ölige  Flüssigkeit,  welche 
bei  196°  siedet  und  bei  —20°  erstarrt.  Das  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  1,1725. 
In  Wasser  löst  er  sich  in  beträchtlicher  Menge,  und  zwar  mit  neutraler  Re- 
aktion. Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  intensiv  violett.  Der  Salicyl- 
aldehyd vereinigt  die  Eigenschaften  eines  Aldehyds  und  eines  Phenols.  Mit 
sauren  schwefligsauren  Alkalien  liefert  er  daher  kristallisierbare  Doppelsalze 
und  mit  starken  Basen  in  Wasser  leicht  lösliche  Metallverbindungen.  Die 
Kaliumverbindung:  C°H4(0K) . CH  : 0,  kristallisiert  in  quadratischen  Tafeln. 
Jodmethyl  führt  dieselbe  in  Methylsalicylaldehyd:  C8H4  (OCH3) . C H : O, 
über;  farblose  Prismen,  die  bei  35°  schmelzen  und  bei  238"  sieden.  Der  ent- 
sprechend dargestellte  Äthylsalicylaldehyd:  C"H4(0  . C2H5)  . CH  : O, 

schmilzt  bei  20  bis  21°  und  siedet  bei  248°.  Alkoholische  Kupferacetatlösung 
scheidet  beim  Vermischen  mit  Salicylaldehyd  grüne  Kristalle  der  Verbindung 
[C8H4(CH:  0)0]<Cu  ab.  Durch  Reduktion  geht  der  Salicylaldehyd  in  Sali- 
genin, durch  Oxydation  in  Salicylsäure  über.  Das  durch  Einwirkung  von 
Hydroxylamin  entstehende  Salicyläldoxim:  CH4  (OH) CH : N. OH,  bildet 
weiße,  bei  57°  schmelzende  Nadeln. 

Der  Salicylaldehyd  findet  besonders  Anwendung  zu  Parfümeriezwecken. 

Chlorsalicylaldehyd:  C6H3C1(0H)-CH:  O,  Bromsalicylaldehy d : 
C6H3Br (OH)— CH: 0,  und  Jodsalicylaldeliy d:  C6H3 J(OH)-CH: 0,  werden 
durch  Oxydation  des  Chlor-,  Brom-  und  Jodsalicins  (s.  dort)  erhalten.  Farb- 
lose Nadeln,  bei  99°,  104°  und  102°  schmelzend. 

C H3 

Salicyl-Methylphenylhydrazon:  c<ep[5'->^ — H '•  OH  C6H4..  OH, 

Agathin,  entsteht  beim  Vermischen  äquivalenter  Mengen  von  Salicylaldehyd 
und  jS  - Methyl phenylhydrazin  (durch  Reduktion  von  Nitrosomethylanilin : 
C6 H5 . N (C H3) N O,  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  darstellbar);  das  erstarrte 
Reaktionsprodukt  ist  schließlich  aus  Alkohol  umzukristallisieren.  Färb-,  ge- 
ruch-  und  geschmacklose,  bei  74°  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther  usw.  sind. 

Meta - Oxybenzaldehyd:  C8H4  ;Q  (1,  3),  entsteht  bei  der  Spaltung 

des  Salinigrins  (Jo  wett).  Derselbe  wird  durch  Reduktion  von  Metaoxy- 
benzoesäure  mit  Natriumamalgam  in  schwach  saurer  Lösung  erhalten.  Weiße, 
bei  108°  schmelzende  Nadeln. 

Para-Oxybenzaldehyd:  C°H4  {°  JJ.0  (1,  4),  findet  sich  in  dem  Acaroid- 

harz  (Bamberger),  sowie  im  gelben  und  roten  Xanthorrhoeaharz  ( T sch irch , 
Hildebrand).  Derselbe  entsteht,  neben  Salicylaldehyd,  bei  der  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Natronlauge  auf  Phenol  oder  von  Blausäure  und  Salz- 
säure auf  Phenol  (s.  oben),  sowie  beim  Erhitzen  von  Anisaldehyd  mit  Salz- 
säure auf  200°.  Er  kristallisiert  in  farblosen,  sublimierbaren,  bei  1 16°  schmel- 
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zenden  Nadeln,  welche  leicht  in  heißem  Wasser  löslich  sind.  Eisenchlox-id 
färbt  die  wässerige  Lösung  schmutzig  violett. 

Anisaldehyd : C8H4  j (Methyl -Paraoxybenzaldehyd),  findet  sich 

in  kleiner  Menge  im  russischen  Anisöl  (Schimmel).  Derselbe  wird  erhalten 
beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  ein  Gemisch  von  Anisol  und  wasser- 
freier Blausäure,  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid  (Gattermann). 
Derselbe  entsteht  ferner  durch  Oxydation  des  in  verschiedenen  ätherischen 
Ölen,  namentlich  im  Anisöl  (s.  dort),  enthaltenen  Anethols  mit  verdünnter 
Salpetersäure  oder  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure.  100  g Anethol 
werden  zu  diesem  Zweck  mit  einem  erkalteten  Gemisch  von  200  g K2Cr207, 
850  g H‘0  und  300  g H2S04  anhaltend  geschüttelt,  wobei  die  Temperatur  bis 
gegen  80°  steigt.  Nach  Beendigung  der  Reaktion  scheidet  sich  der  Anis- 
aldehyd als  ein  Öl  ab,  welches  durch  Schütteln  mit  saurem  Natriumsulfit 
und  Zerlegen  der  hierdurch  gebildeten  kristallinischen  Doppelverbindung  mit 
Natriumcarbonat  gereinigt  wird  (Rossel).  Auch  durch  Oxydation  von  Ane- 
thol oder  Estragol  durch  Ozon  wird  Anisaldehyd  gebildet.  Der  Anisaldehyd 
ist  ein  farbloses,  gewürzhaft  riechendes,  bei  245  bis  246°  siedendes,  in  der 
Kälte  erstarrendes  Öl  vom  spez.  Gew.  1,126  bei  15°.  Der  Anisaldehyd  dient 
unter  der  Bezeichnung  Aubepine  zu  Parfümeriezwecken. 

Nach  dem  Verfahren  von  Reimer-Tiemann  oder  dem  von  Gatter- 
mann (s.  S.  1134)  sind  zahlreiche  Oxyaldehyde  dargestellt,  z.  B.  aus  den 

{O  H 

CH-O’  Und  zwar  aus 

1,2-Kresol:  o-Homosalicylaldehyd  vom  Sclimelzp.  17°  und  o-Homo-p-Oxy- 
benzaldehyd  vom  Schmelzp.  115°;  aus  1,3-Kresol:  m - Homosalicylaldehyd 
vom  Schmelzp.  54°  und  m-Homo-p-Oxybenzaldehyd  vom  Schmelzp.  110*'; 
aus  1,4-Kresol:  p - Homosalicylaldehyd  vom  Schmelzp.  56°;  aus  Thymol: 
p-Thymotinaldehyd  vom  Schmelzp.  133°  und  aus  Carvacrol  der 
flüssige,  mit  dem  Thymotinaldehyd  isomere  Carvacrotinaldehyd: 
C6  H2  (C  H3)  (C3  H7)  (O  H)  C H : O. 

Dioxybenzaldehyd:  C6H3  [ q^q  (CH  : O : OH : OH=l : 3 : 4),  Proto- 

catechualdehyd,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Vanillin  und  von  Piperonal 
oder  Opiansäure  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  200°;  ferner  bei  der  Einwirkung 
von  Chloroform  und  Kalilauge  auf  Brenzcatechin  (s.  Salicylaldehyd).  Er 
bildet  farblose,  glänzende,  in  Wasser  1:20  lösliche,  bei  153°  schmelzende 
Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird. 

Die  mit  dem  Protocateehualdehyd  isomeren  Aldehyde,  der  Gentisin- 
aldehyd oder  O x y s al  i cy  lal  d ehy  d : CtiH3(OH)2CH:0,  und  der  R e sorey  1- 
aldehyd:  C6H3(OH)2CH : O,  werden  durch  Einwirkung  von  Chloroform  und 
Kalilauge  oder  von  Blausäure  und  Salzsäure  (s.  S.  1134)  auf  Hydrochinon, 
bezüglich  auf  Resorcin  gebildet.  Gelbe,  bei  99°,  bezüglich  bei  135"  schmel- 
zende Nadeln.  Orcy  1 aldehyd  : CbH2(CH3)(OH)’CH:0,  schmilzt  bei  180°. 
Dem  Phloroglucinaldehyd,  Pyrogally  laldehy  d und  Oxyliydro- 
chin  on  ald  ehy  d kommt  je  die  Formel  C6H2(OH)3CH : O zu;  die  beiden 
letzteren  schmelzen  bei  160  bzw.  bei  223°. 

(OH  (0 

Vanillin:  CHl8Os  oder  Cfi  H3  O.CH3  (3) 

I CH  : 0 (l) 

Methylprotocatechualdehyd. 

Das  Vanillin  bildet  den  riechenden  und  wirksamen  Bestandteil  (etwa 
2 Proz.)  der  Vanilleschoten  (Gobley,  Vöe).  Es  findet  sich  ferner  in  sehr 
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kleiner  Menge,  vielleicht  als  Zersetzungsprodukt  von  Coniferin,  in  gewissen 
Rohrzuckern  und  im  Rohspiritus,  sowie  im  Spargel,  in  Nigritella  suaveolens 
(v.  Lippmann)  und  in  anderen,  besonders  exotischen  Orchideen,  in  den 
weißen  Lupinen,  im  Peru-  und  im  Tolubalsam,  in  der  Asa  foetida  (E.  Schmidt) 
in  der  Sumatra-  (1  Proz.)  und  Siam-Benzoe  (Denn er,  Rump,  Liidy),  im 
Umbelliferen  - Opoponax  (Knitl),  im  Überwallungsharz  der  Lärche  (Bam- 
berger,  Landsiedl),  in  der  frischen  Lindenrinde  (Bräutigam). 

Künstlich  entsteht  das  Vanillin  durch  Methylierung  des  Protocatechu- 
aldehyds  mit  Jodmethyl  oder  mit  Dimethylsulfat,  durch  Zerlegung  des  Co- 
niferins:  C16H^08+  2 H"20  (s.  unten),  durch  Oxydation  des  Eugenols:  Cl0H12O'2, 
und  Isoeugenols:  C10H12O‘2,  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Curcumins, 
sowie  des  Harzes  des  Olivenbaums,  des  Olivils,  und  neben  dem  damit  isomeren 
Methyloxysalicylaldehyd  (s.  unten) , durch  Einwirkung  von  Chloroform  und 
Kalilauge  auf  Guajacol  (s.  S.  1104).  Das  Guajacol  läßt  sich  auch  in  Vanillin 
überführen,  indem  man  zunächst  daraus,  entsprechend  der  Salieylsäure 
(s.  dort),  die  bei  148  bis  150°  schmelzende  Guaj  acolcarbonsäur e : C6H3 
(0H)(0  . CH3)CO  . OH,  darstellt,  in  letztere  durch  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kalilauge  eine  Aldehydgruppe  einführt  und  die  hierdurch  gebildete 
Aldehydo-Guaj  acolcarb  on säure  : CbH'2(0II)(0  . CH3)  (CH  : 0)  C 0 . OH, 
mit  der  zweifachen  Menge  AVasser  auf  200"  erhitzt. 

Darstellung.  Zur  technischen  Gewinnung  des  Vanillins  sind  zahl- 
reiche Verfahren  empfohlen,  von  denen  die  wichtigeren  Erwähnung  finden 
sollen. 

Naturelles  Vanillin.  Da  das  in  den  Vanilleschoten  enthaltene  Va- 
nillin sich  zum  Teil  an  der  Außenfläche  derselben  in  Gestalt  von  glänzenden, 
weißen  Nadeln  absetzt,  so  läßt  es  sich  daraus  in  kleiner  Menge  schon  auf 
mechanischem  Wege  gewinnen.  In  beträchtlicherer  Menge  wird  es  erhalten, 
wenn  man  die  zerkleinerte  Vanille  mit  Äther  auszieht,  den  ätherischen  Aus- 
zug durch  Abdestillieren  von  Äther  befreit  und  den  hierbei  verbleibenden 
Rückstand,  wie  unten  erörtert,  durch  Umkristallisation  reinigt. 

Aus  Coniferin.  Um  das  Vanillin  aus  dem  in  dem  Cambialsaft  der 
Nadelhölzer  vorkommenden,  der  Gruppe  der  Glycoside  angehörenden  Coni- 
ferin: C"JH'2'208  -|-  2H"20  (s.  auch  dort),  darzustellen,  löst  man  10  Tie.  davon 
in  heißem  Wasser,  läßt  die  konzentrierte  Lösung  in  einem  dünnen  Strahl 
in  eine  mäßig  warme  Mischung  von  10  Tin.  Kaliumdichromat,  15  Tin. 
Schwefelsäure  und  80  Tin.  AVasser  fließen  und  erwärmt  das  Ganze  etwa  3 
Stunden  lang  am  Rückflußkühler  bis  zum  Sieden.  Das  hierbei  gebildete 
Vanillin  wird  alsdann  entweder  nach  der  Filtration  mit  Äther  ausgezogeu 
oder  direkt  durch  Destillation  mit  AVasserdämpfen  isoliert.  Nach  dem  Ab- 
destillieren des  Äthers  verbleibt  das  Aranillin  als  ein  gelbes,  nach  einigen 
Tagen  kristallinisch  erstarrendes  Öl,  welches  durch  Umkristallisation  aus 
Wasser,  unter  Anwendung  einer  geringen  Menge  von  Tierkohle,  oder  aus 
Ligroin  zu  reinigen  ist  (Tiemann,  Haarmann). 

Bei  dieser  Bereitungsweise  wird  das  Coniferin  durch  die  Schwefelsäure 
zunächst  in  1 raubenzucker  und  Coniferylalkohol  gespalten  und  letzterer  als- 
dann durch  das  Oxydationsgemisch  in  Vanillin  übergeführt: 

Q16JJ-2ÜQ8  _|_  H2Q  _ 0eHlSO6  C10Hl!!O3 

Coniferin  Traubenzucker  Coniferylalkohol 

C10H12O3  -(-0=  C8  H11 03  -f-  C2H40 

Coniferylalkohol  Vanillin  Aldehyd. 

Aus  Eugenol.  Zur  Darstellung  des  Eugenols  aus  dem  ätherischen 
Gewürznelkenöl,  dessen  Hauptbestandteil  es  ausmacht,  schüttelt  mau  die 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  70 
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ätherische  Lösung  des  Öles  (1:3)  mit  schwacher  Kalilauge  und  scheidet  dann 
aus  der  so  erzielten  wässerigen  Lösung  von  Eugenolkalium:  Cl0H11KO'!> 
das  Eugenol  durch  Salzsäure  ah.  Die  dem  Eugenol  beigemengten  Kohlen- 
wasserstoffe bleiben  in  dem  Äther  gelöst.  Das  reine  Eugenol  wird  hierauf 
durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  A cety  le u gen ol : C10H11(Ci!Hi,O)O:!, 
eine  ölige,  bei  270°  siedende  Flüssigkeit,  verwandelt  und  diese  in  sehr  vei'- 
dünnter  Lösung  mit  einer  sehr  schwachen  Lösung  von  Kaliumpermanganat 
oxydiert.  Nach  beendeter  Oxydation  wird  die  Flüssigkeit  filtriert,  alsdann  mit 
Kalihydrat  alkalisch  gemacht  und  eingedampft,  um  das  zunächst  gebildete 
Acetylvanillin  in  Vanillin  überzuführen.  Letzteres  wird  schließlich,  nach 
dem  Ansäuern  der  'Flüssigkeit,  durch  Ausschütteln  mit  Äther  isoliert.  Neben 
Vanillin  wird  hierbei  stets  etwas  Vanillinsäure  (s.  unten)  und  Vanilloyl- 
carbonsäure:  C6Ha(0H)(0  . CH3)CO— CO  . OH  (Schmelzp.  133°),  gebildet. 
Die  Vanillinsäure  wird  von  dem  Vanillin  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  saurem  Natriumsulfit,  die  das  Va- 
nillin und  die  Vanilloylcarbonsäure  aufnimmt,  getrennt. 

Die  Oxydation  des  Acetyl-Isoeugenols  zu  Acetylvanillin  vollzieht  sich 
glatter,  wenn  dieselbe  mit  Chromsäure  oder  Bichromat  und  Schwefelsäure 
bei  Gegenwart  von  Sulfanilsäure  (s.  S.  1047)  ausgeführt  wird  (F.  Fritzsche 
u.  Co.) 

Die  Scheidung  des  Vanillins  von  der  Vanilloylcarbonsäure,  welche  bei 
140°  in  CO'2  und  Vanillin  zerfällt,  geschieht  durch  Schütteln  der  ätherischen 
Lösung  mit  Wasser  und  Magnesiumcai’bonat,  wodurch  letztere  in  die  wässe- 
rige Lösung  geht,  oder  durch  fraktionierte  Fällung  obiger  Lösung  in  saui-em 
Natriumsulfit  mit  Alkohol,  wobei  zuerst  die  NaHSO3- Vei-bindung  der  Va- 
nilloylsäure  ausfällt  (Tiemann,  Reimer,  Haar  mann). 

An  Stelle  des  Acetyleugenols  wird  auch  der  Benzyläther  des  Eugenols 
und  Isoeugenols:  C10H1L  (C7H7)0‘2,  sowie  das  Acetylisoeugenol  zur  Vanillin- 
darstellung empfohlen.  Auch  durch  elektrolytische  Oxydation  des  Isoeugenols, 
sowie  durch  Einwirkung  von  Ozon  auf  Eugenol  oder  Isoeugenol  in  essigsaurer 
Lösung  soll  sich  Vanillin  technisch  darstellen  lassen. 

Aus  Protocatecliualdehyd  läßt  sich  Vanillin  gewinnen,  indem  man 
die  Dikaliumverbindung  desselben:  C6H3(0  K)'2CH:  0,  mit  Jodmethyl  (1  Mol.), 
bei  Gegenwai't  von  Alkohol,  2 Stunden  lang  auf  100"  erhitzt.  Nach  dem 
Abdestillieren  des  Alkohols  wird  dei'  Rückstand  mit  Schwefelsäuie  ange- 
säuert und  das  gebildete  Vanillin  mit  Äther  ausgeschüttelt  (Bertram). 
Auch  durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  auf  Protocatechualdehyd  soll 
Vanillin  glatt  gebildet  werden  (Sommer). 

Eigenschaften.  Das  Vanillin  kristallisiert  in  sternförmig  gruppierten, 
angenehm  vanilleartig  riechenden  und  schmeckenden  Nadeln,  welche  schwer 
in  kaltem  (1  :100),  leicht  in  heißem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Äther 
löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  80  bis  81"  und  sublimiert  bei  höherer  Temperatur. 
Das  Vanillin  zeigt  ebenso  wie  alle  aromatischen  Oxyaldehyde  gleichzeitig  den 
Charakter  eines  Phenols  und  eines  Aldehyds.  Mit  Basen  liefert  es  salzartige 
Verbindungen.  Naszierender  Wasserstoff  führt  es  in  Vanillinalkohol: 
C8H‘°Oa,  Oxydationsmittel  in  V an  i llin  säure:  ^'^O4,  über,  welche  beide 
in  farblosen,  bei  U5n,  bezüglich  bei  207°  schmelzenden  Nadeln  kristallisieren. 
Schmelzendes  Kalihydrat  verwandelt  das  Vanillin  in  Protocatechusäure: 
C,iHa(OH)i!C  0. 0 H.  V an i 1 linoxi  m : C6Ha(0 H) (O  .CHJ) C H=:N .OH,  schmilzt 
bei  117°. 

Eisenchlorid  färbt  das  Vanillin  und  seine  Lösung  blau.  Beim  Er- 
wärmen scheiden  sich  jedoch  sofort  Nadeln  von  Dehyd rodi  Vanillin : 
[C6H‘2(0  H)(O.CH3)CH  : O]2,  ab.  Bringt  man  Vanillin,  in  wenig  Alkohol  ge- 
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löst,  mit  der  doppelten  Menge  Pyrogallol  und  hierauf  mit  starker  Salzsäure 
zusammen,  so  tritt  eine  blauviolette  Färbung  von  Py  rogal lo van  illein : 
C‘2"H1K08,  ein.  Plilorogluein  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
feurigrote  Färbung  von  Phloroglucinvanilleln : C*°Hl80B. 

Bestimmung  des  Vanillins  in  der  Vanille.  3 bis  5 g einer  Durch- 
schnittsprobe der  Vanille  werden  fein  zerschnitten,  mit  so  viel  Seesand  ver- 
rieben, daß  eine  lockere,  pulverige  Masse  entsteht,  und  letztere  im  Soxhlet- 
schen  Extraktionsapparat  (s.  Milch)  mit  Äther  vollständig  extrahiert.  Der 
ätherische  Auszug  wird  dann  wiederholt  mit  je  5 ccm  gesättigter  Natrium- 
bisulfitlösung , die  mit  gleich  viel  Wasser  verdünnt  ist,  ausgeschüttelt,  und 
schließlich  werden  die  miteinander  gemischten  Natriumbisulfitauszüge  all- 
mählich mit  verdünnter  Schwefelsäure  im  Überschuß  versetzt.  Nachdem 
die  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  nachgelassen  hat,  leitet  man 
zu  dessen  vollständiger  Entfernung  CO'2  durch  die  Flüssigkeit  und  schüttelt 
endlich  das  darin  gelöste  Vanillin  mit  Äther  aus.  Die  ätherischen,  das 
Vanillin  enthaltenden  Auszüge  sind  hierauf  durch  Destillation  bei  möglichst 
niedriger  Temperatur  (40  bis  50°)  von  dem  größten  Teil  des  Äthers  zu  be- 
freien, der  Destillationsrückstand,  unter  Nachspüien  mit  wenig  Äther,  ist 
auf  ein  gewogenes  Uhrglas  zu  gießen,  der  Äther  freiwillig  zu  verdunsten 
und  der  Rückstand  über  Schwefelsäure  bis  zum  konstanten  Gewicht  zu 
trocknen  (Denn er). 

Der  Wert  der  Vanille  wird  jedoch  nicht  ausschließlich  durch  den  Va- 
nillingehalt derselben  bedingt,  da  auch  noch  andere  darin  enthaltene  Stoffe 
dabei  in  Betracht  kommen. 

Das  Vanillin  findet  als  Ersatz  von  Vanille  Verwendung. 

Vanillin-Phenetidin:  C6H3(OH)(O.CH3)CH=N.CeH4.OC‘2H5,  durch 
Erhitzen  äquivalenter  Mengen  Vanillin  und  p- Phenetidin  (s.  S.  1083)  auf 
140°  darstellbar.  Kristallisiert  aus  Wasser  mit  3 Mol.  H20  in  feinen,  gelben, 
bei  97°  schmelzenden  Nadeln  (Goldschmidt). 

Eupyrin  ist  das  Äthylcarbonat  des  Vanillin  - Phenetidins : CbH3 
(0  . C H3)  (O  . C O . O C'2  IP)  C H = N . C6H4 . O C*H5,  durch  Einwirkung  von 
Chlorkohlensäureäthyläther  auf  die  Kaliumverbindung  desselben  darstellbar. 
Grünlichgelbe,  bei  87  bis  88"  schmelzende  Nadeln  (Zimmer). 

Methylvanillin:  C8H7(CHa)0“,  Veratrylaldehyd,  und  Äthylva- 
nillin: ^HÜC^HÖG3,  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  CH3  J oder  (CH3) ''SO4, 
bzw.  C'2H5J  auf  Vanillinkalium.  Farblose  Nadeln,  die  bei  42  bis  43°,  be- 
züglich bei  64  bis  65°  schmelzen. 

Ein  Isomeres  des  Vanillins  findet  sich  in  der  Wurzel  einer  Clilo- 
rovodonart  (Ch.  Whiteii ) vor.  Farblose,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Tafeln, 
bei  41  bis  42°  schmelzend.  Siedep.  258°.  ln  kaltem  Wasser  ist  dasselbe  nur 
wenig  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  rot.  Ammoniakalische 
Silberlösung  wird  durch  diese  Verbindung  reduziert  (Goulding,  Pelly). 

Isovanillin:  C6H3(OH)(0  . CH3)CH:  O,  (CH  : O : OH  : O . CH3  = 1 : 3 4), 
entsteht  neben  Protocatechualdehyd  beim  Erhitzen  von  Opiansäure  mit  Salz- 
säure auf  160  bis  170°,  sowie  durch  Oxydation  von  Hesperetinsäure.  Auch 
beim  Erhitzen  der  Monokaliumverbindung  des  Protocatechualdehyds  mit 
Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  wird  Isovanillin  gebildet.  Glasglänzende, 
bei  11H  bis  117°  schmelzende,  monokline  Säulen.  Gibt  mit  Eisenchlorid  keine 
Färbung. 

Methyloxysalicylaldehyd:  CUH3  (O  H)(0  . C H3)CH  : O , (CH:0:OH 
'.  O.CH3=  1 :2:3),  entsteht  neben  Vanillin  bei  der  Einwirkung  von  Chloro- 
form und  Kalilauge  auf  Guajacol.  Gelbes,  bei  264  bis  268°  siedendes  Öl. 
Wird  durch  Eisenchlorid  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  grün  gefärbt. 

72  * 
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Piperonal : C” H :0,  Methyl enprotocatechualdehyd, 

Heliotropin  ? findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  breiten  brasilianischen 
Vanille,  sowie  nach  Schneegans  und  Gerock  in  Spuren,  neben  Vanillin, 
in  dem  ätherischen  Ol  der  .Blüten  von  Spiraea  ulmaria.  Dasselbe  wird  durch 
vorsichtige  Oxydation  von  Piperinsäure,  von  Safrol  und  von  Isosafrol  (s.  dort) 
durch  Kaliumpermanganat,  durch  Oxydation  von  Safrol  und  von  Isosafrol  in 
der  Wärme  mit  Ozon,  sowie  durch  zehnstündiges  Erhitzen  von  Protocatechu- 
aldehyd  (2  Mol.)  mit  Kalilauge  (6  Mol.  KOH)  und  Methylenjodid  (3  Mol.), 
bei  Gegenwart  von  Methylalkohol,  auf  100°  gebildet  (Wegscheider).  Zur 
Darstellung  des  Piperonals  im  kleinen  löst  man  1 TI.  piperinsaures  Kalium 
(s.  Piperin)  in  24  Tin.  heißen  Wassers,  fügt  allmählich  eine  Lösung  von  2 Tin. 
Kaliumpermanganat  in  40  Tin.  Wasser  zu  und  destilliert  die  schwarzbraune 
Mischung  unter  Einleiten  von  Wasserdämpfen.  Aus  dem  Destillat  scheidet 
sich  das  Piperonal  beim  Erkalten  größtenteils  aus,  der  Rest  kann  durch 
Ausschütteln  mit  Äther  gewonnen  werden  (Fittig).  Farblose,  glänzende, 
heliotropartig  riechende,  bei  37°  schmelzende  Kristalle,  welche  sich  in  500 
bis  600  Tin.  kalten  Wassers  lösen.  Durch  Reduktion  entsteht  aus  Piperonal 
Piperony  lal  kohol : CEFO3,  Schmelzp.  51°,  durch  Oxydation  Piperonyl- 
säure:  CuH°0\  farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  228°.  Das  durch  Oxydation 
von  Safrol  und  von  Isosafrol  (s.  dort)  technisch  dargestellte  Piperonal  findet 
unter  der  Bezeichnung  „Heliotropin“  zu  Parfümeriezwecken  Verwendung. 


[OH  (4) 
C6H3{  O.CH3(3) 
| C3H5  (1) 


C’H3 


OH  (4) 

O CH3  (3) 
C3H4 . OH  (1) 


C6H3 


Eugenol 

Coniferylalkohol 

Vanillin 

Cl0Hl5!O'2 

ci°hi*03 

C8HH03 

(OH 

(4) 

[OH  (4) 

C6  H3|  0>CH 

CÜH3  O.CH3 

(3) 

C(iH3  O.CH3  (3) 

1 CH'2.  OH  (1) 

1 CO. OH  (1) 

IG’H3 

Vanillin  alkohol 

Vanillinsäure 

Safrol 

C8  H10  O3 

C8HH04 

Cl0H10O'2 

OH  (4) 
O . C H3  (3) 
CH:  O (1) 


s(4-) 

(3) 

(1) 


( O.  CH3  (4) 
C6H3  OH  (3) 
[ CH  : O (1) 

Isovanillin 

C8H803 


C6H 


q>CH^4) 


(3) 

CH : O (1) 
Piperonal 
C8Hu03. 


m)  Aromatische  Ketone. 

Die  aromatischen  Ketone  stellen  sich  im  allgemeinen  bezüglich  ihrer 
Bildungsweisen  und  bezüglich  ihrer  Eigenschaften  den  Ketonen  der  Fett- 
körperklasse (s.  S.  366  u.  f.)  zur  Seite.  In  den  eigentlichen  aroma- 
tischen Ketonen  sind  zwei  einwertige  aromatische  Kohlenwasserstoffreste 
(Aryle)  durch  CO  verbunden,  wogegen  in  den  gemischten  aromatischen 
Ketonen  einwertige  aromatische  Kohlenwasserstoffreste  (Aryle)  mit  ein- 
wertigen Alkoholradikalen  der  Fettkörperklasse  (Alkylen)  durch  COverbunden 
sind,  z.  B.: 

C°H5— CO— C6H5  C6H5— CO— CH3 

Benzophenon  Acetophenon. 

Die  aromatischen  Ketone  entstehen  durch  trockene  Destillation  der 
Calciumsalze  einbasischer  aromatischer  Säuren,  bezüglich  von  Gemischen  der 
Calciumsalze  aromatischer  Säuren  und  Fettsäuren,  z.  B. : 

(C6H5—  CO  . 0)2Ca  = C6 H5 — C O — C6  H5  -f  CaCO3 
<C°H5 — CO  . O)* Ca  + (C H3 — CO  . 0)aCa  = 2 C°H5-CO— C H3  + 2 CaCO3. 

Sie  werden  ferner  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Säurechloriden  oder 
von  Chlorkohlenoxyd:  CO  CI'2,  welches  die  Bildung  von  Säurechloriden  ver- 
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aulaßt  (s.  S.  1143),  auf  das  Benzol  und  seine  Homologen  bei  Gegenwart  von 
Aluminiumchlorid  oder  Eisenchlorid  (Friedei,  Crafts),  z.  B.: 

C6H6  -f-  C6H5— COC1  = CGH5— CO— C6H5  + HCl 
CGHG  -j-  CH3— COC1  = CGH5— CO— CH3  4-  HCl. 

Benzophenon:  CGH5—  CO— CGH5,  Diphenylketon,  wird  am  leichtesten 
erhalten  durch  trockene  Destillation  von  benzoesaurem  Calcium  oder  durch 
Zusatz  von  Al  CI3  zu  einer  Lösung  von  CO  CF  in  Benzol  (Friedei,  Crafts). 
Farblose  oder  schwach  gelbliche,  rhombische  Säulen,  die  bei  48  bis  49" 
schmelzen.  Beim  Kochen  und  darauf  folgenden  Destillieren  geht  das  Benzo- 
phenon in  eine  labile,  bei  26  bis  27°  schmelzende  monokline  Modifikation 
über.  Es  siedet  bei  296°.  In  Wasser  ist  es  unlöslich.  Natriumamalgam 
führt  es  in  Benzhydrol:  (C6H5)sCH.OH,  über,  farblose,  bei  68°  schmel- 
zende Nadeln.  Benzophenonoxim:  (CGH5)'2C  = N . OH,  schmilzt  bei  140". 
Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  oder  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem  Phos- 
phor geht  das  Benzophenon  in  Diphenylmethan : CH'2(C6H5)’2,  über. 

Acetophenon:  C6H5— CO— CH3,  Methylphenylketon,  ward  am  leich- 
testen durch  Kochen  von  10  Tin.  Benzol,  1 TI.  Acetylclilorid  und  2 Tin. 
Al  CI3  und  Rektifikation  des  Reaktionspi-odukts  gewonnen.  Siehe  auch  oben. 
Farblose,  bei  20,5°  schmelzende  Blätter.  Es  siedet  bei  202°.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Bei  der  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  es  CO2  und  Benzoesäure,  bei  der  Oxydation  mit  Ferri- 
cyankalium  oder  verdünnter,  kalter  Kaliumpermanganatlösung  Phenyl- 
glyoxylsäure:  C6H5 — CO— CO.  OH;  kristallinische,  bei  65  bis  66°  schmel- 
zende Masse.  Bei  der  Reduktion  entsteht  Phenyläthylalkohol:  C"H5 
— C1I  . OH — CH3;  farblose,  bei  203°  siedende  Flüssigkeit.  Hydroxylamin 
liefert  das  Acetoxim:  C6H5 — C(N.OH) — CH3,  als  farblose,  bei  59°  schmel- 
zende Madeln.  Durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  von 
Salzsäure  in  Eisessiglösung  geht  dieses  Oxim  durch  molekulare  Umlagerung 
in  Acetanilid  über  (Beckm  annscbe  Umlagerung). 

Brom - Acetophenon:  CGH° — CO — CH'2 Br,  Plienacylbromid,  schmilzt 
bei  50°;  Amido- Acetophenon:  CßH'(NH'2)— CO— CH3  (1,4),  bei  106°. 

Das  Acetophenon  wird  unter  der  Bezeichnung  „Hypnoil“  als  Hypnoticum 
arzneilich  angewendet. 

Hypnoacetin:  (C2HaO)NH — C6H‘ . O . CH2 — CO — C6H5,  wird  ein  Ein- 
wirkungsprodukt von  Bromacetophenon  : CH'2Br— CO — CGHf’,  auf  die  Kalium- 
verbindung des  Acetyl  - p - Amidophenols : (C'2H30)NH — CßH4.OH,  genannt. 
Farblose,  durchsichtige,  gegen  160°  schmelzende  Blättchen,  welche  in  Wasser 
fast  unlöslich  sind. 

Acetophenon-Ph  enetidin  : ^ >C  =N  . CGH4  . O C‘2H5,  Malariu, 

wird  durch  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  Acetophenon  und  p-Phenetidin 
(s.  S.  1083)  erhalten.  Gelbliche,  bei  88°  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslich  sind.  Kommt  auch  als  citronensaqres  Salz,  welches 
sich  in  etwa  800  Tin.  Wasser  löst,  in  den  Handel  (Valentiner). 

Ortho-Oxyacetophenon  : HO.CGH4 — CO — CH3,  bildet  den  Haupt- 
bestandteil des  ätherischen  Öles  der  Rinde  und  des  Holzes  von  Chione  glabra 
(Dunstan,  Henry).  Aromatisch  und  zugleich  fäkalartig  riechende,  bei 
213"  siedende  Flüssigkeit. 

Dioxyacetophenon:  g q>C6 H3—  C O — C H3,  Resacetophenon,  bildet 

weiße,  rhombische  Blättchen,  welche  bei  142"  schmelzen  und  sich  leicht  in 
heißem  Wasser  und  andei’en  Lösungsmitteln  auf  lösen.  Zur  Darstellung 
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desselben  wird  1 TI.  Eesorcin  mit  1 % Tin.  Zn  CI2  und  ll/2  Tin.  Eisessig  kurze 
Zeit  auf  145  bis  150"  erhitzt  und  werden  die  auf  Zusatz  von  Wasser  sich 
ausseheidenden  Kristalle  ans  heißer,  verdünnter  Salzsäure  umkristallisiert 
(Nencki,  Sieber). 

Paeonol:  — CO— CH3  (4),  Methyl -Besacetophenon, 

findet  sich  in  der  Wurzelrinde  der  in  China  und  Japan  als  Arzneimittel  ge- 
brauchten Wurzelrinde  von  Paeonia  Montan,  der  es  durch  Äther  entzogen 
werden  kann.  S}rnthetisch  wird  es  durch  Erwärmen  einer  methylalkoho- 
lischen Lösung  von  Besacetophenon  (1  Mol.)  mit  Kalihydrat  (1  Mol.)  und 
Jodmethyl  (1  Mol.)  erhalten.  Farblose,  aromatisch  riechende,  bei  50°  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  Wasser  sehr  wenig  löslich  sind  (Nagai). 

Trioxy  acetophen  on  s.  S.  1120. 

n)  Aromatische  Säuren. 

Die  aromatischen  Säuren  leiten  sich  von  dem  Benzol  und  seinen 
Homologen  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  durch 
Carboxyl:  CO.  OH,  in  einer  ähnlichen  Weise  ab,  wie  die  Säuren  der 
Fettkörperklasse  von  dem  Sumpfgas  und  dessen  Homologen  (s.  S.  375). 
Je  nach  der  Anzahl  der  vorhandenen  Carboxylgruppen  unterscheidet 
man  auch  bei  den  aromatischen  Säuren  zwischen  ein-,  zwei-,  drei- 
und  mehrbasischen,  oder  zwischen  Mono-,  Di-,  Tri-  und  Poly- 
carbonsäuren, z.  B. : 

CBH5—  CO.  OH  C6H’(CO . OH)*  C6H3(CO.OH)3  C6(CO.OH)6 
Einbas.  Säure  Zweibas.  Säure  Dreibas.  Säure  Sechsbas.  Säure 

Monocarbonsäure  Dicarbonsäure  Tricarbonsäure  Hexacarbonsäure. 

Die  aromatischen  Säuren  sind  feste,  kristallisierbare,  zum  Ted 
sublimierbare  Stoffe,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Durch  Deduktion  mittels  Natriumamalgam  oder  Zinkstaub  werden 
einige  derselben  zu  Aldehyden,  bezüglich  Alkoholen  reduziert.  Konzen- 
trierte Jodwasserstoffsäure  führt  sie  beim  Erhitzen  in  die  entsprechenden 
Kohlenwasserstoffe  über.  Letztere  Verbindungen  werden  auch  gebildet, 
wenn  man  die  aromatischen  Säuren  mit  Natronkalk  erhitzt  (siehe 
S.  1029  und  1032). 

Phosphorpentachlorid  führt  die  aromatischen  Säuren  in  Säure- 
chloride über,  z.  B. : 

C6H5— CO.  OH  -f-  PCI5  = C6H5 — CO  CI  -f  PO  CI3  + HCl. 

Die  Wasserstoffatome  des  in  den  aromatischen  Säuren  enthaltenen 
Benzolkerns  können  mit  derselben  Leichtigkeit  wie  die  des  Benzols 
selbst  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  sowie  durch  die  Gruppen  NO2,  NH2, 
S03H,  Oll,  N2  (Diazogruppe)  ersetzt  und  jene  Säuren  hierdurch  in 
substituierte  aromatische  Säuren  übergeführt  werden. 


Einbasische  Säuren. 


1143 


C'H5— CO  . OH 

Benzoesäure 


I.  Einbasische  Säuren. 
(Monocarbonsäuren.) 


C7H7 — CO  . OH 
Tolylsäuren 
Phenylessigs. 


CKH!I — CO  . OH 
Mesitylsäuren 
Xylylsäuren 
Äthylbenzoes. 
Phenylpropions 


C9Hn  — CO  . 011 
Durylsäure 
Cuminsäure. 


Die  in  vorstehenden  Säuren  enthaltene  Carboxylgruppe  kann  ent- 
weder direkt  an  ein  Kohlenstoffatom  des  Benzolkerns  gebunden  sein: 
Benzolcarhonsäuren,  oder  sie  befindet  sich  in  einer  der  fiettköipei- 
klasse  angehörenden  Seitenkette:  Arylfettsäuren,  z.  H.  • 

06H4<TCHJ  C6H5-CH'--CO.OH 

° 11  ^CO  . OH 


Tolylsäure  Phenylessigsäure. 

Die  Benzolcarbonsäuren  sind  im  allgemeinen  beständiger  und 
reaktionsfähiger  als  die  damit  isomeren,  die  Carboxylgruppe  in  der 
Seitenkette  enthaltenden  Verbindungen.  Letztere  lösen  sich  leichter  in 
Wasser  und  besitzen  einen  niedrigeren  Schmelzpunkt  als  erstere. 

Von  obigen  einbasischen  Säuren  ist  bisher  nur  die  Benzoesäure 
im  freien  Zustand  und  in  Gestalt  von  Äthern  präexistierend  in  der 
Natur  aufgefunden  worden.  Phenylessigsäure  und  Phenylpropionsäure 
entstehen  bei  der  Fäulnis  der  Eiweißstoffe.  Künstlich  können  diese 
Säuren  dagegen  auf  mannigfache  Weise  erzeugt  werden.  Von  den 
zahlreichen  allgemeinen  Bildungsweisen  dieser  einbasischen  aromatischen 
Säuren  mögen  im  nachstehenden  nur  die  wichtigsten  Erwähnung  finden: 

1.  Entsprechend  den  einbasischen  Fettsäuren  (s.  S.  197  und  377)  durch 
Oxydation  der  korrespondierenden  einatomigen  primären  aromatischen  Alko- 
hole und  der  entsprechenden  aromatischen  Aldehyde. 

2.  Durch  Zersetzung  aromatischer  Nitrile  durch  Kochen  mit  alkoho- 
lischer Kalilösung  oder  mit  starker  Salzsäure  (s.  S.  377). 

3.  Durch  Oxydation  der  Alkylbenzole  mit  verdünnter  Salpetersäure 
(s.  S.  1033). 

4.  Durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd:  CO  CI2,  auf  Benzol  und 
seine  Homologen  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid.  Es  entstehen  hierbei 
zunächst  die  Chloride  der  betreffenden  Säuren,  welche  dann  durch  Kochen 
mit  Wasser  in  die  Säure  selbst  verwandelt  werden  (Friedei,  Crafts),  z.  B. : 

C(iHB  + CO  CF  = C6Hf’ — C 0 CI  -f  HCl 

Benzol  Benzoylclilorid 

CliH'> — C 0 CI  -f  H£ 0 = C6Hr’— CO. OH  -f  HCl 

Benzoylclilorid  Benzoesäure. 

Neben  den  Säurechloriden  entstehen  hierbei  auch  aromatische  Ketone 
(s.  S.  1141),  indem  erstere  unter  diesen  Bedingungen  mit  unverändertem 
Kohlenwasserstoff  in  weitere  Reaktion  treten , z.  B. : 


C6Hr’ — CO  CI  -f  Cr’H8  = C6H5— CO— CGH5  -f  HCl 
Benzoylchlorid  Benzol  Benzophenon. 

5.  Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  CO2  auf  die 
Brom-  oder  Jodsubstitutionsprodukte  aromatischer  Kohlenwasserstoffe  (Ke- 
k u 14) , z.  B. : 
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C6H5Br  4-  2 Na  + CO'2  = C6H5-CO.ONa  -+-  Na  Br 

Brombenzol  Benzoes.  Natrium. 

6.  Durch  Schmelzen  der  Natrium-  oder  Kaliumsalze  der  Sulfosäuren 
aromatischer  Kohlenwasserstoffe  mit  ameisensaurem  Natrium  (V.  Meyer),  z.  B. : 

CÜH5 . SO3  Na  4-  H— CO.ONa  = CttH4— CO.  OH  -f  Na'2S03 
Benzolsulfos.  Natrium  Ameisens.  Natrium  Benzoesäure. 

7.  Durch  Einwirkung  von  CO2  auf  die  Arylmagnesiumjodide  (Grig- 
nard)  und  Behandeln  der  hierbei  entstehenden  Produkte  mit  einer  ver- 
dünnten Mineralsäure  (s.  S.  377),  z.  B.: 

CÜH5  . Mg  J 4-  CO'2  = C6H5  . CO2  . Mg J 
C6H5  . CO'2  . MgJ  4-  H'20  = CÜH5  — CO  . OH  4 Mg  . OH  . J. 

Benzoesäure:  C7H602  oder  C6H5 — CO.  OH. 

Molekulargewicht:  122  ( 122,05  0=16). 

(In  100  Teilen,  C : 68,83;  H:  4,95;  O:  26,22.) 

Acidum  benzoicum,  Phenylameisensäure. 

Geschichtliches.  Die  Benzoesäure  wird  schon  von  Blaise  de 
Vigenere  in  seinem  Traite  du  feu  et  du  sei  (1608)  erwähnt.  Kurze  Zeit 
darauf  gab  Turquet  de  Mayer  ne  eine  Anleitung  zur  Darstellung  der- 
selben aus  Benzoeharz  durch  Sublimation  — Flores  Benzoes  — . Ihre  Bereitung 
auf  nassem  Wege,  durch  Kochen  von  Benzoeharz  mit  Kalkmilch  und  Zer- 
legen des  so  gebildeten  Kalksalzes  durch  Salzsäure,  lehrte  Scheele  im  Jahre 
1775.  Als  Säure  wurde  sie  von  Lemery  (1675)  und  später  von  Lichten- 
stein (1782)  charakterisiert.  Liebig  (1829)  unterschied  die  Benzoesäure 
von  der  Hippursäure,  mit  der  sie  längere  Zeit  identifiziert  wurde,  und  stellte 
in  Gemeinschaft  mit  Wühler  (1832)  ihre  Zusammensetzung  fest. 

Vorkommen.  Die  Benzoesäure  findet  sich  teils  im  freien  Zu- 
stand, teils  als  zusammengesetzte  Äther  in  Benzoeharz  (bis  zu  24  Proz.), 
im  Perubalsam  (Trog),  im  Tolubalsam  (Busse,  Oberländer),  im 
Drachenblut,  im  Acaroidharz  (Stenhouse),  im  Meccabalsam  und  in 
anderen  Harzen.  Auch  im  Castoreum  (Wühler),  als  Ester  in  dem 
Ilang-Ilangöl  (Gal),  in  dem  Tuberosenblütenöl  (Schimmel  u.  Co.),  in 
der  Cotorinde  (als  Methylester;  Hesse),  in  den  Preißelbeeren  (Löw), 
in  dem  Waldmeister  (Vogel),  in  dem  Steinklee,  in  HoJcus  odoratus , 
Anihoxantum  odoratum  (Vogel),  in  den  Früchten  von  Siliqua  dulcis 
(Grün zweig)  und  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen  ist  Benzoesäure 
frei  und  als  Ester  aufgefunden  worden. 

Bildung.  Die  Benzoesäure  tritt  als  Zersetzungsprodukt  zahlreicher 
aromatischer  Verbindungen  auf.  Sie  entsteht,  außer  nach  den  im  vor- 
stehenden erörterten  allgemeinen  Bildungsweisen,  durch  Oxydation  von 
Benzaldehyd,  Benzylalkohol,  Benzylchlorid,  Toluol,  Zimtsäure,  sowie 
von  allen  Kohlenwasserstoffen,  Alkoholen,  Aldehyden,  Ketonen  und 
Säuren,  welche  sich  vom  Benzol  durch  Ersatz  von  nur  einem  Wasser- 
stoffatom  durch  einwertige  organische  Reste  ableiten,  mittels  ver- 
dünnter Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Sie  wird  ferner  gebildet  bei 
der  Oxydation  der  Eiweißstoffe,  bei  der  Spaltung  der  Hippursäure,  des 
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Populins  und  des  Cocains,  bei  der  Zersetzung  der  Phtalsäure,  des 
Benzotrichlorids  usw. 

Zur  Darstellung  der  Benzoesäure  dienen  das  Benzoeharz,  die 
Hippursäure,  die  Phtalsäure  und  für  technische  Zwecke  besonders  das 
Benzotriclilorid. 

Darstellung,  a)  Aus  Benzoeharz.  Die  Darstellung  der  Benzoe- 
säure aus  dem  Benzoeharz  geschieht  entweder  durch  direkte  Sublimation 

oder  auf  nassem  Wege  durch  Kristallisation. 

1.  Sublimierte  Benzoesäure;  Acidum  benzoicum  sublimatnm , Flores 
Benzoes.  Gepulverte,  bei  50  bis  60°  getrocknete  Benzoe  — am  geeignetsten 
Palembangbenzoe , die  mehr  als  10  Proz.  Benzoesäure  und  keine  Zimtsäure 
enthält l)  — werde  mit  etwa  y-g 

der  gleichen  Gewichts- 
menge trockenen,  grob- 
körnigen Sandes  gemischt 
und  dieses  Gemisch  als- 
dann in  einer  1 cm  dicken 
Schicht  auf  dem  Boden 
eines  flachen , mit  Band 
versehenen,  eisernen  oder 
dünnen  irdenen  Gefäßes 
ausgebreitet.  Über  letz- 
teres lege  man  sodann  eine 
Scheibe  porösen  oder  fein 
durchlöcherten  Papiers, 
um  das  Zurückfallen  der 
sublimierten  Kristalle  in 
das  erweichte  Benzoeharz 
zu  verhüten , und  über- 
decke hierauf  das  Subli- 
mationsgefäß durch  Bin- 
den oder  Kleben  mit 
einem  kegelförmigen , aus 
festem,  dichtem  Papier 
gefertigten , geräumigen 
Hut.  Den  auf  diese  Weise 
vorgerichteten  Apparat 
stelle  man  auf  ein  flaches 
Sandbad  oder  senke  ihn 
geeigneter  in  ein  Luft- 
bad ein  (Big.  96)  und  er- 
hitze hierauf  das  Benzoe- 
gemisch langsam  und  an- 
haltend auf  150  bis  180°. 

Die  sublimierten  Benzoesäurekristalle  setzen  sich  größtenteils  auf  der  Innenseite 
des  Papierhutes  an  und  können  daher  nach  Beendigung  der  Sublimation  und 
nach  dem  Erkalten  des  Apparates  leicht  gesammelt  werden.  An  Stelle  des 
Papierhutes  kann  auch  ein  Zylinder  oder  ein  geräumiger  Kasten  aus  Pappe 
oder  aus  Holz,  welcher  auf  das  Sublimationsgefäß  mittels  eines  Weißblech- 
ansatzes aufzukleben  ist  (Fig.  97),  Verwendung  finden. 


Fig. 97. 


) Die  Pharm,  germ.  läßt  nur  Siambenzoe  hierzu  verwenden. 
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Darstellung  der  Benzoesäure. 


Obschon  die  Benzoesäure  bereits  bei  120  bis  121°  schmilzt  und  bei  145° 
lebhaft  sublimiert,  ist  zu  ihrer  Gewinnung  aus  Benzoeharz  doch  ein  an- 
haltendes Erhitzen  auf  150  bis  180°  erforderlich,  da  daserweichende  Benzoe- 
harz die  Benzoesäure  eiuhüllt.  Eine  Temperatur  über  180°  ist  bei  der  Subli- 
mation möglichst  zu  vermeiden,  da  anderenfalls  die  sublimierende  Benzoe- 
säure durch  empyreumatische  Zersetzungsprodukte  des  Benzoeharzes  leicht 
braun  gefärbt  wird.  Auch  bei  Anwendung  aller  Vorsichtsmaßregeln  ist  es 
unmöglich,  durch  direkte  Sublimation  die  gesamte  Menge  der  Benzoesäure 
zu  gewinnen , welche  in  dem  angewendeten  Harz  enthalten  ist.  Die  Aus- 
beute ist  je  nach  der  Qualität  des  verwendeten  Benzoeharzes  eine  wechselnde. 
Da  es  Benzoearten  gibt,  die  wenig  oder  gar  keine  Benzoesäure,  sondern  an 
deren  Stelle  Zimtsäure  enthalten,  so  ist  es  bisweilen  von  Wichtigkeit,  sich 
durch  einen  Vorversuch  von  der  Qualität  derselben  zu  überzeugen.  Zu 
diesem  Zwecke  unterwerfe  man  eine  kleine  Probe  der  zu  prüfenden  Benzoe 
zwischen  zwei  Uhrgläsern,  welche  durch  eine  Scheibe  porösen  Filtrierpapieres 
voneinander  getrennt  sind,  auf  dem  Sandbade  oder  im  Luftbade  der  Subli- 
mation und  bestimme  hierdurch  annähernd  die  zu  erwartende  Ausbeute. 

Zweckmäßiger  (allerdings  nicht  den  Vorschriften  der  Pharm,  germ.  ent- 
sprechend) läßt  sich  die  sublimierte  Benzoesäure  darstellen,  indem  man  die- 
selbe der  Benzoe  zunächst  auf  nassem  Wege  (s.  unten)  entzieht,,  sie  nach 
dem  Trocknen  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  trockenen,  gepulverten 
Benzoeharzes  mischt  und  dieses  Gemenge  dann,  wie  oben  erörtert,  der  Subli- 
mation unterwirft. 

Bei  der  Darstellung  der  sublimierten  Benzoesäure  im  großen  pflegt 
man  die  Überführung  der  Benzoesäuredämpfe  in  die  Kondensationsapparate 
durch  Einleiten  eines  Luftstromes  in  das  Sublimationsgefäß  zu  beschleunigen. 

2.  Auf  nassem  Wbge,  durch  Kristallisation  dargestellte  Ben- 
zoesäure, Acidum  benzo'icum  crystallisatum.  4 Tie.  gepulverten  Benzoeharzes 
(Palembangbenzoe)  werden  mit  1 bis  1%  Tin.  Ätzkalk,  welcher  zuvor  durch 
Besprengen  mit  Wasser  in  pulveriges  Calciumhydroxyd  verwandelt  ist,  innig 
gemischt  und  mit  40  bis  50  Tin.  Wasser  einige  Zeit  digeriert.  Hierauf 
koche  man  das  Gemisch,  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  und 
unter  häufigem  Umriilrren,  etwa  eine  Stunde  lang,  koliere  sodann  die  Masse, 
koche  den  Rückstand,  nachdem  er  sorgfältig  zerrieben  ist,  noch  einmal 
mit  20  bis  30  Tin.  Wasser  aus  und  wasche  das  Ungelöste  mit  heißem  W asser 
nach.  Die  auf  diese  Weise  erzielten  Lösungen  von  benzoesaurem  Calcium: 

2 C6H5 — CO  . OH  -f  Ca(0 H)'2  = (C6H5 — CO  . 0)<Ca  + 2H‘20 
Benzoesäure  Benzoesaures  Calcium 

werden  miteinander  gemischt,  filtriert,  alsdann  auf  10  Tie.  eingedampft  und 
mit  roher  Salzsäure  bis  zur  stark  sauren  Reaktion  versetzt: 

(C6  H5 — C O . 0)s  Ca  -f  2 HCl  = CaCl'2  + 2 C6H5— CO.  OH 
Benzoesaures  Calcium  Benzoesäure. 

Die  nach  dem  vollständigen  Erkalten  ausgeschiedene  Benzoesäure  werde 
gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausgewaschen,  gepreßt  und  aus  der 
20  fachen  Menge  kochenden  Wassers,  nötigenfalls  unter  Zusatz  einet  kleinen 
Menge  reiner  Tierkohle,  umkristallisiert.  Die  auf  diese  Weise  gereinigte 
Benzoesäure  werde  nach  dem  Erkalten  der  kochend  heiß  filtiieiten  Lösung 
gesammelt  und  nach  dem  Pressen  zwischen  Fließpapier  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  getrocknet. 

b)  Aus  Hippursäure.  Harnbenzoesäure,  Acidum  benzoicum  er 
urina  paratum.  Um  aus  Hippursäure,  welche  sich  in  Gestalt  ihres  Natrium- 
und  Calciumsalzes  im  Harn  der  Pflanzenfresser  findet  , Benzoesäure  zu  ge- 
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winnen,  läßt  man  Pferde-  oder  Binderbarn  durch  mehrtägiges  Stehenlassen 
in  Gruben  faulen,  klärt  ihn  alsdann  in  Bottichen  mit  Kalkmilch,  dampft  c ie 
klare  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  ein  und  scheidet  die  Benzoesaure 

nach  abermaliger  Filtration  durch  Salzsäure  aus. 

Die  in  dem  Harn  enthaltene  Hippursäure  wird  durch  Fäulnis  in  Benzoe- 
säure und  Glycocoll  zerlegt: 


NH  . CO— C6H5 

I 

CH2 . CO  . OH 
Hippursäure 


NH2 

4 h20  = | 4 CeH5 — CO  . OH 

CH2— CO  .OH 


Glycocoll  Benzoesäure. 


Die  gleiche  Spaltung  der  Hippursäure  bewirken  auch  starke  Basen  und 
starke  Säuren. 

Um  das  Eindampfen  größerer  Harnmengen  zu  vermeiden,  scheidet  man 
zweckmäßiger  aus  dem  gefaulten  und  mit  Kalkmilch  geklärten  Harn  zu- 
nächst den  Kalküberschuß  durch  Kohlensäure  ab  und  fällt  alsdann  die 
Benzoesäure  mit  Eisenchloridlösung  aus.  Das  gebildete  benzoesaure  Eisen  wird 
gesammelt,  gewaschen  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Das  Filtrat  davon  liefeit, 
nach  der  Neutralisation,  durch  Eisenchloridzusatz  neue  Mengen  desselben 
Niederschlages.  Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  gewonnene  rohe 
Benzoesäure  wird  durch  Um kristallisation  oder  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
oder  durch  Überführung  in  das  Kalksalz  und  Wiederabscheidung  durch  Salz- 
säure gereinigt.  500  Tie.  Harn  liefern  1 II.  Benzoesäuie. 

Der  jetzt  nur  noch  wenig  dargestellten  Harnbenzoesäure  haftet  ein  un- 
angenehmer Geruch  an,  welcher  jedoch  durch  Umkristallisieren  aus  Essig- 
säure entfernt  werden  kann. 


c)  Aus  Ph talsäur e.  Das  Calciumsalz  der  Ortho-Phtalsäure  wird  zur 
Überführung  in  benzoesaures  Calcium  mit  V5  TI.  Calciumhydroxyd  gemengt 
und  alsdann  einige  Stunden  bei  Luftabschluß  auf  300  bis  350  erhitzt  (De- 
pouilly): 


2 C6  H4  [ q ^ ‘ q j Ca  4-  Ca  (OH)2  = 2CaC03  + (C6H5-CO  . 0)2Ca 
Phtalsaures  Calcium  Benzoesaures  Calcium. 


Das  auf  diese  Weise  gebildete  benzoesaure  Calcium  wird  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert  und  mit  Salzsäure  zerlegt.  Diese  Darstellungsmethode 
der  Benzoesäure  ist  technisch  nicht  mehr  im  Gebrauch. 


d)  Aus  Benzotrichlorid.  Die  technisch  verwendete  Benzoesäure  wird 
im  wesentlichen  aus  Benzotrichlorid  dargestellt:  Toluolbenzoesäure.  Das 
Benzotrichlorid  (s.  S.  1039)  kann  durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  140  bis  150° 
oder  durch  längeres  Kochen  mit  Wasser  am  Rückflußkühler  leicht  in  Benzoe- 
säure verwandelt  werden  (v.  Bad): 

CG H6 — C CI3  + 2 H20  = 3 HCl  4 C°H5— CO.OH 
Benzotrichlorid  Benzoesäure. 


Die  gleiche  Umsetzung  wird  bewirkt,  wenn  man  Benzotrichlorid  mit 
wenig  Essigsäure  und  Chlorzink  am  Rückflußkühler  erhitzt  und  alsdann  die 
zur  Bildung  der  Benzoesäure  nötige  Wassermenge  zufließen  läßt  (Jacobsen). 
Auch  durch  Erhitzen  von  Benzotrichlorid  mit  Wasser  auf  90  bis  95°,  bei 
Gegenwart  von  Eisen,  Eisenchlorid  oder  Ferribenzoat,  wird  Benzoesäure  er- 
halten (Schult  ze). 

Die  aus  Benzotrichlorid  dargestellte  Benzoesäure  enthält  meist  etwas 
Chlorbenzoesäure. 
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Eigenschaften  der  Benzoesäure. 


Bei  der  Darstellung  des  Benzaldehyds  aus  Benzalchlorid  (s.  S.  1127) 
resultiert  Benzoesäure  als  Nebenprodukt.  Auch  durch  Oxydation  von  Toluol: 
CUH5  .CHd,  und  von  Benzylchlorid:  CUH5.CH*C1,  läßt  sich  technisch  Benzoe- 
säure gewinnen.  Kleine  Mengen  von  Benzoesäure  werden  auch  aus  dem  im 
Steinkohlenteer  vorkommenden  Benzonitril : CÜH5 — CN,  durch  Kochen  mit 
Natronlauge  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  Benzoesäure  kristallisiert  und  sublimiert  in 
farblosen,  undurchsichtigen,  weichen,  biegsamen,  atlasglänzenden  Nadeln 
oder  Blättern.  Aus  verdünntem  Alkohol  kristallisiert  sie  in  sechsseitigen 
Säulen.  Die  reine  Benzoesäure  ist  geruchlos;  die  offizinelle,  durch 
Sublimation  aus  Benzoeharz  bereitete,  besitzt  infolge  einer  geringen 
Beimengung  von  ätherischem  01,  von  Vanillin  und  empyreumatischen 
Zersetzungsprodukten  einen  angenehmen,  eigenartig  aromatischen  Ge- 
ruch, während  der  aus  Harn  dargestellten  Säure  ein  unangenehmer,  an 
Harn  erinnernder  Geruch  hartnäckig  anhaftet  (s.  oben).  Die  Benzoe- 
säure schmilzt  bei  120  bis  121°,  geringe  Verunreinigungen  erniedrigen 
jedoch  den  Schmelzpunkt  sehr  beträchtlich.  Sie  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  249  bis  250°,  sublimiert  jedoch  schon  bei  weit  niedrigerer  Tempe- 
ratur (lebhaft  schon  bei  145°).  Die  Dämpfe  der  Benzoesäure  greifen 
die  Schleimhäute  stark  an.  Mit  Wasserdämpfen  läßt  sie  sich  leicht 
verflüchtigen. 

Die  Benzoesäure  löst  sich  ziemlich  leicht  in  siedendem  (1:15), 
weniger  leicht  in  kaltem  Wasser  (bei  15°  1:380)  zu  einer  sauer  rea- 
gierenden, etwas  stechend  schmeckenden  Flüssigkeit.  100  Tie.  Alkohol 
von  90  bis  91  Proz.  lösen  bei  15°  42  Tie.;  100  Tie.  absoluter  Alkohol 
47  Tie.;  100  Tie.  Äther  32  Tie.  Benzoesäure.  Auch  in  Schwefelkohlen- 
stoff (1:15),  in  Chloroform,  in  Benzol  und  in  fetten  und  in  ätherischen 
Ölen  ist  die  Benzoesäure,  namentlich  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht 
löslich. 

Die  Benzoesäure  wirkt  antiseptiscli ; sie  vermag  Fäulnis  und  Gärung  zu 
verhindern.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  reine  Benzoesäure,  namentlich 
hei  gelinder  Erwärmung,  ohne  Färbung  und  ohne  Zersetzung  auf.  Bei  der 
Verdünnung  mit  Wasser  scheidet  sie  sich  daher  unverändert  wieder  ab. 
Schwefelsäureanbydrid  oder  rauchende  Schwefelsäure  erzeugen  hauptsächlich 

(n  / v / V LT 

SCF'h  (C  3).  Starke  Salpetersäure,  Sal- 
petersäure und  Schwefelsäure,  sowie  Salpeter  und  Schwefelsäure  führen  die 
Benzoesäure  in  ein  Gemisch  von  Ortho-,  Meta-  und  Para-Nitrobenzoesäure: 
CfiH4(N08)— CO  . OH,  über,  in  welchem  die  Metaverbindung  besonders  vorwiegt. 

Die  Orthonit robenzoesäure  bildet  farblose,  bei  144"  schmelzende 
Prismen;  die  Metanitrobenzoesäure  farblose,  bei  141°  schmelzende  Nadeln 
oder  Blättchen;  die  Par  an  it  r obenzoesäu  r e (N  i tr  od  r acylsäure),  welche 
auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Drachenhlut  entsteht,  gelb- 
liche, bei  288  bis  240°  schmelzende  Blättchen.  Von  den  entsprechenden, 
durch  Reduktion  mittels  Zinn  und  Salzsäure  entstehenden  Amid  obenzoe- 
säuren: C6H4(NH*) — CO.  OH,  bildet  die  Orthoamid  obenzoesäu  re  (An- 
t hranilsäur  e),  welche  auch  beim  Koehen  von  Indigo  mit  starker  Kalilauge 
gebildet  wird,  farblose,  bei  145°  schmelzende  Prismen.  Die  wässerige  Lösung 
der  Orthoamidobenzoesäure  schmeckt  süßlich  und  zeigt  blaue  Fluoreszenz. 


Amido-,  Jod-,  Hydrobenzoesäure. 
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Die  Metaamidobenzoesäure  bildet  farblose,  bei  174"  schmelzende  Nadeln ; 
die  Paramidobenzoesäure  (Amidodracy  lsäure)  gelbe,  glänzende,  bei 
186  bis  187°  schmelzende  Nadeln. 

Orthoamidoben  zoesäure  - Methyläther:  C"  H4  (NH)  CO  . O (.  H , 

findet  sich  im  Orangenblütenöl  (Erdmann,  Schimmel  & Co.),  im  süßen 
Orangenschalenöl  (Schimmel  & Co.),  im  Tuberosenblütenöl  und  im  Jasminöl 
(Hesse).  Künstlich  wird  derselbe  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  von  Orthoamidobenzoesäure  in  Methylalkohol.  Kristalli- 
nische, orangenblütenartig  riechende,  bei  24,5°  schmelzende  Masse,  deren 
alkoholische  und  ätherische  Lösung  blau  fluoresziert. 

Paraamidobenzoesäure-Äthyläther:  C"H4 (NH*)  C O . 0 C H ’,  ist  als 
Anästhesin  als  lokales  Anästhetikum  empfohlen.  Weißes,  kristallinisches,  bei 
90  bis  91°  schmelzendes  Pulver,  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heißem  Wasser  (Ritsert).  Als  Subcutin  wird  das  p- phenolsulfosaure  An- 
ästhesin  bezeichnet.  Weißes,  kristallinisches,  bei  195°  schmelzendes  Pulver. 

Von  Oxydationsmitteln  wird  die  Benzoesäure  nur  schwierig  angegriffen. 
-Chlor,  ebenso  Brom  erzeugen  Metachlorbenzoesäure:  CeH4Cl — CO.  OH, 
bzw.  Metabrombenzoesäure:  C6H4Br — CO. OH,  in  farblosen  , bei  153°, 
bzw.  bei  155°  schmelzenden  Nadeln.  Phosphorpentachlorid  führt  die  Benzoe- 
säure in  das  bei  198°  siedende,  stechend  riechende  Benzoylchlorid:  C6H5 
— C 0 CI,  über. 

Jod  wirkt  nicht  direkt  substituierend  auf  die  Benzoesäure  ein.  Die  Jod- 
benzoesäuren:  C6H4J — CO.  OH,  werden  durch  Oxydation  der  Jodtoluole 
mit  verdünnter  Salpetersäure,  oder  aus  den  Amidobenzoesäuren  durch  Aus- 
tausch des  NH'2  gegen  J durch  Diazotierung  (s.  S.  1037)  dargestellt.  Die 
Ortho- Jodb  enzoesäure  bildet  schwer  lösliche,  bei  162°  schmelzende  Nadeln. 
Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  rauchender  Salpetersäure  oder  mit  Kalium- 
permanganatlösung geht  dieselbe  in  Ortho- Jodosobenzoesäure:  C6H4(JO) 
— CO.  OH,  über;  schwer  lösliche,  bei  244°  schmelzende,  glänzende  Blättchen, 
die  durch  weitere  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  in  Nadeln  der  explo- 
siblen Ortho- Jodobenzoesäure:  C°H4 (JO:i)—C 0 . OH,  übergehen.  Meta- 
Jodbenzoesäure  schmilzt  bei  217°. 

Fluorbenzoesäuren:  C6H4F— CO.OH,  sind  durch  Kochen  der  Diazo- 
amidobenzoesäuren  mit  Fluorwasserstoffsäure  dargestellt.  Die  Orthofluor- 
benzoesäure  bildet  farblose,  bei  118°  schmelzende  Nadeln,  die  Parafluorbenzoe- 
säure farblose,  bei  182°  schmelzende  Prismen. 

Durch  Reduktion  (Natriumamalgam)  wird  die  Benzoesäure  zunächst  in 
Benzaldehyd:  CBH5— CH:0,  und  weiter  in  Benzylalkohol:  CBH"— CH* . OH, 
verwandelt.  Auch  durch  elektrolytische  Reduktion,  besonders  bei  Gegenwart 
von  Borsäure,  läßt  sich  Benzoesäure  in  Benzaldehyd  (30  bis  50  Proz.)  über- 
führen. Außer  diesen  Verbindungen  entsteht  hierbei  Tetrahy  drob  enzoe- 
säure: Cl,H9— CO.OH,  als  baldrianartig  riechendes,  bei  234°  siedendes 
Liquidum,  und  Hexahydr  ob  enzoesäure:  CCH11 — CO  . OH,  Hexanaphten- 
carbon säure,  Naphtensäure,  als  kristallinische,  bei  28  bis  36°  schmel- 
zende, petroleum-  und  baldrianartig  riechende  Masse.  Beide  Säuren  sind  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig.  Die  Hexahydrobenzoesäure  findet  sich  auch  in  dem 
russischen  Petroleum.  Durch  Erhitzen  mit  viel  Jodwasserstoffsäure  auf  280" 
geht  die  Benzoesäure  zunächst  in  Toluol:  C6H5.CH3,  später  in  Heptan : 
CHI1",  und  in  Hexan:  CBH14,  über. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (1:6)  geht  die  Benzoesäure  allmählich 
an  Paraoxybenzoesäure  über ; in  geringer  Menge  werden  hierbei  gebildet 
Ortho-  und  Metaoxybenzoesäure  und  Oxyisoplitalsäure. 
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Offizinelle  Benzoesäure. 


Erkennung.  Die  Benzoesäure  charakterisiert  sich  zunächst  durch 
ihre  physikalischen  Eigenschaften:  das  Äußere,  den  Schmelzpunkt,  die 
leichte  Flüchtigkeit  beim  Erhitzen,  die  Löslichkeitsverhältnisse  usw. 
Bleiacetat-  und  Silbernitratlösung  bewirken  in  einer  kalt  gesättigten 
Auflösung  der  Benzoesäure  keine  Fällung,  letztere  tritt  dagegen  ein, 
sobald  die  freie  Säure  durch  Ammoniak  neutralisiert  wird. 

Die  Auflösung  eines  neutralen  Eisenoxydsalzes  bringt  in  einer 
Auflösung  von  Benzoesäure  eine  voluminöse,  rotbraune  Fällung  von 
benzoesaurem  Eisenoxyd  hervor.  Wird  die  freie  Säure  zuvor  genau 
durch  Ammoniak  gesättigt,  so  wird  alles  Eisensalz  gefällt,  während 
anderenfalls  ein  Teil  davon  in  Lösung  bleibt.  Über  das  sonstige  Ver- 
halten des  benzoesauren  Eisenoxyds  s.  dort. 

Wird  Benzoesäure  mit  der  fA/g fachen  Menge  offizineller  Ameisen- 
säure gelinde  erwärmt,  das  Gemisch  mit  Kalkwasser  schwach  alkalisch 
gemacht  und  die  erzielte  Lösung  zur  Trockne  verdampft,  so  entwickelt 
der  Rückstand  beim  Erhitzen  im  Glühröhrchen  den  Geruch  nach  Benz- 
aldehyd. 

Über  den  Nachweis  der  Benzoesäure  in  der  Milch  usw.  s.  Salicyl- 
säure. 

Anwendung.  Die  Benzoesäure  findet  als  solche  und  in  Gestalt 
einiger  Salze  und  Äther  arzneiliche  Verwendung.  Die  technisch  ge- 
wonnene Säure  dient  besonders  zur  Herstellung  von  gewissen  Anilin- 
farben, zur  Befestigung  von  Mordants  in  der  Zeugdruckerei  und  Seiden- 
färberei, zur  Herstellung  von  antiseptischer  Verbandwatte  und  von 
antiseptischen  Verbänden  usw. 

Offizin  eile  Benzoesäure. 

Wie  bereits  erwähnt,  soll  nach  der  Pliarm.  germ.  zu  arzneilichen 
Zwecken  nur  die  durch  Sublimation  aus  Siambenzoeharz  bereitete  Benzoe- 
säure Anwendung  finden.  Es  kennzeichnet  sich  dieselbe  durch  einen  eigen- 
artigen , angenehm  aromatischen  Geruch.  Bei  längerer  Aufbewahrung 
nimmt  sie  infolge  einer  Verharzung  des  ihr  beigemengten  ätherischen 
Öles  usw.1)  eine  gelbliche  bis  bräunliche  Farbe  an.  Mit  wenig  Ammo- 
niakflüssigkeit liefert  sie  eine  gelbliche,  nicht  vollkommen  klare  Lösung, 
ebenso  wird  sie  von  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  gelinder  Erwär- 
mung mit  bräunlicher  Farbe  gelöst.  Reine  Benzoesäure,  ebenso  auch 
die  Mehrzahl  der  technisch  gewonnenen  Benzoesäuren  liefern  mit  Ammo- 
niakflüssigkeit und  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ungefärbte,  klare 
Lösungen. 


x)  ]n  dem  brenzlichen,  der  Harzbenzoesäure  beigemengten  Öl  sind  nach  0.  Jacob- 
gen folgende  Substanzen  in  nachweisbarer  Menge  enthalten : Benzoesäure-Methyl- 
äther:  C6H5 — CO  . OCH3,  Benzoesäure-Benzyl ät her:  C6H5  CO  . OC7H', 

Vanillin:  C8H803,  Guajacol:  C8H4(oH)(0  . CH3),  Brenzcatechin:  C8H4(OH)8, 
Acetylguajacol:  C6H4(0  . OH3)  (0  . C8H30),  Ben  zoy  1 guaj  acol : C6H4(O.CH3> 
(0  . C7 H5 0),  und  Benzophenon:  CbH5 — CO—  C6H\ 
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Prüfung  der  offizinellen  Benzoesäure. 

Prüfung.  Die  offizineile  Benzoesäure  bilde  weißliche  oder  doch  nur 
schwach  gelblich  bis  bräunlichgelb  gefärbte,  glänzende, .vollkommen  fluchtige 
Nadeln  oder  Blättchen  von  angenehm  aromatischem , durchaus  nicht  bran- 
digem oder  harnartigem  Geruch.  Sie  löse  sich  vollständig  in  20  Tin.  kochen- 
den Wassers,  3 Tin.  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.,  4 Tin.  Äther  und  m 15  Un. 
siedenden  Schwefelkohlenstoffs.  Konzentrierte  Schwefelsäure  lose  sie  bei  ge- 
linder Erwärmung  ohne  Brausen  auf  zu  einer  farblosen  oder  doch  nui 
schwach  bräunlich  gefärbten  Flüssigkeit.  Eine  Beimengung  von  Hippursäure, 
von  Citronensäure , von  Weinsäure,  von  Zucker  usw.  wurde  hierbei  eine 
Schwärzung  und  Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid,  eine  Beimengung 
von  Oxalsäure  die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  Kohlensäureanhydrid 

bewirken.  . 

Eisenchlorid  verursache  in  der  wässerigen,  nötigenfalls  zuvor  mit  Ammo- 
niak annähernd  neutralisierten  Benzoesäurelösung  eine  rotbraune  lällung. 
das  Filtrat  zeige  keine  Violettfärbung : Salicylsäure  usw. 

Zimtsäure.  Manche  Benzoesorten  enthalten  reichliche  Mengen  von 
Zimtsäure,  welche  bei  der  Darstellung  der  Benzoesäure,  namentlich  auf 
nassem  Wege,  zum  Teil  aber  auch  bei  der  Sublimation,  sich  derselben  bei- 
mengen. Zum  Nachweis  der  Zimtsäure  löse  man  0,1  g der  zu  prüfenden 
Benzoesäure  in  5 ccm  heißen  Wassers  in  einem  Beagenzglase  auf,  füge  0,1  g 
Kaliumpermanganat  zu,  lasse  alsdann  verschlossen  erkalten  und  beobachte 
den  Geruch.  Die  Anwesenheit  der  Zimtsäure  wird  sich  hierbei  durch  einen 
Geruch  nach  Bittermandelöl  anzeigen: 

CsH802  -f  40  = 2 CO’2  -f  H20  -f  C7H60 
Zimtsäure  Benzaldehyd. 

Um  Benzoesäure,  welche  durch  viel  Zimtsäure  verunreinigt  ist,  von 
letzterer  zu  befreien,  schmelze  man  dieselbe  mit  etwa  der  zwei-  bis  drei- 
fachen Menge  Kalihydrat  in  einem  Silbergefäß  so  lange,  bis  keine  Wasser- 
stoffentwickelung mehr  stattfindet: 

C9H80*  + 2 KOH  = H2  4-  C7H5KOs  + C2H3K02 

Zimtsäure  Benzoes.  Kalium  Essigs.  Kalium. 

Ein  zu  langes  Schmelzen  ist  wegen  eintretender  tiefer  greifender  Zer- 
setzungen (s.  oben)  zu  vermeiden.  Aus  der  filtrierten  Lösung  der  Schmelze 
ist  die  Benzoesäure  schließlich  durch  Salzsäure  abzuscheiden. 

Auch  die  Calciumsalze  lassen  sich  zur  Trennung  der  Benzoesäure  und 
Zimtsäure  verwenden,  da  das  Calciumbenzoat  sich  bei  15°  1 : 29,  das  Calcium- 
cinnamylat  1 : 608  in  Wasser  löst.  Versetzt  man  daher  die  ammoniakalische, 
genügend  verdünnte  Lösung  beider  Säuren  mit  Chlorcalciumlösung,  so  scheidet 
sich  die  Hauptmenge  der  Zimtsäure  als  Calciumsalz  aus. 

Enthält  die  Benzoesäure  nur  wenig  Zimtsäure,  so  kann  sie  von  letzterer 
auch  derartig  befreit  werden,  daß  man  sie  mit  20  Tin.  Wasser  anrührt,  das 
Gemisch  mit  Schwefelsäure  ansäuert,  es  alsdann  auf  70  bis  80°  erhitzt  und 
tropfenweise  mit  so  viel  Kaliumpermanganatlösung  (1:1  Ö)  versetzt,  bis  es 
eine  bleibende  Rosafärbung  angenommen  hat  oder  die  Rotfärbung  nur  noch 
sehr  langsam  verschwindet.  Hierauf  erhitze  man  zum  Kochen  , filtriere  und 
sammele  die  nach  dem  Erkalten  der  Lösung  ausgeschiedene  Benzoesäure. 

Die  Trennung  von  Zimtsäure  und  Benzoesäure  kann  nicht  durch  Subli- 
mation bewirkt  werden,  da  mit  der  sublimierenden  Benzoesäure  sich  stets 
etwas  Zimtsäure  unzersetzt  verfiiichtigt.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  die 
Zimtsäure  leicht  oxydiert  (s.  oben),  wogegen  die  Benzoesäure  nur  wenig  an- 
gegriffen wird. 
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Benzoesäure  Salze. 


0,2  g der  zu  prüfenden  Benzoesäure  mit  0,3  g chlorfreien  Calcium- 
carbonats gemischt,  nach  Zusatz  von  wenig  Wasser  eingetrocknet  und  hier- 
auf geglüht,  hinterlasse  einen  Biickstand,  welcher,  in  Salpetersäure  gelöst  und 
mit  Wasser  zu  10  ccm  verdünnt,  nach  dem  Filtrieren,  durch  Silbernitrat  gar 
nicht  oder  doch  nur  schwach  opalisierend  getrübt  werden  darf:  Toluol- 
ben zoesäure,  die  gewöhnlich  chlorhaltig  ist'.  — 

Zur  Identifizierung  der  offizinellen  Benzoesäure  als  „Siambenzoe- 
säurp“  fordert  die  Pharm,  ge.rm.  Ed.  TV  das  folgende  Verhalten:  0,1g  der 
Benzoesäure  gebe  mit  1 ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proz.  eine  gelbe  bis 
bräunliche,  trübe  Lösung;  wird  diese  Lösung  dann  mit  2 ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  (l  : 5)  übersättigt  und  dann  mit  5 ccm  Kaliumpermanganat- 
lösung (1  : 1000)  versetzt,  so  soll  diese  Mischung  nach  Verlauf  von  vier 
Stunden  fast  farblos  erscheinen. 

Das  Verhalten  gegen  Kaliumpermanganatlösung  ist  für  Siambenzoesäure 
nicht  besonders  charakteristisch,  da  auch  andere  Beimengungen  der  Benzoe- 
säure einen  ähnlichen  reduzierenden  Einfluß  ausüben  können.  Scharfe  Iden- 
titätsreaktionen für  Siambenzoesäure  sind  bisher  überhaupt  nicht  bekannt. 

Die  offizineile  Benzoesäure  werde  in  gut  verschlossenen  Gefäßen, 
geschützt  vor  Licht,  aufbewahrt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Benzoesäure  in  Verband- 
watten usw.  Um  in  Benzoesäurewatte  den  Gehalt  an  Benzoesäure  zu  er- 
mitteln, extrahiere  man  5 g einer  Durchschnittsprobe  mit  Alkohol,  wasche 
den  Rückstand  sorgfältig  mit  Alkohol  aus,  verdünne  die  vereinigten  Auszüge 
mit  Wasser,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtaleinlösung  (1  : 100)  zu  und  lasse 
unter  Umschwenken  so  lange  Vl0-Normal-Kalilauge  zufließen,  bis  eine  blei- 
bende Rosafärbung  eintritt.  Jedes  Cubikcentimeter  yi0-Normal-Kalilauge  ent- 
spricht 0,0122  g Benzoesäure. 


Benzoesaure  Salze,  Benzoate. 

Die  Benzoesäure  ist  eine  ziemlich  starke  einbasische  Säure,  welche 
in  wässeriger  Lösung  mit  Leichtigkeit  die  Carbonate  zersetzt.  Sie 
bildet  meist  neutrale,  der  Formel  OH'1— CO.OM'  (M1  ein  einwertiges 
Metall)  entsprechende  Salze,  jedoch  sind  auch  einige  übersaure  und  einige 
basische  Salze  bekannt.  Die  meisten  Benzoate  sind  kristallisierbar  und 
in  Wasser,  sowie  auch  in  Alkohol  löslich.  Die  in  Wasser  löslichen 
Benzoate  werden  gewonnen  duich  Neutralisation  der  freien  Säure  mit 
den  entsprechenden  Carbonaten  oder  Hydroxyden,  die  in  Wasser  unlös- 
lichen durch  Wechselwirkung  zwischen  Alkalibenzoat-  und  Metallsalz- 
lösungen. Durch  Mineralsäuren , in  alkoholischer  Lösung  auch  schon 
durch  Kohlensäure  wird  die  Benzoesäure  aus  ihren  Salzen  ausgeschieden. 

Beim  Erhitzen  verhalten  sich  die  Benzoate,  je  nach  der  Natur  der 
darin  enthaltenen  Metalle,  sehr  verschieden:  Kaliumbenzoat  liefert  bei  der 
Destillation  etwas  Diplienyl;  Cl2H10;  Natriumbenzoat  erzeugt  bei  langem 
Schmelzen  etwas  terepli talsaures  und  isoph talsaures  Salz;  Calcium- 
und  Bary umbenzoat  liefern  bei  der  Destillation  hauptsächlich  Benzophenon: 
C6H5 — CO — CMU,  nebenbei  entsteht  noch  etwas  Diph  enyl:  Anthra- 

chinon:  C14H801,  und  Tetraphenylmethan:  C(CliH5)4 ; das  Kupferbenzoat 
erzeugt  bei  der  Destillation  neben  etwas  Diplienyl:  ClsH10,  hauptsächlich 
aber  Phenyläther:  CuH5.O.C6H5  (s.  S.  1078),  und  benzoesauren  Phe- 


Wismutbenzoat,  Natriumbenzoat. 
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nyläther:  C°H5— CO  . OC6H5.  Werden  die  Benzoate  mit  überschüssigem 
Ätzkalk  der  trockenen  Destillation  unterwo  fen,  so  wird,  im  wesentlichen  nur 
Benzol  gebildet. 

Phosphoroxyclilorid  führt  die  Benzoate  in  Benzoylclilorid  : C6H5 — COC1, 
und  in  Phosphate  über;  Phospliorpentaehlori  I verwandelt  sie,  je  nach  den 
Mengenverhältnissen,  in  Benzoylclilorid:  C6!!3  COC1  (1  Mol.  : 1 Mol.), 
oder” in  Benzoesäureanliydi  id:  (C8H5— C0)‘20  (1  Mol. : 6 Mol.),  welches 
in  farblosen,  schiefen,  rhombischen  Prismen,  die  bei  42°  schmelzen,  kri- 
stallisiert. 

Wismutbeiizoat : C8  H5 — C O . O (Bi  0)  (?)  , Bismuthum  benzoicum , durch 
Digestion  von  frisch  bereitetem  Wismuthydroxyd  mit  Benzoesäure  darstellbar. 
Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  die  Lösung  von  484,5  Tin.  neutralen  Wismut- 
nitrats: Bi(N  O3)3  + 5 H '2  O , in  1200  Tin.  Essigsäure  von  30  Proz.  mit  dem 
dreifachen  Volum  Wasser  und  gieße  diese  klare  Mischung  in  einem  dünnen 
Strahl,  bei  möglichst  niedriger  Temperatur,  unter  stetem  Umrühren  in 
2500  Tie.  Natronlauge  von  15  Proz.,  welche  zuvor  mit  dem  vierfachen  Volum 
kalten  Wassers  verdünnt  sind.  Nach  dem  Absetzeu  werde  die  alkalische 
Flüssigkeit  von  dem  Niederschlag  durch  Abgießen  getrennt,  letzterer  zunächst 
durch  Dekantieren  und  schließlich  auf  dem  Filter  oder  Kolatorium  so  lange 
mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  in  dem  Filtrat  durch  Schwefelsäure  und  Eisen- 
vitriollösung keine  Salpetersäure  mehr  nachzuweisen  ist.  Das  so  erhaltene 
Wismuthydroxyd  werde  im  feuchten  Zustande  hierauf  in  eine  Porzellanschale 
gebracht,  mit  122  Tin.  Benzoesäure  versetzt  und  dies  Gemisch  bei  mäßiger 
Wärme  so  lange  digeriert,  bis  die  Flüssigkeit  nur  noch  schwach  sauer  reagiert. 
Das  gebildete  Wismutbenzoat  werde  alsdann  gesammelt,  mit  wenig  Wasser 
ausgewaschen  und  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet. 

Um  aus  offizinellem  Basisch -Wismutnitrat  das  für  obigen  Zweck  er- 
forderliche Wismut hydroxyd  darzustellen,  löse  man  davon  290  Tie.  [ent- 
sprechend 484  Tin.  Bi  (NO3)3  -|-  5H'20]  unter  Erwärmen  in  möglichst  wenig 
Salpetersäure,  verdünne  die  erkaltete  Lösung  mit  Wasser  und  gieße  die  noch 
vollständig  klare  Lösung  in  überschüssige  verdünnte  Natronlauge. 

Das  Wismutbenzoat  bildet  ein  weißes,  geruch-  und  geschmackloses,  in 
Wasser  fast  unlösliches  Pulver,  dessen  Zusammensetzung  keine  ganz  kon- 
stante ist.  Uber  die  Prüfung  desselben  siehe  Wismutsalicylat. 

Kaliumbenzoat:  C6H5 — CO.  OK  -|-  3H‘20,  scheidet  sich  beim  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  weißlichen , an  der  Luft 
verwitternden  Blättchen  aus. 

Natriumbenzoat : C6H5 — C 0.0  Na  -f-  H'20.  Darstellung,  ln  eine 
bis  annähernd  zum  Sieden  erhitzte  Lösung  von  10  Tin.  x-einen  kristallisierten 
Natriumcarbonats  in  30  Tin.  Wasser  trage  man  allmählich  so  viel  reiner 
Benzoesäure  ein,  daß  die  Flüssigkeit  neutral  reagiert  (8,6  Tie.).  Die  filti'ierte 
Lösung  werde  hierauf  auf  die  Hälfte  ihres  Volums  eingedampft  und  sodann 
über  Schwefelsäure  zur  Kx-istallisation  gebracht.  Die  allmählich  ausgeschie- 
denen Kristalle  sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Tempei’at.ur  zu 
trocknen.  Wird  die  Lösung  des  Natriumbenzoats  im  Wasserbade  direkt  zur 
Trockne  eingedampft,  so  resultiei’t  das  Salz  im  wasserfreien  Zustande.  10  Tie. 
Benzoesäure  liefern  theoretisch  13,3  Tie.  [C’H5 — CO.ONa  -|-  H‘20]  bzw. 
11,8  Tie.  C8H5— CO  . ONa. 

Das  Nati-iumbenzoat  bildet  kleine,  aus  miki'oskopischen  Nadeln  be- 
stehende Warzen,  die  an  der  Luft  leicht  verwittern.  In  Wasser  ist  es  leicht, 
in  Alkohol  dagegen  schwerer  (l  : 13)  löslich. 

Das  benzoesaure  Natrium  findet  als  vermeintliches  Heilmittel  der  Gicht 
und  der  Tuberkulose  beschränkte  arzneiliche  Anwexxdung. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Lithium-,  Ammonium-,  Magnesium-,  Eisenbenzoat. 


Die  Pharm.  germ.  Ed.  II.  ließ  das  Natriumbenzoat  im  wasserfreien  Zu- 
stande anwenden.  Es  löse  sich  in  Wasser  mit  neutraler  iteaktion.  Die 
wässerige  Lösung  (1  : 20)  werde  durch  Schwefelwasserstoffwasser  und  durch 
Chlorbaryum  nicht  verändert.  Silbernitrat  trübe  die  mit  dem  gleichen  Volum 
Alkohol  versetzte  und  dann  mit  Salpetersäure  angesäuerte  wässerige  Lösung 
nur  opalisierend.  Die  wässerige  Lösung  (1:  5)  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
und  etwas  Kaliumpermanganat  versetzt,  entwickele  beim  Erwärmen  keinen 
Geruch  nach  Bittermandelöl:  Zimtsäure  — . 

Lithiumbenzoat:  CÜH5 — CO.OLi  -f-  H'20  ( Lithium  benzoicum ),  wird 
entsprechend  dem  Natriumbenzoat  bereitet.  Es  bildet  farblose,  glänzende 
Blättchen  oder  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver.  In  Wasser  ist  es  leicht 
löslich  (1  : 3‘/2),  weniger  leicht  in  Alkohol  (1  : 10). 

Das  Lithiumbenzoat  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Ammoniumbenzoat : C6H5  — CO  . ONH4,  wird  erhalten  durch  Ein- 
dampfen einer  Lösung  von  Benzoesäure  in  wässeriger  Ammoniakflüssigkeit, 
unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas  Ammoniak.  Es  bildet  farblose,  tafel- 
förmige, in  Wasser  leicht,  weniger  leicht  in  Alkohol  lösliche  Kristalle,  welche 
bei  der  Aufbewahrung  oder  beim  Verdampfen  ihrer  Lösung  unter  Abgabe  von 
Ammoniak  in  die  des  übersauren  Salzes,  [C6H5 — CO  . ONH4  -j-  C^H5 — CO.  OH], 
übergehen.  Beim  Erhitzen  für  sich  oder  mit  Phosphorsäureanhydrid  geht 
das  trockene  Ammoniumbenzoat  in  Benzonitril:  CbH5 — CN,  eine  farblose, 
bittermandelölartig  riechende,  bei  190°  siedende  Flüssigkeit  über.  Sclimelzp. 
— 12,9°. 

Als  Liquor  ammonii  benzoid  findet  eine  15proz.  Ammoniumbenzoat- 
lösung beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Zu  ihrer  Darstellung  löse  man 
122  Tie.  Benzoesäure  in  170  Tin.  lOproz.  Salmiakgeistes  und  verdünne  die 
neutrale  Lösung  auf  926  Tie. 

Calciumbenzoat:  (CÖH5— CO  . 0)'2Ca  -f-  3 H*0,  kristallisiert  in  büschel- 
förmig vereinigten  rhombischen  Nadeln,  welche  sich  in  29  Tin.  Wasser  von 
15°  lösen.  Arzneilich  empfohlen. 

Bary  umbenzoat : (C6H:’  — C O . 0)sBa  -(-  2 H2 O,  kristallisiert  in  ^Nadeln 
oder  Tafeln,  die  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  sind. 

Bleibenzoat:  (C6H5— -C 0 . 0)2Pb  -f  H*0,  bildet  ein  weißes,  kristal- 
linisches, in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver. 

Magnesiumbenzoat:  (C6HS— CO  . 0)2Mg  3H*0,  wird  beim  frei- 

willigen Verdunsten  seiner  Lösung  als  weiße,  kristallinische  Masse  erhalten; 
Zinkbenzoat:  (CBH5— CO  . 0)*Zn,  resultiert  unter  den  gleichen  Bedingungen 
in  farblosen  Prismen  oder.  Blättern,  die  in  kaltem  Wasser  leichter  löslich 
sind  als  in  heißem.  Cadmiumbenzoat:  (CbH5— C 0 . 0)'2Cd  -f-  2 0,  bildet 
glänzende,  nadelförmige  Kristalle,  die  in  heißem  Wasser  leicht  löslich  sind. 

Aluminiumbenzoat:  Al*{j° 0)',  bildet  weiße,  zu  dendritischen 

Formen  vereinigte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Eisenoxydbenzoat  scheidet  sich  als  ein  voluminöser,  rotbrauner 
Niederschlag  aus  bei  Zusatz  von  Eisenchloridlösung  zu  der  Lösung  eines 
Alkalibenzoats.  Zur  Darstellung  desselben  neutralisiere  man  10  Tie.  Benzoe- 
säure genau  mit  Ammoniakflüssigkeit  (etwa  14  Tin.  von  10  Proz.  NH1),  ver- 
dünne die  Lösung  mit  der  20  fachen  Menge  Wasser  und  füge  alsdann  unter 
Umrühren  die  Lösung  von  15,3  Tin.  möglichst  neutralem  Liquor  f'erri  sesqui- 
chlorati  vom  spez.  Gew.  1,280  bis  1,282  in  500  Tin.  Wasser  zu.  Der  gebildete 
voluminöse  Niederschlag  ist  durch  Dekantieren  auszuwaschen  und  nach  dem 
Kolieren  und  Pressen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 


Äther  der  Benzoesäure,  Saccharin. 
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Das  Eisenoxydbenzoat  bildet  ein  rotbraunes,  zimtfarbenes,  in  Wasser 
unlösliches,  amorphes  Pulver.  Freie  Mineralsäuren  zersetzen  dasselbe  unter 
Abscheidung  von  Benzoesäure,  ätzende  Alkalien  unter  Abscheidung  von 
Eisenhydroxyd  Das  Eisenoxydbenzoat  dient  zur  Darstellung  von  Eisen- 
lebertran. 

Manganbenzoat:  (C6H5-CO  . 0)‘Mn  -f  4H20,  bildet  säulenförmige, 
in  Wasser  1:16  lösliche  Kristalle. 

Kupferbenzoat:  (CeH5— CO  . 0)*Cu  + 2 H20,  ist  ein  hellblaues  Pulver, 
welches  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser  löslich  ist.  Queck- 
silberoxydulbenzoat: (CbH5 — CO.O)2Hg2,  und  Quecksilberoxyd- 

benzoat: (CUH5 — CO  . 0)2Hg  +-  H*0,  entstehen  als  weiße,  kristallinische, 
in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Niederschläge  beim  Vermischen  der  Lösung 
eines  Alkalibenzoats  mit  der  der  entsprechenden  Quecksilbernitrate.  Das 
Quecksilber oxydbenzoat  läßt  sich  auch  durch  Erwärmen  äquivalenter 
Mengen  frisch  gefällten  gelben  Quecksilberoxyds  und  Benzoesäure  mit  Wasser 
darstellen;  nötigenfalls  kann  die  hierbei  resultierende  gelblich-weiße  Masse 
durch  Umkristallisieren  aus  viel  siedendem  Wasser  noch  gereinigt  werden. 

Silberbenzoat:  (FH5 — CO.OAg,  wird  durch  Fällung  als  weißer, 
käsiger  Niederschlag  erhalten,  der  in  sehr  viel  kochendem  Wasser  löslich  ist. 

Die  Äther  der  Benzoesäure  werden,  wie  die  der  meisten  aromatischen 
Säuren,  erhalten  durch  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  die  erwärmte  Lösung 
der  Benzoesäure  in  dem  betreffenden  Alkohol  (s.  S.  656).  Sie  bilden  meist 
aromatisch  riechende,  in  Wasser  kaum  lösliche  Flüssigkeiten.  Der  Benzoe- 
säure-Methyläther: C6H5— CO  . OCHJ,  welcher  unter  der  Bezeichnung 
Oleum  Niobe  zu  Parfümeriezwecken  verwendet  wird,  findet  sich  in  der  Coto- 
Rinde  (Hesse).  Derselbe  siedet  bei  199°;  der  Benzoesäure-Äthyläther: 
C«Hf’— CO  . OC2H5,  siedet  bei  213°. 

Der  Benzoesäure  - Phenyläther : C6H5 — CO  . OCuH5,  durch  Ein- 
wirkung von  Phenol  auf  Benzoylchlorid  und  durch  Destillation  von  Kupfer- 
benzoat darstellbar,  bildet  monokline,  bei  68  bis  69°  schmelzende  Prismen. 
Siedep.  299°. 

Benzoesäure-para-Kresoläther:  CbH5 . C 0 . O CbH4 . CH3,  Benzoyl- 
Para-Kresol,  bildet  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  von  95  Proz. 
1 : 25  lösliche,  bei  70  bis  71°  schmelzende  Kristalle.  Zur  Darstellung  dieses, 
von  Petit  als  Antiseptikum  empfohlenen  Präparats  schüttelt  man  Para- 
Kresol  in  alkalischer  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  Benzoyl- 
chlorid und  kristallisiert  die  hierbei  ausgeschiedene  Verbindung,  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser,  aus  heißem  Alkohol  um. 

Benzoesäure-Benzyläther:  CbH5 — CO.OC'H',  findet  sich  in  der 
Benzoe,  im  Peru-  und  Tolubalsam  (s.  dort).  Er  bildet  farblose  Kristallblätter, 
die  bei  20°  schmelzen ; geschmolzen  erstarrt  er  nur  schwierig  wieder.  Er 
siedet  bei  323  bis  324°. 

Durch  wässeriges  oder  alkoholisches  Ammoniak  werden  die  Äther  der 
Benzoesäure  langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  rascher’ beim  Erhitzen  auf 
100°  in  Benzamid:  C6HÄ — CO.  NH2,  verwandelt.  Letzteres  bildet  farblose, 
geruchlose,  tafelförmige  Kristalle,  die  bei  128"  schmelzen.  Siedep.  288". 


CO 

Anhydrosulfaminbenzoesäure:  C6 H4<4^  02>NH. 

Benzoesäuresulfimid,  Saccharin. 

Unter  obigen  Bezeichnungen,  besonders  unter  dem  Namen  ^Saccharin*  * 
wird  ein  durch  seinen  ungemein  süßen  Geschmack  ausgezeichnetes  Präpaiat, 

73* 
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Saccharin. 


von  Fahlberg  und  List,  sowie  von  Heyden  Nachfolger  und  anderen 
technisch  dargestellt  und  als  Ersatz  des  Zuckers  in  den  Handel  gebracht. 

Darstellung.  Toluol  wird  zunächst  durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure bei  100°  in  ein  Gemisch  von  Ortho-  und  Para  - Toluolsulfosäure : 
CbH4(CH3)S03H,  verwandelt,  letzteres  mittels  Calciumcarbonat  gesättigt  und 
die  erzielten  Calciumsalze  dann  durch  Natriumcarbonat  in  die  Natriumsalze 
übergeführt.  Die  trockenen  Natriumsalze  werden  hierauf  mit  PCI3  gemischt, 
über  das  Gemisch,  unter  Umrühren,  Chlor  geleitet,  das  gebildete  POCl3  ab- 
destilliert und  das  Gemisch  der  erzeugten  Toluolsulfochloride  (I)  stark  ab- 
gekühlt. Hierbei  kristallisiert  die  Paraverbindung  aus,  wogegen  die  Ortho- 
verbindung flüssig  bleibt  und  durch  Ausschleudern  getrennt  werden  kann. 
Dieses  flüssige  Ortho-Toluolsulfochlorid  wird  alsdann  durch  Überleiten  von 
Ammoniak  oder  durch  Mischen  mit  Ammoniumcarbonat  in  Ortho- Toluol- 
sulfamid  (II)  übergeführt,  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschen  und  in  alka- 
lischer Lösung  durch  Kaliumpermanganat  zu  ortho- sulf aminbenzoesaurem 
Kalium  (III)  oxydiert.  Aus  der  wässerigen  Lösung  dieses  Salzes  scheidet 
Salzsäure  die  freie  Ortho-Sulfaminbenzoesäure  (IV)  aus,  welche  jedoch  sofort 
unter  Wasserabspaltung  in  ihr  Anhydrid,  das  sogenannte  Saccharin,  übergeht. 


C6  H4 


|CH3 

|S0‘2  CI 


C°H4 


jCH3 

ISO*.  NH* 


I. 


II. 


C6  H4 


CO.OK 
SO*  .NH* 


III. 


reH4|CO.OH  (1) 
ISO*.  NH*  (2) 

IV. 


Die  Trennung  von  ortho-  und  para-sulfaminbenzoesaurem  Kalium  kann 
auch  durch  Kupfersulfat  bewirkt  werden,  welches  in  alkalischer  Lösung  nur 
die  Paraverbindung  als  basisches  Kupfersalz  abscheidet. 

Eigenschaften.  Das  reine  Saccharin  bildet  kleine,  weiße  Kristalle 
oder  ein  weißes,  fast  geruchloses,  kristallinisches,  beim  Erhitzen  schwach 
bittermandelölartig  riechendes  Pulver  von  ungemein  süßem  Geschmack.  Es 
löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  400  Tin.  Wasser  mit  schwach 
saurer  Reaktion,  in  siedendem  Wasser  (1:30),  in  Alkohol  (1  : 30)  und  in 
Äther  (1  : 100)  ist  es  leichter  löslich.  Sein  Geschmack  ist  500  mal  süßer  als 
der  des  Rohrzuckers.  Mit  Basen  liefert  das  Saccharin  Salze  der  Ortho- 

(CO  OH 

Sulfaminbenzoesäure : C6H4|^q./  nh.2  (1,2).  Die  Verbindungen  mit  Chinin, 

Morphin  und  anderen  Alkaloiden  zeigen  nur  einen  geringen  bitteren  Geschmack. 
Das  Saccharin  schmilzt  bei  223,5°. 

Wird  das  Saccharin  in  einer  hinreichenden  Menge  Kalilauge  von  25  bis 
30  Proz.  gelöst  und  hierauf  Brom  bis  zur  Gelbfärbung  zugesetzt,  so  tritt 
allmählich  eine  gelbe,  breiige  Abscheidung  eines  Bromsubstitutionsprodukts 
ein.  Mit  wenig  Resoroin  und  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
erhitzt,  zeigt  das  Saccharin  zunächst  eine  gelbrote,  dann  eine  dunkelgrüne 
Färbung.  Löst  man  die  Masse  nach  dem  Erkalten  in  Wasser  und  übersättigt 
die  Lösung  mit  Natronlauge,  so  macht  sich  eine  intensiv  grüne  Fluoreszenz 
bemerkbar  (nach  Börnstein  noch  mit  0,0019g  Saccharin).  Diese  Reaktion 
ist  jedoch  zum  Nachweis  von  Saccharin  in  Nalirungs-  und  Genußmitteln 
allein  nicht  maßgebend,  da  auch  andere  Stoffe  ein  ähnliches  Verhalten 
zeigen. 

Nach  weis  des  Saccharins  im  Zucker,  in  Sirupen,  im  Wein  usw.1). 
Dem  Zucker,  Zuckersirupen  usw.  kann  das  Saccharin  durch  Ausschütteln 


L)  Durch  das  Gesetz  vom  6.  Juli  1898  ist  es  verboten,  künstliche  Süßstoffe, 
(d.  h.  Stoffe,  die  eine  höhere  Süßkraft  als  Rohrzucker,  aber  nicht  entsprechenden 
Nährwert  besitzen,  wie  Saccharin,  Dulcin  usw.)  bei  der  gewerbsmäßigen  Herstellung 
von  Bier,  Wein  oder  weinähnlichen  Getränken,  von  Fruchtsäften,  Likören,  Konserven, 
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mit  Äther  entzogen  werden.  Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  kennzeichnet 
sich  das  Saccharin  in  dem  Verdunstungsrückstand  in  erster  Linie  durch  den 
süßen  Geschmack.  Alkalisch  reagierende  Zueker  sind  zuvor  mit  Phosphor- 
säure anzusäuern. 

Zum  Nachweis  des  Saccharins  im  Wein  dampfe  man  davon  200  ccm 
etwa  auf  die  Hälfte  ein  und  schüttele  den  Rückstand,  nach  dem  starken 
Ansäuern  mit  Phosphorsäure,  dreimal  mit  je  50  ccm  eines  Gemisches  aus 
gleichen  Teilen  Äther  und  Petroleumäther  aus,  verdunste  die  geklärten  Aus- 
züge hei  mäßiger  Wärme  und  prüfe  zunächst  den  Rückstand  auf  den  süßen 
Geschmack.  Hierauf  nehme  man  den  Rückstand  mit  etwas  schwefelsäure- 
freier Natronlauge  auf,  verdampfe  zur  Trockne,  erhitze  den  Rückstand 
V,  Stunde  lang  in  einer  Silber-  oder  Porzellanschale  auf  220  bis  250°  und 
weise  dann  in  dieser  Masse  (M)  das  gebildete  Natriumsulfat  und  Natrium, 
salicylat  (s.  Salicylsäure)  nach.  C.  Schmitt  konnte  auf  diese  Weise  noch 
0,005  Proz.  Saccharin  und  weniger  nachweisen.  Der  zu  prüfende  Wein  muß 
natürlich  an  sich  frei  von  Salicylsäure  sein. 

Soll  das  Saccharin  quantitativ  bestimmt  werden,  so  schmelze  man 
obige  Masse  (M)  noch  mit  etwas  Salpeter,  ermittele  in  dieser  Schmelze  den 
Gehalt  an  Schwefelsäure  und  berechne  hieraus  die  Menge  des  Saccharins 
[SO3  (80)  = C7H5NS03  (183)]. 

Bei  dem  Nachweis  des  Saccharins  im  Bier  ist  das  auszuschüttelnde 
Bier  (etwa  500  ccm)  zur  Abscheidung  der  Hopfenbestandteile  zuvor  mit  etwas 
Kupfernitrat  zu  versetzen  (E.  Spaeth). 

Prüfung  des  Saccharins.  Das  Saccharin  besitze  rein  weiße  Farbe, 
sei  fast  geruchlos  und  beim  Erhitzen  bis  auf  einen  Kückstand  von  höchstens 
0,5  Proz.  flüchtig.  Konzentrierte  Schwefelsäure  bräune  dasselbe  nicht.  Die 
heiß  bereitete  wässerige  Lösung  werde  durch  Eisenchlorid  weder  gefällt, 
noch  violett  gefärbt:  Benzoesäure,  Salicylsäure.  Der  Geschmack  sei  ein  rein 
süßer,  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:100  000  deutlich  wahrnehmbarer. 
Mit  Magnesiamilch  im  Überschuß  erwärmt,  entwickle  das  Saccharin  kein 
Ammoniak. 

Der  Schmelzpunkt  des  zuvor  über  Schwefelsäure  getrockneten  Saccharins 
liege  möglichst  scharf  bei  223,5° ; nach  dem  Schmelzen  erstarre  es  zu  einer 
rein  weißen  Masse. 

Die  Hauptverunreinigung  des  käuflichen  Saccharins  bildet  die  nicht 
süß,  sondern  sauer  schmeckende,  bei  280  bis  283°  schmelzende  Para-Sulf- 

f PO  OTT 

amin ben zoesäure  : C6H j^pp>('>4),  we*c^e  411  (^en  «S00mal  süßenden1' 

Saccharinen  nur  in  Spuren,  in  den  „300 mal  süßenden“  in  einer  Menge  von 
30  und  mehr  Prozent  enthalten  ist. 

Zur  Bestimmung  des  Ortho-Benzoesäuresulfimids  (des  wirk- 
lichen Saccharins)  in  dem  käuflichen  Saccharin  erhitze  man  nach  R.  Hefel- 
mann  10  g getrockneten  Saccharins  mit  100  ccm  Schwefelsäure  von  70  bis 
73  Proz.  H*S04  3 bis  4 Stunden  lang,  unter  öfterem  Umschwenken,  im  leb- 
haft kochenden  Wasserbade.  Der  mit  Saccharin  und  Schwefelsäure  beschickte 
Kolben  ist  in  das  Wasserbad  einzusenken.  Die  Überführung  des  Saccharins 
in  Sulfobenzoesäure  und  Ammoniumsulfat  ist  beendet,  wenn  ein  heraus- 


Zucker-  und  Stärkesirupen  zu  verwenden,  und  Nahrungs-  und  Genußmittel  dieser  Art, 
welchen  künstliche  Süßstoffe  zugesetzt  sind,  zu  verkaufen  oder  feilzuhalten.  Andere, 
unter  Verwendung  künstlicher  Süßstoffe  hergestellte  Nahrungs-  und  Genußmittel 
dürfen  nur  unter  einer  diese  Verwendung  erkennbar  machenden  Bezeichnung  verkauft 
oder  feilgehalten  werden. 
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Kristallose,  Hippursäure. 


genommener  Tropfen  der  Mischung  nach  starker  Verdünnung  mit  Wasser 
nicht  mehr  süß  schmeckt.  Die  Para-Sulfaminbenzoesäure  wird  hierbei  nicht 
verändert.  Ist  das  Saccharin  zersetzt,  so  läßt  man  erkalten  und  verdünnt 
mit  dem  gleichen  Volum  Wasser.  Chemisch  reines  Saccharin  scheidet  dann 
selbst  nach  wochenlangem  Stehen  nichts  aus,  wogegen  Pai’a-Sulfaminbenzoe- 
säure  enthaltendes,  nach  12stündigein  Stehen  oder  bei  sehr  kleinen  Mengen 
nach  Verlauf  von  2 bis  3 Tagen,  alle  Para-Sulfaminbenzoesäure  kristallinisch 
ausscheidet.  Der  Zusatz  einer  Spur  von  Para-Sulfaminbenzoesäure  be- 
schleunigt die  Ausscheidung. 

Die  ausgeschiedene  Para-Sulfaminbenzoesäure  werde  auf  einem  Asbest- 
filter oder  in  einem  Goochschen  Tiegel  (s.  S.  976)  gesammelt,  mit  kleinen 
Mengen  kalten  Wassers  ausgewaschen,  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 

Das  Filtrat  von  der  Para-Sulfaminbenzoesäure  werde  mit  Wasser  zu 
500  ccm  aufgefüllt  und  alsdann  in  50  ccm  dieser  Flüssigkeit  (=  1 g Saccharin) 
dureh  Destillation  mit  Magnesiamilch  im  Überschuß  die  Menge  des  Ammo- 
niaks maßanalytisch  bestimmt  (s.  S.  15).  Man  lege  hierbei  100  ccm  ^^-Normal- 
Salzsäure  vor  und  titriere  den  Überschuß  mit  V10  - Normal  - Kalilauge, 
unter  Anwendung  von  Lackmus-  oder  Rosolsäurelösung  als  Indikator,  zurück. 
1 ccm  zur  Sättigung  gebrauchter  V10- Normal -Salzsäure  entspricht  0,0183g 


Als  leicht  lösliches  Saccharin,  Kristallose,  findet  das  ebenfalls 
intensiv  süß  schmeckende  450  fach  süßende  Natriumsalz  der  Ortho-Sulfamin- 


Süßstoff,  Sykorin,  Sykose,  Zuckerin  sind  Süßstoffe,  die  aus  Saccharin 
bestehen.  Das  wenig  benutzte  Glu  ein  ist  das  Natriumsalz  einer  Mono-  und 
Disulfosäure,  einer  Verbindung,  welche  die  Formel  C19H16N4  haben  soll. 
Bräunliches,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  welches  300  mal  so 
süß  als  Zucker  schmecken  soll. 

Methylsaccharin:  C6H3(CH3)  j gQ2>NH , kristallisiert  aus  heißem 

Wasser  in  farblosen,  glänzenden,  bei  246°  schmelzenden  Prismen,  die  sehr 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Es  schmeckt  ebenso  süß  wie  das  Saccharin. 


Die  Hippursäure  ist  1776  von  Rouelle  und  1799  von  Fourcroy  und 
Vauquelin  entdeckt,  jedoch  für  Benzoesäure  gehalten  worden ; ihre  chemische 
Natur  erkannte  erst  Liebig  1829. 

Die  Hippursäure  findet  sich  als  normaler  Bestandteil  des  Harns  der 
Pflanzenfresser.  Rinderharn  enthält  2 bis  2,7  Pro z.;  Pferdeharn  enthält  nur 
dann  viel  Hippursäure,  wenn  die  Tiere  nicht  sehr  angestrengt  arbeiten,  im 
anderen  Falle  enthält  er  Benzoesäure  (Liebig).  Auch  im  Harn  von  Menschen 
ist  Hippursäure  (normal  0,1  bis  1 g im  Tagesquantum)  enthalten,  namentlich 
bei  Pflanzenkost,  besonders  Beerenfrüchten,  und  nach  dem  Genuß  von  Benzoe- 
säure, Zimtsäure,  Chinasäure  und  anderen  aromatischen  Substanzen.  Sie  ist 
ferner  gefunden  worden  in  den  Exkrementen  der  Schildkröten,  Raupen, 
Schmetterlinge  und  Motten  (Davy).  Das  Vorkommen  der  Hippursäure  im 
Guano  (Marchand)  erscheint  zweifelhaft,  da  diese  Säure  im  Harn  der  Vögel 
nicht  enthalten  ist.  Künstlich  wild  sie,  neben  anderen  Verbindungen,  erhalten 


benzoesäure:  CbH4 


| C O . O Na 
| S CP  . N H* 


-j-  2H'20,  Verwendung.  Sulfimid,  Monnets 


Hippursäure : C;4H;,N03  oder  CH-<Ü 
(Benzoylglycocoll.) 


NH.  C7H50 
CO. OH 
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durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  auf  Glycocollzink  oder  Glycocollsilber 
(Hessaign es,  Curtius): 


C 


1Ü< 


NH  Ag 
CO  . OH 


+ 


CUH5 — CO  CI  = AgCl  -h  CH'2< 


NH  . CO— C6H5 
CO  .OH 


1 


sowie  durch  Erhitzen  von  Benzoesäureanhydrid  und  Glycocoll  (Curtius)  und 
von  Benzamid  mit  Monochloressigsäure  (Jazukowitsch). 

Zur  Darstellung  der  naturellen  Hippursäure  dampft  man  den  frischen 
Harn  von  Kühen  und  Pferden,  entweder  für  sich  oder  nach  Zusatz  von  etwas 
Kalkmilch,  auf  l/4  bis  */6  des  ursprünglichen  Volums  ein  und  versetzt  die 
Flüssigkeit,  nach  dem  Absetzen  und  Filtrieren,  mit  Salzsäure  bis  zur  staik 
sauren  Reaktion.  Die  nach  12  bis  24  Stunden  abgeschiedene  rohe  Säure  wird 
alsdann  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen,  ausgepreßt,  mit  Chlor- 
wasser digeriert  und  schließlich  durch  Umkristallisation  gereinigt.  Auch 
durch  Auflösen  der  rohen  Säure  in  verdünnter  siedender  Natronlauge  und 
Zufügen  von  Kaliumpermanganatlösung , bis  in  einer  filtrierten  Probe  durch 
Salzsäure  weiße  Hippursäure  gefällt  wird,  kann  letztere  von  Färb-  und  Riech- 
stoffen befreit  werden. 

Synthetisch  wird  die  Hippursäure  am  leichtesten  erhalten,  indem  man 
Glycocoll  in  wenig  Wasser  löst,  der  Lösung  einige  Tropfen  Natronlauge  zu- 
setzt und  daun  dieselbe  mit  Berzoylchlorid,  welches  allmählich  im  Überschuß 
zugesetzt  wird , schüttelt.  Das  Gemisch  wird  hierauf  mit  Natronlauge  alka- 
lisch gemacht,  die  gebildete  Hippursäure  durch  Salzsäure  ausgeschieden  und 
nach  dem  Trocknen  durch  Ausziehen  mit  Äther  von  Benzoesäure  befreit 
(B  a u m). 

Die  Hippursäure  bildet  farblose,  glänzende,  rhombische  Prismen,  welche 
schwer  in  kaltem  (l;600),  leicht  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Sie  schmilzt  bei  188°;  über  ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  zerfällt  sie 
unter  Rotfärbung  in  Benzoesäure,  Blausäure  und  Benzonitril.  Beim  Kochen 
mit  Säuren  oder  ätzenden  Alkalien,  sowie  durch  Einwirkung  von  Fermenten 
zerfällt  sie  in  Benzoesäure  und  Glycocoll  (s.  S.  1147).  Salpetrige  Säure 
verwandelt  sie  unter  Stickstoffentwickelung  in  Benzoylglycolsäure: 


CH2< 


O . C7H50 
CO. OH  ’ 


die  in  farblosen,  in  kaltem  Wasser  schwer, 


in  heißem  Wasser 


leicht  löslichen  Prismen  kristallisiert. 

Durch  Oxydation  mit  PbO'2  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die 
Hippursäure  in  Meth eny ldihenzamid : CH2(NH  . C 0 . CbH5)~,  Hippa- 

raffin, übergeführt:  farblose,  in  Wasser  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol 
lösliche,  bei  220, b0  schmelzende  Kristalle. 


Erkennung  der  Hippursäure  im  Harn.  Ist  der  Harn  reich  an 
Hippursäure,  so  scheidet  sie  sich  meist  in  Kristallen  aus,  nachdem  derselbe 
auf  ein  kleines  Volum  eingedampft  und  mit  Salzsäure  angesäuert  ist.  Von 
etwa  mit  ausg-eschiedener  Harnsäure  ist  die  Hippursäure  leicht  durch  heißes 
Wasser  oder  durch  Alkohol  zu  trennen.  Zum  Nachweis  von  sehr  kleinen 
Mengen  von  Hippursäure  dampfe  man  500  bis  1000  ccm  Harn  nach  vorheriger 
Neutralisation  mit  Sodalösung  zum  Sirup  ein,  extrahiere  letzteren,  nach  dem 
Ansäuern  mit  Salzsäure,  mit  Alkohol,  neutralisiere  die  Auszüge  (A)  mit 
Natronlauge,  verjage  den  Alkohol  und  unterwerfe  den  Rückstand  mit  etwas 
konzentrierter  Schwefelsäure  in  einer  kleinen  Retorte  der  Destillation.  Die 
Gegenwart  von  Hippursäure  macht  sich  durch  ein  Sublimat  von  Benzoesäure 
in  dem  Retortenhals  oder  in  der  Vorlage  bemerkbar. 

Der  Nachweis  der  Hippursäure  kann  auch  in  obigem  Alkoholauszug  (A) 
derartig  realisiert  werden,  daß  man  denselben  nach  dem  Neutralisiei en  ein- 
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dampft  und  die  zurückbleibende  sirupöse  Flüssigkeit  nach  dem  Ansäuern 
mit  Salzsäure,  unter  Zusatz  von  etwas  ausgeglühtem  Seesand,  zur  Trockne 
verdampft.  Die  trockene,  zerriebene  Masse  extrahiere  man  alsdann  in  einem 
Soxhlet sclien  Extraktionsapparat  mit  Essigäther  und  verdunste  hierauf  den 
Auszug  bei  mäßiger  Wärme.  Von  etwa  beigemengter  Benzoesäure  und  von 
Fett  läßt  sich  die  zurückbleibende  Hippursäure  durch  Behandeln  mit  Petro- 
leumäther, worin  die  Hippursäure  unlöslich  ist,  befreien.  Das  Ungelöste  ist 
schließlich  aus  wenig  Wasser  umzukristallisieren.  Letzteres  Verfahren  kann 
nötigenfalls  auch  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Hippursäure  dienen, 

•indem  man  die  schließlich 
erzielte  wässerige  Lösung  in 
einem  gewogenen , dünnwan- 
digen Schälchen  zur  Trockne 
verdampft. 

Erkaltet  eine  heiß  ge- 
sättigte Lösung  der  Hippur- 
säure rasch , so  bildet  sie 
prismatische  Nadeln,  wogegen 
sie  sich  beim  freiwilligen 
Verdunsten  einer  verdünnten, 
kalt  gesättigten  Lösung  in 
regelmäßigen,  wohl  ausgebil- 
deten vierseitigen  Prismen, 
die  an  den  Enden  von  zAvei 
oder  vier  Flächen  begrenzt 
sind,  abscheidet  (Fig.  98). 
Einzelne  Kristalle  ähneln  bis- 
weilen denen  des  Ammo- 
nium-Magnesiumphosphats (s. 
S.  894). 

Hippursaure  Salze,  Hippurate.  Die  Hippursäure  ist  eine  starke 
einbasische  Säure,  deren  Salze  meist  in  Wasser,  viele  davon  auch  in  Alkohol 
löslich  sind.  Sie  werden  dargestellt  durch  Neutralisation  der  Hippursäure 
mit  den  betreffenden  Hydroxyden  oder  Carbonaten. 

Das  Ammoniumliippurat:  C9H8NOa,  NH\  verliert  beim  Eindampfen 
seiner  Lösung  Ammoniak  und  geht  in  ein  übersaures  Salz  über;  Natrium- 
hippurat:  C9HHN03Na,  bildet  kleine,  farblose  Kristalle,  die  leicht  in  kaltem 
Wasser  und  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind  (gegen  Nierenleiden  empfohlen); 
das  K aliumhippurat:  C9 H8 N O3 K -)-  H* O , ähnelt  dem  Natriumsalz; 
C.alciumhippurat:  (C9 H“N03)sCa.  -j-  3 H2 0,  kristallisiert  in  rhombischen 
Prismen,  die  in  18  Tin.  kalten  und  in  6 Tin.  siedenden  Wassers  löslich  sind; 
Magnesiumhippurat:  (C9H8N03)*Mg  -}-  5H*0,  bildet  farblose  Kristall- 
warzen. Zinkhippurat:  (C9H8N03)*Zn  + dH'O,  und  Kup-f erhippurat: 
(C9H8N03)2Cu  -(-  3 H'20,  sind  in  Wasser  schwer  löslich,  in  siedendem  Alkohol 
leicht  löslich. 

N . C7H5  O 

Methylenhippursäure:  0H\  , Hippol,  bildet,  farblose, 

XCU  . 0 . CH* 

bei  151°  schmelzende,  in  kaltem  Wasser  1:500  lösliche  Prismen.  Diese 
arzneilich  empfohlene  Verbindung  entsteht  bei  mehrtägiger  Einwirkung  von 
50  Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  aus  7,5  Tin.  Para- 
Formaldehyd  und  10  Tin.  Hippursäure. 


big.  98. 


Hippursäure. 

a 120fache  Vergr.  b 250 fache  Vergr. 
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Säuren  der  Formel  C’H7 — CO.  OH  sind  in  vier  Isomeren  bekannt: 
Ortho-,  Meta-,  Para^Toluylsäure:  C6H4J^q  OH1’2’  1,3>  1,4  (Methyl- 
benzoesäuren), und  Phenylessigsäure:  CH1.  CH1' — CO.  OH. 

I C Ha 

1.  Die  Toluylsäuren:  CbH'j^Q  OH’  ^e^hy Ibenzoesäuren,  ent- 
stehen bei  der  Oxydation  der  entsprechenden  Xylole : C"H4  (CH*)*,  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure.  Zur  Darstellung  der  Toluylsäuren  können  auch  die 
drei  isomeren  Toluidine  dienen,  indem  man  sie  in  Nitrile:  C°H4(CH3)  . CN, 
überführt  und  letztere  mit  Schwefelsäure  von  75  Proz.  kocht.  Die  Toluidine 
werden  zu  diesem  Zweck  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst,  durch  Zusatz  von 
Alkalinitrit  in  Diazoverbindungen  verwandelt,  diese  Lösung  in  eine  auf  90" 
erwärmte  Lösung  von  Kaliumkupfercyanür  eingetragen  und  die  Mischung 
dann  noch  einige  Minuten  lang  gekocht.  Die  Toluylsäuren  bilden  farblose 
Nadeln.  Bei  weiterer  Oxydation  gehen  sie  in  Plitalsäuren  : C°H,'(CO  . OH)2, 
über.  Die  Orthosäure  schmilzt  bei  104";  die  Metasäure  bei  109°  und  die 
Parasäure  bei  180°. 


2.  Die  Phenylessigsäure:  CeH!l  . CH2 — CO.  OH  (Alplia-Toluylsäure), 
entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Eiweißstoffen  (Salkowski);  beim  Kochen  von 
Benzylcyanid:  C6H5.CH2 — CN  (Phenylacetonitril),  mit  Kalilauge,  oder  besser 
mit  3 Tin.  eines  Gemisches  aus  3 Yol.  H2S04  und  2 Vol.  H'O;  durch  Er- 
hitzen von  Mandelsäure:  C"H5.CH(OH) — CO. OH,  mit  Jodwasserstoff ; durch 
Kochen  von  Vulpinsäure  mit  Barythydrat;  durch  Schmelzen  von  Atropa- 
säure  mit  Kalihydrat  usw.  Sie  kristallisiert  in  glänzenden,  der  Benzoesäure 
sehr  ähnlichen  Blättchen,  die  bei  76,5"  schmelzen.  Sie  siedet  bei  262".  Bei 
der  Oxydation  liefert  sie  Benzoesäure. 


Phenacetursäuref  C"Hft— CH2— CO  . NH— CH2— CO  . OH,  Phenyl- 
acetylglyooeoll,  findet  sich  normal  im  Pferdeharn  (Salkowski).  Farb- 
lose, bei  143"  schmelzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kristallblätter. 

Das  oben  erwähnte  Benzylcyanid:  CßH5 . CH2— CN,  wird  als  eine 
ölige,  bei  226"  siedende  Flüssigkeit  erhalten  beim  Destillieren  der  unzer- 
kleinerten  Kapuzinerkresse  ( Tropaeolum  majus)  und  der  Gartenkresse  ( Lepi - 
dium  sativum ) mit  Wasser,  und  zwar  als  Zersetzungsprodukt  der  darin 
enthaltenen  Senföle  (A.  W.  Hofmann).  Künstlich  wird  es  erhalten  durch 
Kochen  von  Benzylchlorid:  CßH5 — CH2 CI,  mit  Cyankalium  und  Alkohol. 

Das  aus  Kapuziner-  und  Gartenkresse  erhältliche  Benzylcyanid  ist 
jedoch  nur  das  Zersetzungsprodukt  von  primär  gebildetem  Ben  zy  Isenföl : 
C^H5—  CH2 — NCS.  Letzteres  resultiert  aus  obigen  Kressearten,  und  zwar 
als  Spaltungsprodukt  eines  dem  myronsauren  Kalium  (s.  S.  837)  verwandten 
Glycosids,  wenn  dieselben  im  fein  zerkleinerten  Zustande  mit  Wasser 
destilliert  werden  (J.  Gad  am  er).  Bräunlichgelbes,  kresseartig  riechendes,  bei 


243"  siedendes  Öl.  Der  entsprechende  Benzylthioharn Stoff : CS 
schmilzt  bei  162  bis  163°. 


INH  . C’H" 
(NH2 


Säuren  der  Formel  CflH9—  CO.  OH  sind  in  zahlreichen  Isomeren 
bekannt : 

{( C1  TTa>)2 

CO  OH  (Mesitylensäure, 

Xylylsäure  und  Para-Xy  lylsäu  re),  entstehen  bei  der  Oxydation  der 
Trimethylbenzole : C"  H3  (C  Ha)a,  mit  verdünnter  Salpetersäure;  Mesitylen 
liefert  dabei  die  Mesitylensäure  (Sclimelzp.  166"),  Pseudocumol  dagegen 
gleichzeitig  die  Xylylsäure  (Sclimelzp.  126")  und  die  Para-Xy lylsäure 
(Schmelzp.  163°). 
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Pkenylätkylsenföl,  Phenylalanin,  Hydroatropasäure  usw. 

{0  H3 
CH'2— CO 

säuren,  Toly  lessigsäuren),  werden  aus  den  drei  isomeren  Xylylcyaniden : 
C6H4(CH3)CH‘2 — CN,  durch  Kochen  mit  Kalilauge  erhalten.  Die  Tolyl- 
cyanide  entstehen  durch  Einwirkung  von  Cyankalium  auf  die  Xylylbromide : 
C6H4(CH3)CH'2Br.  Die  Orthosäure  schmilzt  hei  89°,  die  Metasäure  hei  61°, 

die  Parasäure  bei  91  bis  94°. 

••  1 02H5 

3.  Atkylbenzoesäuren : C6H4jc0  0H,  entstehen  bei  der  Oxydation 

der  Diäthylbenzole.  Die  Orthosäure  schmilzt  bei  68°,  die  Metasäure  bei  47°, 
die  Parasäure  bei  112°. 

4.  Phenylpropionsäuren:  C6  H5  . C'2  H4— C 0 . 0 H (Hydrozimtsäure 
und  Hydroatropasäure).  Die  Hydrozimtsäure:  C"H5 . CH2 . CH'2  CO.  OH 
(ß-  Phenyl propionsäure),  entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Eiweiß  (S al- 
le owski),  sowie  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  oder  von  Jod- 
wasserstoff auf  Zimtsäure.  Sie  bildet  feine,  bei  48,5°  schmelzende  Nadeln. 

Das  Phenyläthylsenföl:  C6H5 . CH'2—  CH2— NCS , bildet  den  wesent- 
lichen Bestandteil  des  ätherischen  Öls  derWurzel  von  Reseda  odorata  (Bertram, 
Walbaum),  der  Brunnenkresse  (Nasturtium  officinale),  der  Samen  von  Bar- 
baraea  praecox  (J.  Gadamer)  und  der  Wasserrübe,  Brassica  rapa  var.  rapifera 
(M.  Kuntze).  In  den  drei  letzteren  Materialien  findet  sich  das  Phenyl- 
äthylsenföl nicht  präexistierend  vor,  sondern  tritt  nur  als  das  Spaltungs- 
produkt eines  dem  myronsauren  Kalium  (s.  S.  837)  verwandten  Glycosides 
auf.  Das  Phenyläthylsenföl  ist  ein  rettichartig  riechendes,  nicht  ohne  Zer- 
setzung destillierbares  Liquidum  von  1,067  spez.  Gew.  bei  15°.  Der  ent- 

( N H C8  H9 

sprechende  Phenyläthyl thioharnstoff:  > schmilzt  bei  135 

bis  136°.  Phenylalanin,  Phenylamidoprbpionsäure:  C6H5 . CH2 
— CH(NH‘2)— CO  . OH,  ist  in  linksdrehender  Form  in  den  Kürbiskeimlingen, 
Lupinenkeimlingen  und  im  Käse  enthalten.  Es  findet  sich  auch  im  Harn 
phosphorvergifteter  Hunde  (Abderh  alden).  Dasselbe  Phenylalanin  entsteht 
beim  Kochen  der  pflanzlichen  und  tierischen  Eiweißstoffe  mit  Salzsäure  und 
Zinnchlorür  (E.  Schulze,  Barbier  i,  E.  Fisch  er). 

Ein  rechtsdrehendes  Phenylalanin  entsteht  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen aus  Leim.  Das  1-  und  d -Phenylalanin  bilden  kleine,  glänzende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Blättchen,  welche  bei  278°  schmelzen.  \ct\D  = ±35,1°. 
Das  d-Phenylalanin  schmeckt  süß,  das  1-Phenylalanin  schwach  bitter.  Durch 
24stiindiges  Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  160"  gehen  die  optisch  aktiven 
Phenylalanine  in  inaktives  (1,  d)  Phenylalanin  über.  Letzteres  kristallisiert 
in  kurzen,  sternförmig  gruppierten,  bei  263  bis  265°  schmelzenden  Prismen. 
Das  inaktive  Phenylalanin,  welches  auch  auf  verschiedene  Weise  synthetisch 
dargestellt  werden  kann,  läßt  sich  durch  Überführung  in  die  Brucinsalze  der 
Formylverbindung  in  die  beiden  Komponenten  zerlegen  (E.  Fischer). 

0 H3 

Die  Hydroatropasäure:  C6H5 . CH<1qq  qh  («-Phenylpropion- 
säure), entsteht  als  ein  dickes,  bei  265°  siedendes,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtiges  Öl  bei  der  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Atropasäure. 

Von  den  Säuren  der  Formel:  C9HU— CO . OH,  sind  zahlreiche  Isomere 
bekannt,  z.  B.:  die  Durylsäure:  C6  H'2  (0  H3)3  C O . 0 H (Trimethylbenzoesäure), 
bei  der  Oxydation  des  Durols:  CeH‘2(CH3)4,  entstehend  (Schmelzp.  150°),  und 

fC3H7  \ 

die  Cum  in  säure:  C6H4(C0  0H  (1,  4-Isopropylbenzoesäure). 

Letztere  findet  sich  im  Harn  nach  dem  Genuß  von  Cymol  (Nencki, 
Ziegler).  Sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Cuminols  (s.  S.  1133).  Sie 


Orthophtalsäure. 
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kristallisiert  in  Nadeln  oder  Prismen,  die  bei  116°  schmelzen.  Mit  Chromsäure 
oxydiert , liefert  eie  Terephtalsäure : C«H' { , mit  Ätzkalk  destilliert, 

Cumol:  CÖH5 . CaH7. 


II 


C6H4 


CO. OH 
CO  . OH 


Zweibasische  Säuren. 


Phtalsäuren 


Uvitinsäuren 

Xylidinsäuren 


Cumidinsäure 
[~  Plienylbernsteinsäurel 
n säure  J 


Benzylmalonsäun 

AVie  bereits  S.  1028  erwähnt,  sind  die  drei  isomeren  Benzoldicarbon- 
säuren : C6  H4  j q q ‘ q g , die  Ortho-,  Iso-  und  Terephtalsäure,  von  besonderer 
Wichtigkeit  für  die  Ermittelung  der  Konstitution  zweifach  substituierter 
Benzolderivate. 

Orthophtalsäure:  C6H4(CO.OH)2  (l,  2)  (Phtalsäure),  ist  1836  von 
Laurent  entdeckt;  sie  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Naphtalins  und 
mehrerer  Abkömmlinge  desselben , sowie  des  Alizarins  und  Purpurins  mittels 
Salpetersäure  oder  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Sie  wird  ferner  gebildet 
bei  der  Oxydation  des  Orthoxylols  und  in  geringer  Menge  auch  bei  der  Oxy- 
dation des  Benzols  und  der  Benzoesäure  mittels  Braunstein  und  Schwefel- 
säure. Sie  kristallisiert  in  farblosen,  glänzenden,  gegen  195°  schmelzenden 
Prismen  oder  Blättchen,  die  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht 
löslich  sind.  Bei  stärkerem  Erhitzen  geht  sie  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  das  in  langen,  glänzenden,  bei  127  bis  128°  schmelzenden  Nadeln  kristalli- 

I C1  o 

sierende  Phtalsäureanhydrid:  CeH4  Cq>0,  über.  Letzteres  siedet  bei  284°. 
PCI5  führt  das  Phtalsäureanhydrid  in  das  bei  270°  siedende  Phtalylchlorid: 
C8H4|^q^>0,  trockenes  Ammoniak  in  Phtalimid:  CgH4|qq>NH  oder 

{n  Q 

C(NH)'>^>  (sec^sse^Se>  6ei  234°  schmelzende  Säulen),  über. 

Natriumamalgam  verwandelt  die  Phtalsäure,  je  nach  den  Versuchs- 
bedingungen, in  Diliydrophtalsäure:  CeH6(CO  . OH)’2,  Tetrahydro- 

phtalsäure:  CBH8(CO  . OH)2,  und  Hexahydrophtalsäure:  C6H‘°(CO  . OH)’2. 
Diese  hydrierten  Phtalsäuren  existieren  in  mehreren  Isomeren,  deren  Isomerie 
einesteils  bedingt  wird  durch  die  Stellung  der  doppelten  Bindung  am  Benzolkern, 
anderenteils  durch  die  räumliche  Lagerung  der  Carboxylgruppen  (s.  S.  1026). 

Die  Phtalsäure  diente  früher  zur  Darstellung  der  Benzoesäure  (siehe 
S.  1147);  in  der  Earbeutechnik  findet  sie  besonders  Verwendung  zur  Her- 
stellung der  Phtalei’ne. 

Die  technische  Gewinnung  der  Phtalsäure  geschah  früher  derartig,  daß 
man  das  auf  80°  erwärmte  Naphtalin:  Cl0HH,  durch  Einwirkung  von  Chlor 
bzw.  von  Salzsäure  und  Kaliumclilorat  zunächst  in  Tetrachlornaphtalin : 
CluHRCl4,  verwandelte  und  letzteres  alsdann  durch  6-  bis  8stündiges  Kochen 
mit  10  Tin.  Salpetersäure  von  1,45  spez.  Gew.  in  Phtalsäure  überführte. 
Nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  wurde  die  schließlich  resultierende 
Masse  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  bzw.  durch  Destillation, 
wobei  die  Phtalsäure  in  ihr  Anhydrid  übergeht,  gereinigt. 

Gegenwärtig  wird  das  Naphtalin  direkt  in  Phtalsäui’e  verwandelt,  indem 
dasselbe  (l  Mol.)  mit  Kaliumdichromat  (3- Mol.)  und  Schwefelsäure  (12  Mol.) 
der  Oxydation  unterworfen,  oder  mit  der  15fachen  Menge  konzentrierter 
Schwefelsäure,  bei  Gegenwart  von  Quecksilber,  allmählich  auf  300°  erhitzt 
wird.  Sehr  leicht  soll  auch  die  Oxydation  des  Naphtalins  in  saurer  Lösung  auf 
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Iso-,  Terephtalsäure,  Trimesinsäure  usw. 


elektrolytischem  Wege,  bei  Gegenwart  von  Cerisulfat  erfolgen,  wobei  je  nach 
der  Menge  des  angewendeten  Cerisulfats  Naphtochinon  oder  Phtalsäure  ge- 
bildet wird  (Höchster  Farbwerke). 

{CO  OH 

CO  OH  w“-<^  erhalten  durch  Oxydation 

von  Isoxylol  und  Metatoluylsäure  mittels  Chrofnsäure,  sowie  durch  Oxydation 
von  Kolophonium  mit  Salpetersäure.  Sie  kristallisiert  in  feinen,  in  kaltem 
Wasser  fast  unlöslichen,  in  heißem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln,  die  über 
300°  schmelzen  und  ohne  Zersetzung  sublimieren.  Durch  Reduktion  geht  die 
Isophtalsäure  in  zwei  geometrisch  isomere  Hex  ahy  droisophtalsäuren : 

q6  jjio  [CO.  0 H 
1 n f CO  . OH’  uDer- 

Terephtalsäure:  (1,4),  entsteht  bei  der  Oxydation 

von  Terpentinöl  mit  Salpetersäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Paraxylol, 
Paratoluylsäure  und  anderen  der  Parareihe  angehörenden  Disubstitutions- 
produkten  des  Benzols  mittels  Chromsäure.  Sie  bildet  ein  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  fast  unlösliches  weißes  Pulver.  Beim  Erhitzen  sublimiert  sie,  ohne 
vorher  zu  schmelzen.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  läßt  sich  die 
Terephtalsäure,  ebenso  wie  die  Orthopht alsäure,  leicht  in  Di-,  Tetra-  und 
Hexahydrotereph talsäuren  verwandeln. 

Zu  den  Säuren  der  Formel  C6H3(CHS)  |qo  'qH  Sehören  : 

1.  Die  Uvitinsäure  oder  Mesidin säure  (1,3,5).  Dieselbe  wird  er- 
halten bei  der  Oxydation  des  Mesitylens  mittels  Salpetersäure  (neben  Mesi- 
ty  len  säure,  s.  S.  1161),  sowie  beim  Kochen  von  Brenzweinsäure  mit  Baryt- 
hydrat. Sie  bildet  feine,  bei  290°  schmelzende  Nadeln. 

Die  Isouvitin säure,  welche  neben  Brenzweinsäure,  Essigsäure  und 
Phloroglucin  beim  Schmelzen  von  Gummigutti  mit  Kalihydrat,  sowie  bei  der 
Oxydation  von  Inden  mit  Kaliumpermanganatlösung  von  6 Proz.  entsteht,  ist 

n jj‘2 q q Q JJ 

als  Phenyl -Essigcar  bonsäure  : C6H4<C0q  qjj  ’ (1, 2),  anzusprechen. 

Prismen,  die  unter  Wasserabspaltung  gegen  175°  schmelzen. 

2.  Die  Xylidinsäure  (1,3,4),  die  bei  der  Oxydation  von  Pseudocumol 
mittels  Salpetersäure  entsteht  (neben  Xylylsäure,  s.  S.  1161).  Sie  schmilzt 
bei  282°. 

Zu  den  Säuren  der  Formel  C8H,t(C  0 .0  H)2  gehören: 

( f1  O OH 

Cumidinsäure:  C6 H2 (C H3)2  q q [ 0 H , entsteht  durch  Oxydation  von 

Durol  und  Durylsäure  mit  Salpetersäure.  Sie  sublimiert  in  Tafeln,  ohne 
vorher  zu  schmelzen. 

Phenylbernsteinsäure:  C"H’ — CH<qjj,> qq  qjj»  durch  Einwir- 

kung von  Phenylcliloressigäther  auf  Natriumacetessigäther  darstellbar,  bildet 
kleine,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  167"  schmelzende  Kristalle. 
Benzyl malonsäu re:  C6H5— CH2— CH(CO  . OH)2,  Phenylisobernstein- 
säure, aus  Benzylchlorid  und  Natriummalonsäureäther  darstellbar,  schmilzt 
bei  117°. 

III.  Dreibasische  Säuren. 

I CO  . OH  Trimesinsäure  (1,  3,  5) 

CliH3  CO  . OH  Hemimellithsäure  (1,  2,  3)  • 

I CO.  OH  Trimellithsäure  (1,2,4) 

Trimesinsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Mellithsäure  mit  Glycerin, 
bei  der  Oxydation  von  Mesit.ylensäure  und  von  Uvitinsäure  mittels  Chrom- 


Mellitlisäure,  Plienolsäuren. 
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säure,  sowie  durch  Polymerisation  der  Propargylsäure  im  Licht  (s.  S.  1022). 
Sie  bildet  Prismen,  die  gegen  300°  schmelzen  und  unzersetzt  sublimieren. 
Hemimellitli säure  wird  beim  Erhitzen  von  Hydromellophansäure  mit 
Schwefelsäure  gebildet.  Sie  schmilzt  unter  Anhydridbildung  bei  190“.  Tri- 
mellithsäure  entsteht  beim  Erhitzen  von  Hydropyromellithsäure:  C'JHb(CO 
.OH)4,  mit  Schwefelsäure,  durch  Oxydation  von  Xylidinsäure  mit  Kalium- 
permanganat, sowie  durch  Oxydation  des  Kolophoniums  mittels  Salpetersäure 
(neben  Isophtalsäure).  Sie  bildet  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  224° 
unter  Anhydridbildung  schmelzende  Warzen. 

IV.  Vierbasische  Säuren. 

C6H'2(CO  . OH)4:  Pyromellithsäure  ; Prehnitsäure ; Mellopliansäure. 

Pyromellithsäure  (1,2,  4,  5)  entsteht  bei  vorsichtiger  Destillation  der 
Mellithsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
Holzkohle.  Sie  kristallisiert  mit  2 Mol.  Wasser  in  Prismen,  die  bei  264° 
schmelzen.  Prehnitsäure  (1,2,  3, 4)  wird  neben  Mellopliansäure  (1,  2,  3,  5) 
gebildet  beim  Erhitzen  von  Hydro-  und  Isoliydromellithsäure  mit  Schwefel- 
säure. Sie  schmelzen  gegen  238°. 


V.  Sechsbasische  Säuren. 


Mellithsäure:  Cö(CO.OH)y  (Honigsteinsäure),  ist  von  Klaproth 
1799  entdeckt,  jedoch  erst  1870  von  Baeyer  als  Benzolhexacarbonsäure 
charakterisiert  worden.  Sie  findet  sich  als  Aluminiumsalz  in  dem  in  einigen 
Braunkohlenlagern  vorkommenden  Honigstein:  Cb(CO  . 0)bAP  -j-  18  HsO, 

welcher  in  gelben  Quadratoktaedern  kristallisiert.  Sie  entsteht  durch  Oxy- 
dation von  Kohle  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  (Fr.  Schulze), 
sowie  mit  rauchender  Salpetersäure  und  Kaliumchlorat,  ferner  bei  Anwen- 
dung von  Kohle  als  positiver  Elektrode  bei  der  Elektrolyse  (Bartoli, 
Papas ogli).  Zur  Darstellung  der  Mellithsäure  führt  man  den  gepulverten 
Honigstein  durch  Kochen  mit  Ammoniumcarbonat  in  mellithsaures  Ammo- 
nium: C6(CO.ONH4)6  -f-  9H'20,  über,  verwandelt  letzteres  in  das  unlösliche 
Baryum-  oder  Silbersalz  und  zersetzt  diese  durch  Schwefelsäure  oder  Salz- 
säure. Die  Mellithsäure  kristallisiert  in  feinen,  seideglänzenden  Nadeln,  die 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie 
unter  Zersetzung.  Naszierender  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  führt  das 
Ammoniumsalz  der  Mellithsäure  in  das  der  Hydro  mellith  säure: 
C6H6(CO . OH)b,  über,  die  im  freien  Zustande  sich  beim  Auf  bewahren  und 
beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  in  die  isomere  Isohydromellitlisäure  ver- 
wandelt. Durch  Erhitzen  auf  160°  geht  das  mellithsaure  Ammonium  in 

das  Ammoniumsalz  der  Euchron säure:  C6 


CO 

CO 


>NH 


( CO 

ICO. 


OH 

OH 


über. 


Taucht  man  Zink  in  wässerige  Euchronsäurelösung,  so  bedeckt  sich  dasselbe 
mit  blau  gefärbtem  Euchron.  In  Ätzalkalien  löst  sich  die  Euchronsäure 
mit  dunkelroter  Farbe. 


o)  Aromatische  Oxysäuren. 

A.  Phenolsäuren. 

Die  Gruppe  der  Phenolsäuren  leitet  sich  von  dem  Benzol  und 
seinen  Homologen  derartig  ab,  daß  am  Benzolkern  gleichzeitig 
A asserstoffatome  durch  Carboxyl:  CO.  OH,  und  durch  Hydroxyl : OH, 
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Phenolsäuren. 


ersetzt  sind  (über  die  damit  isomeren  aromatischen  Alkoholsäuren 
s.  S.  1 167),  z.  B. : 


C6  H 


4 J 0 H 
(CO. OH 


C6  HJ 


(OH)'2 
CO. OH 


( CH3 
C°H3  OH 

I CO. OH 


Oxybenzoesäure 


Dioxybenzoesäure  Oxytoluylsäure. 


Diese  aromatischen  Oxysäuren  vereinigen  daher  den  Charakter  von 
Säuren  und  von  Phenolen:  Phenolsäuren — . Die  Basizität  derselben 
bernißt  sich  nach  der  Anzahl  der  Carboxylgruppen,  die  Atomigkeit 
nach  der  Anzahl  der  Hydroxylgruppen,  wobei  jedoch,  entsprechend  den 
Alkoholsäuren  der  Fettkörperklasse  (s.  S.  536),  sowohl  die  innerhalb 
der  Carboxylgruppen:  CO.  OH,  vorhandenen  Hydroxyle  — Säure- 
hydroxyle  — , als  auch  die,  welche  als  wirkliche  Hydroxylgruppen 
— Phenolhy d roxyle  — in  den  aromatischen  Oxysäuren  fungieren, 
in  Betracht  kommen: 


C’H4 


( OH 

(CO.OH 


Oxybenzoesäure 
einbasisch,  zweiatomig 


C6H3 


(OH)2 

CO.OH 


Dioxybenzoesäure 
einbasisch,  dreiatomig 


6 2((OH)a 
L a I CO.OH 

Gallussäure 

einbasisch,  vieratomig. 


Beim  Zusammenbringen  mit  Carbonaten  werden  in  den  Phenol- 
säuren nur  die  in  den  Carboxylgruppen  enthaltenen  Wasserstoffatome 
gegen  Metall  ausgetauscht,  wogegen  beim  Behandeln  mit  einem  Uber- 
schuß ätzender  Alkalien,  ähnlich  wie  in  den  Phenolen  (s.  S.  1066), 
auch  die  Wasserstoffatome  der  Phenolhydroxylgruppen  vertreten 
werden,  z.  B.: 


2 C6H4 


‘IcO.OH  + Na<C°J  = 20*H'(oO.ONa  + CO*  + H‘J0 


OH 


c”h4(£Ö.oh  + 2Na0H  = CH 


6xj4|ONa  i 2 H20. 

Q 


CO.ONa 


Die  letztere  Art  von  Salzen  ist  jedoch,  entsprechend  den  salz- 
artigen Verbindungen  der  Phenole  (s.  S.  1066),  sehr  unbeständig,  indem 
sie  schon  durch  Kohlensäure  zersetzt  und  in  die  erstere  Art  von  Salzen 
übergeführt  werden,  z.  B.: 


2 C6H4 


ONa 

CO.ONa 


-p  CO2  4-  H20 


2 C^H4 


OH 

CO.ONa 


-b  Na2 CO3. 


Die  Phenolsäuren  werden  gebildet  : 

1.  Durch  Schmelzen  halogensubstituierter  aromatischer  Säuren  mit  Kali- 
hydrat (Kekulä),  z.  B: 

C6H4C1 — CO.OH  -p  KOH  = K CI  -(-  C6H4  } oh 
Chlorbenzoesäure  Oxybenzoesäure. 

In  ähnlicher  Weise  lassen  sich  auch  die  Sulfosäuren  aromatischer  Säuren 
in  Oxysäuren  verwandeln. 

2.  Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  aromatische  Amido- 
säuren  bei  mäßiger  Wärme  (Gerland),  z.  B.. 


Aromatische  Alkoholsäuren. 
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c*h4{co*oh  + HN0'  = 

Amidobenzoesäure 


H‘20  -f  N2  + Cf  H4 


OH 

CO. OH 


Oxybenzoesäure. 


3.  Durch  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  auf  die  Natrium- 
verbindungen der  Phenole  (s.  Salicylsäure). 


4.  Durch  Erhitzen  von  Phenolen  mit  Vierfach  - Chlorkolilenstoff  und 
Kalilauge  (Hasse),  z.  B.: 

C6H5.  OH  + CC14  + 5 KOH  = 4 KCl  4-  3HäO  + C6H4  {^q  qk 
Benzophenol  Bas.  oxybenzoes.  Kalium. 

5.  Durch  Schmelzen  der  Homologen  des  Phenols  mit  überschüssigem 
Ätzkali  (Barth),  z.  B.: 

C«H4j^  + 2KOH  = C^{-k0K  + 6H 
Kresol  Oxybenzoes.  Kalium. 


6.  Durch  Oxydation  der  aromatischen  Oxyaldehyde  (s.  S.  1133)  oder 
durch  Schmelzen  derselben  mit  Kalihydrat. 

Bei  der  Destillation  mit  Ätzkalk,  häufig  auch  schon  heim  direkten 
Erhitzen  zerfallen  die  Phenolsäuren  in  Kohlensäureanhydrid  und 
Phenole,  z.  B.: 

c6h‘(cooh  = CO2  4-  C6H\OH 

Oxybenzoesäure  Benzophenol 

Die  einbasischen  und  zweiatomigen  Phenolsäuren,  in  denen  sich 
das  Phenolhydroxyl : OH,  zur  Carboxylgruppe : CO.  OH,  in  der  Ortho- 
stellung  (1,  2)  befindet,  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig,  lösen  sich 
leicht  in  Chloroform  und  werden  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisen- 
chlorid violett  oder  blauviolett  gefärbt.  Beständiger  als  die  Ortho-  und 
Paraphenolsäuren  sind  meist  die  entsprechenden  Metaverbindungen. 
Dieselben  liefern  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  eine  rotbraune  Fär- 
bung infolge  Bildung  von  Oxyanthrachinonen. 


B.  Aromatische  Alkoholsäuren. 


Isomer  mit  den  aromatischen  Phenolsäuren  sind  die  aroma- 
tischen Alkoholsäuren.  Während  in  ersteren  die  wirklichen 
Hydroxylgruppen  sich  direkt  am  Benzolkern  befinden,  sind  sie  in 
letzteren  in  den  der  Fettkörperklasse  angehörenden  Seitenketten 
enthalten,  z.  B.: 


(CH3 
C6 H3  OH 

I CO. OH 
Kresotinsäure 


CÖH‘ 


ICH*. OH 
(CO. OH 


Oxymethyl-Benzoesäure. 


Die  aromatischen  Alkoholsäuren  entsprechen  in  ihrem  Verhalten 
und  in  ihren  Bildungsweisen  den  Alkoholsäuren  der  Fettkörperklasse 
(s.  S.  535  u.  f.).  Die  aromatischen  Alkoholsäuren  sind  in  Wasser  leichter 
löslich,  jedoch  von  geringerer  Beständigkeit  als  die  eutspi echt ndcn 
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Salicylsäure 


I.  Einbasische  und  zweiatomige  Säuren. 


C6H4 


OH 

CO. OH 


I OH 
[CO. 


Oxyben  zoesäuren 


0H 

Oxytoluylsäuren 

Mandelsäure 


CHHH 


OH 


Von  Säuren  der  Formel  CCH4 


ÜH 


CO. OH 
Oxymesitylensäuren 
Melilotsaure 
Phloretinsäure  usw. 

sind  drei  Isomere  be- 


CO.OH 

kannt:  die  Orthooxyben zoesäure  oder  Salicylsäure,  die  Meta- 
oxybenzoesäure  und  die  Paraoxybenzoesäure. 


1.  Salicylsäure:  C6H4|^q  q ^ (1,2). 

Molekulargewicht:  138  (138,03  O — 16). 

(In  100  Tin.,  C:  60,85;  H:  4,38;  0:  34,77.) 

Syn.:  Acidum  salicylicum , Acidum  spiricum,  Spirsäure,  Orthooxybenzoesäure. 

Geschichtliches.  Die  Salicylsäure  wurde  i.  J.  1839  von  Löwig  aus 
den  Blüten  der  Spiraea  ulmoria  isoliert;  kurz  zuvor  war  dieselbe  von  Piria 
aus  Salicylsäurealdehyd  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  dargestellt  worden. 
Ihre  fabrikmäßige  Darstellung  aus  Phenol  und  ihre  Bedeutung  als  Anti- 
septicum  lehrte  H.  Kolbe  i.  J.  1874.  Das  zurzeit  hauptsächlich  benutzte 
Darstellungsverfahren,  bestehend  in  der  Umlagerung  von  Natriumphenyl- 
carbonat, entdeckte  R.  Schmitt  1884. 

Vorkommen.  Die  Salicylsäure  findet  sich  im  freien  Zustande  in 
den  Blüten  von  Spiraea  ulmaria,  sowie  neben  Salicylsäurealdehyd  auch 
in  denen  anderer  krautartiger  Spiräaarten  (Löwig,  Weidm  ann).  Auch 
in  der  Wurzel  von  Jonidium  Ipecacuanha,  von  Viola  tricolor  und  von 
anderen  Violaarten  (Mandel in),  sowie  in  den  Blättern  und  Stengeln 
der  Tulpen,  Hyazinthen,  Yuccas  und  anderer  Liliaceen  kommen  geringe 
Mengen  von  Salicylsäure  (zum  Teil  vielleicht  als  Methyläther)  vor 
(Griffiths).  Spuren  von  Salicylsäure  finden  sich  auch  in  den  Erd- 
beeren, Himbeeren,  Johannisbeeren,  Pflaumen,  Kirschen,  Aprikosen 
(Traphagen,  Burke  u.  a.).  Als  Methyläther  findet  die  Salicylsäure 
sich  in  verschiedenen  Pflanzen,  z.  B.  in  der  Senegawurzel  (Reuter),  in 
der  Wurzel  von  Spiraea -ulmaria  (Nietzki),  in  dem  ätherischen  01  von 
Betula  leyita  (Petitgrew),  von  Monotropa  hypopitys  (Winckler),  von 
Gaultheria  procumbens  (Wintergrünöl),  sowie  in  dem  einiger  anderer 
Gaultheria-  und  Ericaarten  usw.  (Cahours,  Procter,  Köhler  u.  a.), 
im  algerischen  Rautenöl  (Power,  Le  es),  im  Tuberosenöl  (A.  Hesse), 
im  Ylang-Ylangöl  (Schimmel  u.  Co.)  (s.  auch  S.  205  und  Salicylsäure- 
Methyläther).  Auch  in  dem  ätherischen  Öl  der  Gewürznelken  kommt 
zeitweilig  etwas  Salicylsäure  vor. 

Die  Salicylsäure  entsteht  bei  der  Oxydation  ihres  Aldehyds,  des 
Salicylsäurealdehyds  (s.  S.  1134)  und  des  Saligenins  (s.  S.  1124).  Sie 
wird  ferner  gebildet  beim  vorsichtigen  Schmelzen  von  Orthoclilor-  und 
Orthobrombenzoesäure : C6H4C1 — CO.  011  (1,2)  und  C6H4Br— CO.OH 
(1,2),  von  Orthotoluolsulfosäure:  C'YI4 (CH3) . SO3 IT  (1,2),  von  Ortho- 
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kresol:  C6H4(CH3) . OH  (1,  2),  von  Salicin,  von  Cumarin,  von  Indigo  usw. 
mit  Kalihydrat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Salicylsäure  diente  früher  besonders 
das  Gaultheriaöl,  gegenwärtig  findet  ausschließlich  das  Phenol  hierzu  Ver- 
wendung. 

a)  Aus  Gaultheriaöl.  2 Tie.  Gaultheriaöl  werden  mit  3 Tin.  Kali- 
lauge von  33V3  Pi’oz.  unter  häufigem  Umschwenken  im  Wasserbade  erwärmt 
und  hierdurch  der  in  dem  Öl  enthaltene  Salicylsäure-Methyläther  in  Methyl- 
alkohol und  salicylsaures  Kalium  verwandelt.  Aus  der  filtrierten  Lösung 
letzteren  Salzes  wird  alsdann  die  Salicylsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure 
abgeschieden  und  durch  Umkristallisation  aus  heißem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  gereinigt. 

b)  Aus  Phenol.  Zur  Darstellung  von  Salicylsäure  aus  Phenol  führt 
man  dieses  zunächst  in  Phenolnatrium  über  und  erhitzt  letzteres  alsdann  im 
staubig  trockenen  Zustande  in  einem  Strom  von  Kohlensäureanhydrid.  Zur 
Gewinnung  von  Phenolnatrium:  C6Hft.ONa,  löst  man  in  starker  Natronlauge 
so  viel  geschmolzenes  Phenol  auf,  daß  gleiche  Moleküle  Na  OH  und  C6H 
.OH  zur  gegenseitigen  Einwirkung  gelangen,  und  dampft  dann  die  Lösung 
in  einem  flachen  eisernen  Kessel  unter  Umrühren  und  zuletzt  unter  Zerreiben 
der  Masse  zur  staubigen  Trockne  ein.  Das  so  gewonnene  trockene  Phenol- 
natrium wurde  früher  nach  dem  Verfahren  von  H.  Kolbe  in  einer  metallenen 
Retorte  im  Öl-  oder  Luftbade  langsam  erhitzt.  Sobald  der  Retorteninhalt 
ungefähr  eine  Temperatur  von  100°  angenommen  hatte,  begann  man  mit 
dem  Einleiten  eines  nicht  zu  raschen  Stromes  von  trockenem  Kohlensäure- 
anhydrid, ließ  dann  die  Temperatur  langsam  höher  steigen,  bis  sie  im  Verlauf 
mehrerer  Stunden  etwa  180°  erreichte.  Zuletzt  steigerte  man  die  Temperatur 
auf  220  bis  250°.  Die  Umsetzung  war  beendet,  wenn  bei  letzterer  Temperatur 
und  bei  fortwährendem  Einleiten  von  Kohlensäureanhydrid  kein  Phenol  mehr 
abdestillierte : 

2C6H\ONa  + CO2  = C6H5.OH  + C#  H4  { £ Na 
Phenolnatrium  Phenol  Basisch-salicyls.  Natrium. 

Bei  obigem  Prozeß  wurde  somit  nur  die  Hälfte  des  angewendeten 
Phenols  in  salicylsaures  Salz  verwandelt,  wähi'end  die  andere  Hälfte  unver- 
ändert in  die  Vorlage  überging.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  basisch- 
salicylsaure  Natrium  wurde  alsdann  in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung 
durch  Zusatz  von  Salzsäure  die  Salicylsäure  abgeschieden  : 

°‘H1coaONa+  2H01  = 2NaC1  + °*HiSo.OH' 

Nach  dem  Sammeln  auf  einem  Spitzbeutel,  Auswaschen  mit  kaltem 
Wasser  und  Auspressen  wird  die  Salicylsäure  durch  Digestion  mit  Calcium- 
carbonat in  ihr  Calciumsalz  übergeführt,  die  Lösung  des  letzteren  mit  Kohle 
entfärbt  und  dann  daraus  die  Salicylsäure  von  neuem  durch  Salzsäure  aus- 
geschieden. Diese  Salicylsäure  wird  schließlich  noch  durch  wiederholte  Um- 
kristallisation aus  heißem  Wasser  weiter  gereinigt. 

Phenolcalcium:  (C6H5 . 0)‘2Ca,  und  Phenolbary um  : (C6H5 . 0)'2Ba, 
liefern  unter  obigen  Bedingungen  ebenfalls  Salicylsäure , wenn  auch  in  ge- 
ringerer Menge  als  bei  Anwendung  von  Pbenolnatrium. 

Wird  Phenolkalium:  C6H5.OK,  im  Kohlensäureanhydridstrom  bis 
auf  150°  erhitzt,  so  wird  es  ebenso  wie  das  Phenolnatrium  in  salicylsauies 
Salz  verwandelt;  findet  dagegen  der  Prozeß  bei  höherer  Tempeiatui  siaH, 
so  entsteht  neben  salicylsaurem  Salz  auch  das  der  ihr  isomeren  Paraoxy- 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  <4 
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henzoesäure.  Die  Bildung  letzteren  Salzes  findet  bei  zunehmender  Temperatur 
in  immer  reichlicherem  Maße  statt,  bis  bei  220°  es  fast  ausschließlich  nur 
erzeugt  wii-d. 

Wird  das  basisch-salicylsaure  Natrium  im  Kohlensäurestrom  auf  360  bis 


OH 

(CO.  OH)"’ 


neben 


380°  erhitzt,  so  entsteht  Phenol dicarbo ns äure:  C6H:j 

Phenoltricarbon  säu  re  : C6H4j^^  Qj£^a  (Oxytrimesinsäure). 

Nach  dem  Verfahren  von  R.  Schmitt  wild  gegenwärtig  besonders 
trockenes  Phenolnatrium  im  Autoklaven  unter  Abkühlung  und  unter  Druck 
mit  Kohlensäureanhydrid  gesättigt  und  hierauf  das  zunächst  gebildete  phenol- 
kohlensaure Natrium  durch  Erhitzen  auf  120  bis  130°  in  salicylsaures 
Natrium  übergeführt: 


^ONa 

C6H5 . 0 Na  + CO4  = CO 

^O.C'H5 

Phenolnatrium  Phenolkohlens.  Natrium 


^ONa 

CO  = c 

XO.CcH5 

Phenolkohlens.  Natrium  Salicylsaures  Natrium. 


G TT 4 | O H 

ICO.ONa 


Ob  die  Reaktion  wirklich  im  Sinne  obiger  Gleichungen  verläuft  oder  ob 

hierbei  als  Zwischenprodukt  Phenolnatrium  carbonsäure:  C6H‘'|qqRqjj 

entsteht,  ist  zweifelhaft,  jedenfalls  wird  nach  diesem  Verfahren  die  ganze 
Menge  des  angewendeten  Phenols  in  Salicylsäure  übergeführt.  Die  Abschei- 
dung und  Reinigung  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Salicylsäure  geschieht, 
wie  oben  erörtert  ist. 

Nach  P.  W.  Hof  mann  läßt  sich  die  Lösung  des  nach  obigen  Angaben 
gewonnenen  salicylsauren  Natriums  auch  derartig  reinigen,  daß  man  sie 
unter  Erwärmen  mit  so  viel  Zinnchlorürlösung  versetzt,  bis  vollständige  Ent- 
färbung eingetreten  ist,  hierauf  die  wasserhelle  Flüssigkeit  von  dem  öligen 
Bodensatz  abgießt  und  daraus  die  Salicylsäure  abscheidet. 


Eigenschaften.  Die  Salicylsäure  kristallisiert  aus  Wasser  in 
langen,  färb-  und  geruchlosen  Nadeln,  aus  Alkohol  und  Äther  in  vier- 
seitigen Prismen.  Sie  schmilzt  bei  156,5  bis  157°.  Bei  vorsichtigem 
Erhitzen,  langsam  schon  im  Wasserbade,  sublimiert  die  Salicylsäure 
ohne  Zersetzung  in  feinen  Nadeln.  Auch  mit  Wasserdämpfen  läßt  sich 
die  Salicylsäure  verflüchtigen.  Bei  raschem  Erhitzen  zerfällt  sie  zum 
Teil  in  Phenol  und  Kohlensäureanhydrid: 


C6H1cO  OH  = C6H5.OH  + CO4. 

Dieselbe  Zersetzung  findet  statt,  wenn  Salicylsäure  mit  Ätzkalk 
destilliert  oder  mit  Wasser  auf  220°  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  auf 
150°  erhitzt  wird.  Wird  trockene  Salicylsäure  in  einer  CO2- Atmosphäre 
vier  Stunden  lang  auf  220  bis  230°  erhitzt,  so  geht  sie  zum  großen 
Teil  in  Salol  (s.  S.  1182)  über.  Die  Salicylsäure  löst  sich  in  13  Tin. 
kochenden  Wassers  und  in  444  Tin.  von  15°  zu  einer  sauer  reagierenden, 
nicht  giftigen,  stark  antiseptisch  wirkenden  Flüssigkeit  von  saurem 
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und  gleichzeitig  etwas  süßlichem  Geschmack.  In  Alkohol  (1:2),  Äther 
(1:2),  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Aceton,' in  der  Wärme  auch 
in  Glycerin  und  in  fetten  und  ätherischen  Ölen,  ist  sie  leicht  löslich. 
Manche  Salzlösungen,  wie  z.  B.  die  des  essigsauren,  phosphorsauren 
und  borsauren  Natriums,  nehmen  Salicylsäure  in  beträchtlicher  Menge, 
unter  Bildung  salicylsaurer  Salze,  auf.  Die  Lösung  von  Salicylsäure 
in  Boraxlösung  zeichnet  sich  durch  einen  intensiv  bitteren  Geschmack 
aus,  vielleicht  bedingt  durch  die  Bildung  von  Borylnatriumsalicylat: 
[C6H4(OH)CO  . O(BO)  -f-  Cr,H4 (OH) CO  . ONaJ.  Letztere  Verbindung 
resultiert  in  Kristallwarzen  durch  Lösen  gleicher  Moleküle  Borsäure, 
Natriumsalicylat  und  Salicylsäure  in  heißem  Wasser  und  Erkaltenlassen 
der  Lösung.  Auch  Kalium-,  Calcium  - und  Magnesium salicylat  liefern 
ähnliche  Verbindungen. 

Der  Staub  der  Salicylsäure  bewirkt  heftiges  Niesen  und  Reiz  zum 
Husten. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  reine  Salicylsäure  in  der  Kälte 
ohne  Färbung  und  ohne  Zersetzung,  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser 
scheidet  sie  sich  daher  unverändert  wieder  ab;  beim  Erwärmen  resultiert 

I 0 H 

Monosulfosalicylsäure:  C6H3(S03H)  j CQ  Das  saure  Natrium- 

salz dieser  Sulfosäure:  CÜH3  (S  O3 Na) (0  H)  C 0 . 0 H -f  2 ECO , ist  arznei- 
lich empfohlen;  weißes,  kristallinisches,  in  etwa  25  Tin.  Wasser  lösliches 
Pulver  oder  farblose  Nadeln. 

Rauchende  Salpetersäure  führt  die  Salicylsäure  in  Ortho-  und  Para- 

1 0 H 

Nitrosalicylsäure : C6H3(N0‘2)  und  in  farblose  Dinitrosalicyl- 

säure:  C6Hi(NOi)s  j (Schmelzp.  173°),  über.  Die  Ortho-Nitrosalicyl- 

säure  (1,2,3)  ist  wasserhaltig  (-(-  H'20)  ungefäi'bt,  wasserfrei  von  gelber 
Farbe,  sie  schmilzt  wasserfrei  bei  144°;  die  Para-Nitrosalicylsäure  (CO.  OH 
:0H:N02  = 1:2:5),  welche  auch  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
auf  Indigo  entsteht  (Anilsäure),  bildet  glänzende,  bei  228°  schmelzende, 
farblose  Nadeln.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Nitrosalicylsäuren  wird  durch 
Eisenchlorid  blutrot  gefärbt.  Durch  Reduktion  mit  Ziun  und  Salzsäure  wird 
die  Para-Nitrosalicylsäure  in  die  nicht  sehr  beständige  Para- Amidosalicyl- 

säure:  CßH3(NH'2)  j verwandelt.  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure 

wird  die  Salicylsäure  vollständig  zu  Kohlensäure  und  Wasser  oxydiert.  Chrom- 
säure oxydiert  die  Salicylsäure  zu  CO2  und  wenig  Ameisensäure.  Wasserstoff- 
superoxyd erzeugt  bei  vorsichtigem  Zusatz  zu  einer  Lösung  von  Salicylsäure 
in  überschüssiger  Natriumcarbonatlösung  eine  scharlachrote  Färbung.  Über 
das  Verhalten  gegen  Natrium  am  algam  s.  S.  1177. 

Chlor  führt  die  Salicylsäure  leicht  in  Chlorsalicylsäure-:  06H3C1(0H)-  CO 
.OH,  über;  Brom  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Salicylsäure  Tri- 
bromphenol:  C6  H'2  Br3 . O H , und  Tribromphenolbrom  : Cb H’2 Bra  . 0 Br, 
als  gelblich  weißen  Niederschlag  ab.  Durch  Einträgen  von  trockener  Salicyl- 
säure in  eine  kalte  Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  wird  die  in 
weißen,  bei  164  bis  165°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Para-Brom- 
salicy  lsäure  : CßH;tBr (OH)— CO  . OH,  gebildet.  Dibrom  salicylsäure 
s.  S.  1184.  Jod  führt  die  Salicylsäure  in  alkalischer  Lösung  oder  in  wässeriger 
Lösung  bei  Gegenwart  von  Jodsäure  in  ein  Gemisch  von  Mono-,  Di-  und 

74* 
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Trijodsalicylsäuren  über  (s.  auch  S.  1184).  Phosphorpentachlorid  ver- 
wandelt die  Salicylsäure  in  Chlorbenzoy  Ich  lorid  r C6H4C1— COC1,  ein 
gegen  240°  siedendes  Öl.  Phosphoroxychlorid  erzeugt  aus  Salicylsäure,  die  in 
Toluol  gelöst  ist,  neben  dem  in  den  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlös- 
lichen, bei  322  bis  325°  schmelzenden  Poly  salicylid : |^C6H4<^qJU,  Salicyl- 

säureanhydrid:  | C6H4<qqJ  (Salicylid),  welches  in  glänzenden,  bei  261 

bis  262°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert  und  sich  leicht  mit  Chloroform 
verbindet  (s.  S.  167). 

Erk  ennung.  Zur  Erkennung  der  Salicylsäure  dient  besonders 
ihr  charakteristisches  Verhalten  gegen  Eisenoxydsalze.  Versetzt  man 
die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  der  Salicylsäure  mit  etwas 
Eisenchlorid,  so  tritt  sofort  eine  dauernde,  schön  violette  Färbung 
ein  (8.  S.  1178).  Ein  Überschuß  von  Mineralsäuren,  sowie  die  An- 
wesenheit von  ätzenden  Alkalien,  Alkalicarbonaten , Borax,  Natrium- 
phosphat usw.  hindern  die  Reaktion.  Diese  Reaktion  tritt  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1 : 50  000  auf.  Ihrer  großen  Empfindlichkeit  wegen 
hat  man  dieselbe  umgekehrt  auch  zum  Nachweis  von  Eisenoxydsalzen 
benutzt,  jedoch  ist  in  angesäuerten  Flüssigkeiten  der  Nachweis  des 
Eisens  mittels  Rhodankalium  oder  Ferrocyankalium  ein  schärferer  und 
sicherer  als  mittels  Salicylsäurelösung.  Wird  die  durch  Eisenchlorid 
violett  gefärbte  wässerige  Salicylsäurelösung  mit  Äther  oder  Chloroform 
geschüttelt,  so  verschwindet  die  Violettfärbung  nicht,  wogegen  die  durch 
Salicylaldehyd  und  Salicylsäure  - Methyläther  hervorgerufene  Violett- 
färbung unter  den  gleichen  Bedingungen  wieder  verschwindet.  Oxyd- 
freie Eisenoxydulsalze  färben  die  Salicylsäurelösung  nicht. 

Kupfersulfatlösung  färbt  die  Lösung  der  Salicylsäure  schön  grün  ; 
freie  Säuren,  ebenso  ätzende  Alkalien  hindern  diese  Reaktion. 

Die  beiden  Isomeren  der  Salicylsäure,  die  Meta-  und  Paraoxy- 
benzoesäure,  geben  mit  Eisenchlorid  keine  Färbung.  Kocht  man  ferner 
die  Salicylsäure  mit  Kalkwasser  im  Überschuß,  so  scheidet  sich  unlös- 
liches basisch-salicylsaures  Calcium  aus,  wogegen  die  Kalksalze  der 
beiden  anderen  Oxybenzoesäuren  gelöst  bleiben.  Letztere  Säuren  lösen 
sich  ferner  sehr  wenig  in  Chloroform,  während  die  Salicylsäure  darin 
leicht  löslich  ist.  Beim  Erhitzen  mit  Ätzkalk  liefert  die  Salicylsäure, 
wie  auch  ihre  Isomeren,  Phenol. 

Anwendung.  Die  Salicylsäure  findet,  außer  zu  arzneilichen 
Zwecken,  wegen  ihrer  antiseptischen  Eigenschaften  besonders  Verwen- 
dung zur  Konservierung  von  Speisen  und  Getränken,  sowie  zur  Her- 
stellung von  Verbandmaterialien.  Als  Antisepticum  hat  sie  vor  der 
Carbolsäure  den  Vorzug,  daß  sie  geruchlos  und  in  verdünnter  Lösung 
auch  nahezu  geschmacklos  ist,  ferner,  daß  sie  keine  giftigen  Eigen- 
schaften besitzt. 

Prüfung.  Die  arzneilich  anzuwendende  Salicylsäure  bilde  zarte,  weiße 
Nadeln,  welche  durchaus  keinen  phenolartigen  Geruch  besitzen.  Letzterer 
ti’itt  besonders  hervor , wenn  man  in  das  während  einiger  Zeit  verschlossen 
gewesene  Standgefäß  hineinriecbt.  Sie  schmelze  bei  156  bis  157°.  Auf  dem 
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riatinblech  erhitzt,  verflüchtige  sie  sich  vollständig,  ohne  dabei  Verkohlung 
zu  zeigen.  In  der  20 fachen  Menge  kochenden  Wassers  oind  in  der  dreifachen 
Menge  Alkohol  und  Äther  löse  sich  die  Salicylsäure  vollständig  klar  und 
farblos  auf.  Schüttelt  man  ferner  etwa  eine  Messerspitze  voll  von  der  zu 
prüfenden  Säure  mit  4 bis  5 ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  löse 
sie  sich  allmählich  ohne  Färbung  oder  doch  nur  mit  sehr  schwach  gelb- 
licher Färbung  auf.  Die  Anwesenheit  harzartiger  Substanzen  würde  sich 
durch  eine  mehr  oder  minder  starke  Färbung  der  Schwefelsäure  kundtun. 
Auch  in  Ammoniakflüssigkeit  sei  die  Salicylsäure  klar  und  farblos  löslich. 

Man  löse  ferner  etwa  0,5  g der  zu  prüfenden  Salicylsäure  auf  einem 
Uhrglase  in  wenig  absolutem  Alkohol  und  lasse  die  Lösung,  auf  einer 
weißen  Unterlage  stehend,  vor  Staub  geschützt  freiwillig  verdunsten.  Reine 
Salicylsäure  bleibt  hierbei  als  eine  vollkommen  ungefärbte  Kristallmasse 
zurück,  wogegen  bei  einem  harz-  oder  farbstoffhaltigen  Präparat  besonders 
die  Spitzen  des  Verdunstungsrückstandes  oder  der  entstandenen  Effloreszenzen 
mehr  oder  minder  gelb  gefärbt  erscheinen. 

Schüttelt  man  die  Lösung  der  Salicylsäure  in  überschüssiger  kalter 
Natriumcarbonatlösung  mit  Äther,  so  hinterlasse  letzterer  nur  einen  kaum 
wahrnehmbaren,  nicht  nach  Phenol  riechenden  Rückstand.  Die  Lösung  der 
Salicylsäure  in  Alkohol  (1:10)  werde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpetersäure 
durch  Silbernitratlösung  nicht  getrübt. 

Nachweis  der  Salicylsäure  im  Harn.  Die  Anwesenheit  der 
Salicylsäure  im  Harn  läßt  sich  nach  dem  Genuß  von  Salicylsäure  enthalten- 
den Stoffen *  l)  meist  direkt  in  demselben  durch  Zusatz  von  wenig  verdünnter 
Eisenchlorid-  oder  besser  Eisenalaunlösung  nachweisen,  indem  auf  Zusatz 
dieser  Reagenzien  eine  violette  Färbung  eintritt.  Auch  auf  Zusatz  von 
Kupfersulfatlösung  färbt  sich  salicylsäurehaltiger  Harn  meist  intensiv  grün. 
Sollte  diese  direkte  Prüfung  ein  negatives  Resultat  ergeben , so  dampfe  man 
50  bis  100  ccm  des  zu  untersuchenden  Harns  auf  ein  kleines  Volum  ein, 
säuere  den  Verdampfungsrückstand  mit  Salzsäure  an  und  schüttele  denselben 
oder  auch  direkt  den  mit  Salzsäure  angesäuerten  Harn  mit  einem  Gemisch 
gleicher  Volume  Äther  und  Petroleumäther  aus.  Den  so  erzielten  äthe- 
rischen Auszug  lasse  man  verdunsten,  nehme  hierauf  den  Verdunstungsrück- 
stand mit  heißem  AVasser  oder  mit  verdünntem  Alkohol  auf  und  prüfe 
letztere  Lösungen  nach  der  Filtration  mit  verdünnter  Eisenalaunlösung. 

Der  Äther -Petroleumätherauszug  kann  auch  direkt  mit  1 bis  2 ccm 
AVasser,  dem  etwas  Eisenalaunlösung  zugefügt  ist,  geschüttelt  werden;  bei 
Gegenwart  von  Salicylsäure  nimmt  die  wässerige  Flüssigkeitsschicht  eine 
violette  Färbung  an. 

Bier,  AVein  und  Fruchtsäfte  können  ähnlich  wie  der  Harn  leicht 
auf  Salicylsäuregehalt  geprüft  werden.  Da  viele  Früchte  Spuren  von  Salicyl- 
säure als  normalen  Bestandteil  enthalten  (s.  S.  1168),  so  wende  man  von  den 
Fruchtsäften  nur  50g  zur  Prüfung  an,  bzw.  verwende  als  Yergleichsobjekt 
die  gleiche  Menge  eines  notorisch  echten  Fruchtsaftes.  Über  die  Unter- 
scheidung der  Salicylsäure  von  Maltol  s.  S.  1016. 

Zum  Nachweis  der  Salicylsäure  in  der  Milch  erhitzt  man  20  ccm  davon 
mit  20  ccm  rauchender  Salzsäure  (spez.  Gew.  1,19),  bis  sich  das  Casein  gelöst 


*)  Ein  Teil  der  Salicylsäure  ist  in  dem  Harn  als  Salicylur säure. 

CH2.NH(C7H5Os)  . _ ,,  f .... 

i enthalten,  welche  jedoch  durch  Eisenchlorid  ebenfalls  violett 

CO. OH  ’ 


gefärbt  wird  und  unter  obigen  Bedingungen  zum  Nachweis  gelangt.  Die  Salicylm- 
säure  bildet  dünne,  bei  160°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  AVasser  schwer  löslich  sind. 
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hat,  schüttelt  nach  dem  Erkalten  die  Mischung  mit  20  ccm  Äther  aus  und 
läßt  hierauf  letzteren  verdunsten.  Das  restierende  Fett  wird  alsdann  mit 
5 ccm  heißem  Wasser  tüchtig  durchgeschüttelt,  der  wässerige  Auszug  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  filtriert  und  schließlich  mit 
einigen  Tropfen  verdünnter  Eisenalaun-  oder  Eisenchloridlösung  versetzt. 

Quantitative  Bestimmung  der  Salicy  lsäur  e in  Verband- 
stoffen. Um  den  Salicylsäuregehalt  von  Verbandstoffen  quantitativ  zu 
ermitteln,  ziehe  man  5 g einer  Durchsclinittsprohe  mit  Äther,  am  geeignetsten 
im  Soxh letschen  Apparate  (s.  Milch),  aus,  destilliere  den  Äther  ab  und 
bestimme  den  Salicylsäuregehalt  des  Rückstandes  auf  maßanalytischem  Wege. 
Zu  diesem  Zweck  löse  man  denselben  in  etwas  Alkohol,  verdünne  die  Lösung 
mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung,  füge  einige  Tropfen  Phenolphtalein- 
lösung  zu  und  lasse  unter  Umschwenken  aus  einer  Bürette  so  lange  %0- 
Normal-Kalilauge  zufließen , bis  eine  bleibende  Rosafärbung  eintritt.  1 ccm 
yi0-Normal-Kalilauge  = 0,0138  g Salicylsäure. 

Die  Extraktion  der  Verbandstoffe  (5  g)  kann  auch  in  einem  verschließ- 
baren Schüttelzylinder  mit  100  ccm  Äther  geschehen.  In  letzterem  Falle 
filtriere  man  einen  aliquoten  Teil  des  Ätherauszuges  (50  ccm  oder  mehr) 
durch  ein  gut  bedecktes  Filter  ab  und  verfahre  dann,  wie  oben  angegeben. 

Da  die  Salicylsäure  durch  überschüssiges  Brom  in  ein  Gemisch  von 
Tribromphenol  und  Tribromplienolbrom  übergeführt  wird , so  kann  dieselbe 
auch,  entsprechend  dem  Phenol,  nach  dem  Verfahren  von  Koppeschaar- 
Beckurts  (s.  S.  1073)  bestimmt  werden.  6 Atome  Br  = 480  g Br  entsprechen 

hierbei  1 Mol.  C8H4{°q  0H  = 138g  C6H4[°q  oh-  Es  sind  hierbei  die 

gleichen  Versuchsbedingungen  wie  bei  der  Bestimmung  des  Phenols  ein- 
zuhalten. 

Aseptinsäure  ist  eine  Lösung  von  0,3g  Salicylsäure,  0,5g  Borsäure 
in  100  g Wasserstoffsuperoxydlösung  von  l,5Proz. ; Eulyptol  eine  Mischung 
aus  6 Tin.  Salicylsäure,  1 TL  Phenol  und  1 TI.  Eucalyptol;  Borosal  eine 
wässerige  Lösung  von  Salicylsäure,  Borax,  Alaun  und  Glycerin;  Borovertin 
soll  borsaux-es  Hexamethylentetramin  (s.  S.  344)  sein. 


Salicylsäure  Salze,  Salicylate. 

Obschon  die  Salicylsäure  nur  eine  einbasische  Säure  ist,  vermag 
sie  doch  infolge  ihrer  durch  den  Phenolcharakter  bedingten  Zwei- 
atomigkeit zwei  Reihen  von  Salzen  zu  bilden.  Die  neutralen , der 


Formel  C«H*|°yoM,  ((fl1 


einwertiges  Metall)  entsprechenden 

Salicylate  entstehen,  wie  bereits  S.  116(5  erwähnt,  hei  der  Neutralisation 
der  Salicylsäure  mit  den  Carbonaten  der  betreffenden  Metalle,  wogegen 

[OM1 

die  der  Formel  C6H4j^,  ^ qm1  entsprechenden  basischen  Salicylate  bei 

der  Einwirkung  ätzender  Alkalien  oder  ätzender  alkalischer  Erden  im 
Uberschuß  gebildet  werden.  Außer  diesen  beiden  Arten  von  Salzen 
sind  von  der  Salicylsäure  auch  noch  einige  übersaure,  der  Formel 
fOH  , „,tt.[OH 


C6H4 


. , _i_  0°  H4  1 

[CO. OM’  ^ [CO. OH 

kannt.  Letztere  zerfallen  jedoch  schon  bei  dem  Zusammenbringen  mit 

Wasser  in  Salicylsäure  und  neutrales  Salicylat. 


entsprechende  Verbindungen  be- 


Basisch-Wismutsalicylat. 


1175 


Bei  der  Darstellung  der  Salicylate  ist  hohe  Temperatur  möglichst 
zu  vermeiden , da  anderenfalls  leicht  eine  Zersetzung  in  Carbonat  und 
Phenol  eintritt.  Letztere  Zersetzung  vollzieht  sich  vollständig,  wenn 
die  Salicylate  der  trockenen  Destillation  unterworfen  werden.  Die 
wässerige  Lösung  der  Alkalisalicylate  nimmt  beim  Eindampfen,  nament- 
lich bei  Alkaliüberschuß,  leicht  eine  braune  Färbung  an.  Zur  Ver- 
hütung dieser  Zersetzung  pflegt  bei  der  Darstellung  der  Alkalisalicylate 
ein  geringer  Überschuß  an  Salicylsäure  angewendet  zu  werden. 

Aus  der  konzentrierten  Lösung  der  Salicylate  scheidet  Salzsäure 
die  Salicylsäure  kristallinisch  ab.  Eisenchlorid  erteilt  derselben  eine 
violette  Färbung. 

Basisch  - Wismutsalicylat : C6H4|^  O(BiO) 

Molekulargewicht:  361,5. 

(In  100  Tin.,  C14H10O5:  35,69;  BCO3:  64,31.) 

Syn.:  Bismiithum  subsalicylicum,  Bismuthum  salicylicum. 

Darstellung.  Das  aus  484,5  Tin.  neutralen  Wismutnitrats  dargestellte 
AVismuthydroxyd  (s.  S.  1153)  werde  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  in 
feuchtem  Zustaude  mit  138  Tin.  Salicylsäure  zusammengebracht  und  das 
Gemisch,  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers,  im  AVasserbade 
erwärmt,  bis  es  kristallinische  Beschaffenheit  angenommen  hat  (B.  Fischer, 
B.  Grützner): 

CtH4!c?.OH  + BiOOH  = °*H'!c?.O(Bi0)  + ff0' 

Das  gebildete  Wismutsalicylat  werde  hierauf  abfiltriert,  mit  wenig  Wasser 
nachgewaschen  und  bei  70  bis  75°  getrocknet. 

Eigenschaften.  Das  Basisch -AVismutsalicylat  bildet  ein  weißes, 
kristallinisches,  in  kaltem  AVasser  unlösliches,  in  kochendem  Wasser  in 
Spuren  lösliches  Pulver,  welches  feuchtes  blaues  Lackmuspapier  nur  all- 
mählich schwach  rötet.  Durch  verdünnte  Eisenchloridlösung  wird  es 
violett  gefärbt. 

Prüfung.  Zur  Bestimmung  des  Wismutgehalts  glühe  man  etwa  1 g 
(genau  gewogen)  vorsichtig  in  einem  Porzellantiegel,  durchfeuchte  den  Rück- 
stand mit  Salpetersäure,  verdunste  die  Säure,  glühe  alsdann  von  neuem  und 
wäo-e  das  restierende  Bi'203  nach  dem  Erkalten.  Das  Präparat  enthalte 
mindestens  63  Proz.,  jedoch  nicht  mehr  als  65  Proz.  Bi‘2Oa.  Das  so  erhaltene 
Wismutoxyd  werde  zerrieben,  in  Salpetersäure  gelöst,  diese  Lösung  mit 
Wasser,  ohne  jedoch  hierdurch  eine  Trübung  zu  veranlassen,  verdünnt  und 
in  vier  Teile  geteilt.  Je  ein  Teil  dieser  Flüssigkeit  werde  mit  einem  Tropfen 
Baryumnitrat-  und  Silbernitratlösung,  sowie  (zur  Prüfung  auf  Blei)  mit  dem 
dreifachen  Volum  verdünnter  Schwefelsäure  versetzt:  es'  trete  auch  nach 
längerer  Zeit  keine  Trübung  ein.  — Die  durch  H~  S von  Wismut  befreite 
Lösung  hinterlasse  beim  Verdampfen  keinen  wägbaren  Rückstand. 

Werden  0,5  g Basisch -AVismutsalicylat  mit  5 ccm  kaltem  AVasser  ge- 
schüttelt, so  röte  das  Filtrat  blaues  Lackmuspapier  nicht  sofort  (Salicylsäure). 

Mit  Ammoniak  digeriert,  liefere  das  Wismutsalicylat  keine  Blaul  ärbung 
(Kupfer).  Wird  ferner  lg  Wismutsalicylat  mit  3 ccm  Bettendorf  schein 
Reagens  (s.  I.  anorg.  Th,  S.  515)  geschüttelt,  so  zeige  sich  nach  einstündigem 
Stehen  keine  bräunliche  Färbung.  AVerden  endlich  0,5  g des  Präparats  mit 
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Natriumsalicylat. 


5 ccm  Natronlauge  von  15  Proz.  und  je  0,5  g Zinkfeile  und  Eisenpulver 
erwärmt,  so  trete  kein  Geruch  nach  Ammoniak  auf  (Salpetersäure). 

Neutrales  Wismutsalicy  lat:  [\)6H4  QT Bi , soll  beim  Fällen 

einer  Lösung  von  neutralem  Wismutnitrat  (2  Mol.)  in  verdünnter  Salpeter- 
säure durch  eine  schwach  alkalische  Lösung' von  Natriumsalicylat  (6  Mol.) 
entstehen ; der  Niederschlag  ist  alsdann  durch  Dekantieren  auszuwaschen, 
bis  die  Waschflüssigkeit  keine  Reaktion  auf  Salpetersäure  mehr  liefert,  und 
schließlich  bei  40°  zu  trocknen  (H.  Beckurts). 

Nach  den  Angaben  der  chemischen  Fabrik  von  Heyden  ist  obiges 
Salicylat  ein  Gemisch  aus  Wismutdisalicylat  und  freier  Salicylsäure , aus 
welchem  man  das  Disalicylat  gewinnen  kann,  wenn  man  die  Salicylsäure 
durch  Extraktion  mit  indifferenten  Lösungsmitteln  in  der  Kälte  entfernt. 

Das  Wismut disalicy lat : C6H4 bildet  ein  weißes, 

nahezu  geschmackloses  Pulver.  Durch  Kochen  mit  Wasser  oder  beim  Be- 
handeln mit  heißem,  verdünntem  Alkohol  geht  es  in  Salicylat:  C6H4(OH)CO 
.O(BiO),  über.  An  kaltes  Wasser  gibt  das  Wismutdisalicylat  keine  Salicyl- 
säure ab. 

Ob  noch  andere  einheitliche  Wismutsalicylate  wirklich  existieren , wie 
z.  B.  die  von  Thibault  dargestellte  Verbindung  (C7  HöOa)3Bi4Os  (?),  ist 
zweifelhaft. 

{0  H 

CO  OK-j-1/  H*0’  entsprechend  dem 

Natriumsalz  dargestellt.  Aus  starkem  Alkohol  kristallisiert  es  in  farblosen, 
seideglänzenden  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 


Natriumsalicylat:  C6H4|^  „ XT  . 

( LU . U iNa 

Molekulargewicht:  160  ( 160,1  O = 16). 

(In  100  Tin.,  C14Hi0O5:  80,61;  Na'O:  19,39.) 

Syn.:  Natrium  salicylicum. 

Darstellung.  16,5  Tie.  reinster  Salicylsäure  und  10  Tie.  reinsten 
Natriumbicarbonats  werden  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  wenig 
Wasser  zu  einem  dicken  Brei  angerührt  und  nach  dem  Entweichen  des 
größten  Teils  der  Kohlensäure  im  Wasserbade  bei  einer  50  bis  60°  nicht 
übersteigenden  Temperatur  zur  Trockne  gebracht: 

2 [C”H4  { CO.  oh]  + 2 NaHC0*  = 2 [2LH‘  I CO.  ONa]  + 2 00‘  + 2 H*°- 
276  168  320 

Das  trockene  Natriumsalicylat  ist  hierauf  noch  aus  heißem  Alkohol, 
nötigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Äther,  umzukristallisieren. 

Zur  Erzielung  eines  rein  weißen,  haltbaren  Präparats  ist  es  erforderlich, 
daß  reinste  Salicylsäm*e  und  reinstes,  eisenfreies  Natriumbicarbonat  an- 
gewendet werde.  Es  ist  ferner  notwendig,  daß  ein  geringer  Überschuß  von 
Salicylsäure  vorhanden  ist,  da  schwach  alkalische,  häufig,  sogar  auch  voll- 
kommen neutrale  Lösungen  von  Natriumsalicylat  sich  beim  Eindampfen 
bräunlich  färben.  Man  überzeuge  sich  daher  vor  dem  Eindampfen,  daß  die 
Salzmasse  wirklich  noch  deutlich  sauer  reagiert.  Zu  diesem  Zweck  verdünne 
man  eine  Probe  derselben  mit  Wasser  und  prüfe  die  Lösung,  nachdem  die 
Kohlensäure  durch  gelindes  Erwärmen  ausgetrieben  ist,  mit  empfindlichem 
blauen  Lackmuspapier. 


Natrium-,  Litliiumsalicylat. 
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Das  Natriumsalicylat  werde  in  wohl  verschlossenen  Gefäßen  aufbewahrt. 
16,5  Tie.  Salicylsäure  liefern  19,1  Tie.  Natriumsalicylat: 

276:320  = 16,5:.r;  x = 19,1. 


Eigenschaften.  Das  auf  obige  Weise  dargestellte  Natriumsalicylat 
bildet  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  oder,  nach  Umkristallisation  aus 
heißem,  starkem  Alkohol,  kleine,  glänzende,  schuppige,  wasserfreie  Kristalle. 
Es  löst  sich  in  etwas  mehr  als  der  gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  (bei  15° 
65:100)  zu  einer  neutralen,  süßlich-salzig  schmeckenden  Flüssigkeit.  An 
Alkohol  erfordert  es  etwa  6 Tie.  zur  Lösung.  Eisenchlorid  färbt  diese 
Lösungen  dunkelviolett,  Kupfersulfat  intensiv  grün.  Löst  man  in  der  sehr 
konzentrierten  wässerigen  Lösung  des  Natriumsalicylats  eine  äquivalente 
Menge  von  Salicylsäure  auf,  so  scheiden  sich  allmählich  harte,  wasserhelle 

Kristalle  des  übersauren  Salzes,  { CO.ONa^  {cO.Oh]’  aUS‘ 

Durch  viel  Wasser  zerfällt  letzteres  Salz  in  seine  beiden  Komponenten. 
Natriumamalgam  führt  das  Natriumsalicylat , bei  Gegenwart  von  Borsäure, 
in  Salicylaldehyd:  C6H4(OH)CH : O,  über.  Auch  durch  elektrolytische 
Reduktion  wird  letztere  Verbindung  unter  den  gleichen  Bedingungen 
gebildet. 

Das  neutrale  Natriumsalicylat  findet  ausgedehnte  arzneiliche  Verwendung 
als  Heilmittel  des  Gelenkrheumatismus,  der  Gicht  usw. 

Prüfung.  Das  Natriumsalicylat  bilde  ein  vollkommen  weißes,  kristalli- 
nisches Pulver  oder  weiße,  blättrige  Kriställchen.  In  beiden  Formen  sei  es 
absolut  frei  von  phenolartigem  Geruch  und  löse  sich  in  der  zweifachen 
Gewichtsmenge  Wasser  zu  einer  klaren,  nach  dem  Verdünnen  mit  der  vier- 
fachen Menge  Wasser  farblosen,  neutralen  oder  doch  nur  schwach  sauer 
reagierenden,  süßlich-salzig,  jedoch  durchaus  milde  schmeckenden  Flüssigkeit. 
Beim  Schütteln  mit  etwa  der  10-  bis  15 fachen  Menge  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  brause  es  nicht  auf  und  verursache  keine  merkliche  Färbung. 
Die  mit  der  U/gfachen  Menge  Alkohol  versetzte  und  dann  mit  Salpetersäure 
angesäuerte  Lösung  des  Salzes  (1:20)  erleide  durch  Silbernitratlösung  keine 
Trübung.  Die  wässerige  Lösung  des  Natriumsalicylats  (1:20)  erleide  durch 
Chlorbaryumlösung  und  durch  Schwefelwasserstoff wasser  keine  Veränderung. 

Der  aus  Natriumcarbonat  bestehende  Glührückstand  des  Natriumsali- 
cylats betrage  annähernd  33,1  Proz. 

Als  Liqioor  natrii  salicylici  findet  eine  Lösung  von  33ya  Proz.  Natrium- 
salicylat arzneiliche  Verwendung.  Zur  Darstellung  desselben  löse  man 
16,6  Tie.  reinster  Salicylsäure  und  10  Tie.  reinsten  Natriumcarbonats  in 
40  Tin.  Wasser  auf,  treibe  die  Kohlensäure  durch  gelindes  Erwärmen  aus 
und  bewahre  die  infolge  eines  geringen  Salicylsäureüberschusses  noch  schwach 
sauer  reagierende  Flüssigkeit  in  wohlverschlossenen  Gefäßen  auf.  Das 
spezifische  Gewicht  einer  solchen  Lösung  beträgt  bei  17°  1,152. 

Borsalyl  ist  ein  Gemisch  aus  32  Tin.  Natriumsalicylat  und  25  Tlu. 
Borsäure. 


Litliiumsalicylat:  C6H4  QLi, 


Lithium  salicylicum,  bereitet  durch 


Neutralisation  von  10  Tin.  Salicylsäure  mit  etwa  2,6  Tin.  Lithiumcarbonat 
unter  den  bei  Natriumsalicylat  angegebenen  Vorsichtsmaßregeln  , bildet  ein 
weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 

Prüfung.  Die  Prüfung  des  Lithiumsalicylats  ist  entsprechend  der  des 
Natriumsalicylats  auszuführen.  Wird  der  Glührückstand  von  0,3  g Lithium- 
salicylat  in  1 ccm  Salzsäure  gelöst  und  die  Lösung  zur  Trockne  verdampft, 
so  vei’bleibe  ein  Rückstand,  der  sich  in  3 ccm  Alkohol  klar  löst  (Natriumsalz). 
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Salicylate  des  Calciums,  Zinks  usw. 


{0  u 

CO  ONH4  ^ ‘/2H’20.  wir<l  bereitet 

durch  Neutralisation  von  Salicylsäure  (10  Tin.)  mit  Ammoniakflüssigkeit 
(etwa  12,3  Tin.  von  10  Proz.)  und  Verdunsten  der  noch  sehr  schwach 
sauer  reagierenden  Lösung  hei  mäßiger  Wärme  (50  bis  60°).  Dasselbe 
bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver  oder 
feine  nadelförmige  Kristalle  (aus  alkoholhaltigem  Chloroform  abgeschieden). 

Calciumsalicylat:  |~CSH4  j Ca-|-2H‘20,  dargestellt  durch  Neu- 


tralisation von  Salicylsäure  in  der  Wärme  mit  Calciumcarbonat  und  frei- 
williges Verdunsten  der  so  erzielten  Lösung  im  Vakuum,  bildet  in  Wasser 
leicht  lösliche,  bitter  schmeckende  Oktaeder.  Kocht  man  das  neutrale  Calcium- 
salicylat mit  überschüssigem  Kalkwasser  oder  einer  Lösung  von  Zuckerkalk, 

so  scheidet  sich  Basisch-Calciumsalicy lat:  C6H4  J Q>Ca  -f-  2 H'20, 


als  ein  kristallinisches,  in  Wasser  nahezu  unlösliches  Pulver  aus.  Dieses 
Verhalten  dient,  wie  bereits  S.  1172  erwähnt,  zur  Trennung  der  Salicylsäure 
von  den  beiden  mit  ihr  isomeren  Oxybenzoesäuren. 


r (oh  t2 

Bary umsalicy lat:  C6H4  J qq  ^ Ba-|-H'20,  kristallisiert  in  strahlig 

vereinigten,  in  Wasser  leicht  löslichen  Nadeln.  Das  basische  Salz: 

C6H‘|^J()  Q>Ba  H20,  bildet  schwer  lösliche  Blättchen.  Die  Darstellung 

beider  Salze  entspricht  der  der  Calcium  Verbindungen. 

12 


Bleisalicylat: 


CbH4 1 q | Pb  H20,  wird  erhalten  durch  Kochen 


von  Salicylsäurelösung  mit  Bleiweiß  und  Filtrieren  der  kochend  heißen 
Lösung,  oder  durch  Fällung  von  konzentrierter  Bleiacetatlösung  mittels 
Natriumsalicylat.  Es  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  Nadeln,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 


Magnesiumsalicy  lat : J^C6H4|^^  qJ  Mg -f- 4- H‘20,  bildet  leicht  lös- 
liche, nadelförmige  Kristalle.  Die  Darstellung  desselben  entspricht  der  des 
Calciumsalzes.  Gegen  Abdominaltyphus  empfohlen. 

Zinksalicylat:  ^C6H4|j^  qJ  Zn  -j-  2H‘20,  wird  dargestellt  durch 

Sättigung  einer  erwärmten  Lösung  von  Salicylsäure  in  Alkohol  mit  fein  ver- 
teiltem Zinkcarbonat.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  scheidet  es  sich  aus 
der  so  erzielten  Lösung  in  glänzenden  fai-blosen  Kristallen  aus.  Auch  durch 
Eindampfen  der  konzentiüerten  wässerigen  Lösung  äquivalenter  Mengen  von 
Natriumsalicylat  und  Zinksülfat  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  erwärmtem  Alkohol  läßt  sich  das  Zinksalicylat  darstellen.  In  kaltem 
Wasser  ist  es  nur  schwer  löslich  (1:26),  leichter  löst  es  sich  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  (1  : 4).  Auch  von  Äther  wird  es  aufgenommen. 

Cadmiumsalicylat:  ^C6H4|^^  qJ  Cd  -j-  H'20,  wird  entsprechend 

dem  Zinksalicylat  dargestellt.  Weiße,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche 
Nadeln. 

Eisenoxydsalicylat : |^C6H4  |qq^  qJ  Fe  . OH  -\-  H‘20,  entsteht  als  ein 

schmutzig  violetter  Niederschlag  beim  Vermischen  der  konzentrierten  Lösungen 
äquivalenter  Mengen  von  Eisenchlorid  und  Natriumsalicylat.  Bei  24  stündigem 
Stehen  geht  die  anfänglich  amorphe  Fällung  in  schwarzviolette  Nüdelchen 
über,  die  unlöslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Äther  sind,  sich  dagegen  in 
Wasser  mit  tief  violetter  Farbe  lösen.  Beim  Mischen  von  heißen  konzen- 


Quecksilberoxydsalicylat. 
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trieften  Lösungen  von  Eisenchlorid  und  Natriunisalicylat  entsteht  ein  rot- 
brauner Niederschlag,  der  sich  durch  Umkristallisieren  aus  Äther- Alkohol  in 
ziegelrote  Nüdelchen  verwandeln  läßt  (Hopf  gar  tu  er). 

Aluminiumsalicylat:  [Vh4[°q  . JaI* -f  3H40,  Salumin,  scheidet 

sich  als  ein  weißer,  nicht  immer  konstant  zusammengesetzter  Niederschlag 

aus  beim  Vermischen  von  Natriunisalicylat-  und  Aluminiumsulfat-  oder 

Alaunlösung  in  äquivalenten  Mengen.  Als  Saluminium  insolubile  arzneilich 

[I  0 N H4! 6 
CJH  | qq  q J Al', 

Saluminium  solubile , wird  durch  Behandeln  von  Aluminiumsalicylat  mit 
Ammoniakflüssigkeit  in  berechneter  Menge  erhalten;  nur  in  wässeriger  Lö- 
sung beständig. 

Kupfersalicylat:  ^C6H4  Q]  Cu  + 4H'20,  wird  bereitet  durch 

Zersetzung  der  auf  50  bis  60°  erwärmten  Lösung  von  Baryumsalicylat  mit 
einer  äquivalenten  Menge  Kupfersulfatlösung.  Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit 
scheidet  sich  das  Kupfersalicylat  in  blaugrünen  Nadeln  aus.  Dieselben  sind 
in  kaltem  Wasser  schwer  löslich.  Beim  Kochen  mit  einer  zur  Lösung  unzu- 
reichenden Menge  Wassers  zerfällt  es  in  freie  Salicylsäure  und  unlösliches 
basisches  Kupfersalicylat. 

fCO.O  (1) 

Quecksilberoxydsalicylat:  C6H3  OH  (2)- 

iHg—  (3) 

Molekulargewicht:  330. 

(In  100  Tin.,  C7H403:  40,48;  Hg:  59,52.) 

Syn.:  Hydrargyrum  subsalicylicum,  Hydrargyrum  salicylicum , 

Mercurisalicylsäure. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Quecksilberoxydsalicylats  bringt 
man  äquivalente  Mengen  von  Mercurinitrat-  und  Natriumsalicylatlösung  zu- 
sammen, sammelt  den  Niederschlag,  wäscht  ihn  zunächst  mit  Wasser  und 
dann  mit  verdünntem  Alkohol  und  trocknet  ihn  schließlich  bei  mäßiger 
Wärme.  Auch  durch  mehrstündiges  Erwärmen  von  frisch  bereitetem,  sorg- 
fältig ausgewaschenem  Quecksilberoxyd  (aus  27,1  Tin.  Hg  CI*)  mit  Wasser 
und  13,8  Tin.  Salicylsäure  im  Wasserbade,  bis  die  Masse  weiß  geworden  ist, 
läßt  sich  das  Quecksilberoxydsalicylat  bereiten.  Sollte  sich  die  weiß  gewordene 
Masse  noch  nicht  vollständig  in  Natronlauge  lösen,  so  ist  der  Mischung  noch 
etwas  Salicylsäure  zuzufügen  (Lajoux,  Grand val). 

Eigenschaften.  Das  Quecksilberoxydsalicylat  bildet  ein  weißes,  geruch- 
und  geschmackloses,  neutral  reagierendes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in 
Alkohol  kaum  löslich  ist.  Leichter  löst  es  sich  in  überschüssiger,  heißer 
Kochsalzlösung  und  namentlich  in  Natronlauge. 

Das  gesamte  Verhalten  des  Quecksilberoxydsalicylats  weist  darauf  hin, 
daß  das  Quecksilber  direkt  am  Benzolkern  gebunden  ist,  ähnlich  wie  es  in 
dem  Phenolquecksilber  (s.  S.  1077)  der  Fall  ist.  Durch  Schwefelwasserstoff- 
wasser wird  das  Präparat  in  der  Kälte  zunächst  nicht  geschwärzt,  erst  nach 
längerer  Berührung  tritt  eine  Veränderung  ein.  Auch  Schwefelammonium 
verändert  das  Quecksilbersalicylat  zunächst  nicht,  jedoch  tritt  hier  schon 
nach  kurzer  Zeit,  unter  Wärmeentwickelung,  Rot-  und  schließlich  Schwarz- 
färbung ein. 

Prüfung.  Die  normale  Beschaffenheit  des  Quecksilberoxydsalicylats 
ergibt  sich  zunächst  durch  obige  Eigenschaften.  Werden  0,5  g davon  bei 
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Salicylsäure-Methyläther. 


Luftzutritt  geglüht,  so  verbleibe  kein  wägbarer  Rückstand.  Beim  Digerieren 
mit  Wasser  resultiere  eine  Flüssigkeit,  welche  nach  dem  Filtrieren  und  darauf- 
folgendem Ansäuern  mit  Salpetersäure  durch  Silbernitratlösung  kaum  getrübt 
wird.  Über  den  Nachweis  der  Salpetersäure  siehe  Bismut  hum  subsalir.ylicum 
(S.  1176).  0,1g  Quecksilberoxydsalicylat  löse  sich  in  10  ccm  7io  -Normal-Jod- 

lösung  klar  oder  doch  nahezu  klar  auf: 

C6Ha(OH){^°J_V  -f  2J  -f  KJ  = HgJ2  -f  C6HaJ(OH)CO  . OK. 


Zur  Bestimmung  des  Quecksilbergehaltes,  löse  man  etwa  0,3  g -des  Prä- 
parates (genau  gewogen)  in  wenig  verdünnter  Natronlauge,  säure  die  klare 
Lösung  mit  Essigsäure  an,  füge  alsdann  25  ccm  Vi0-Normal- Jodlösung  hinzu 
und  lasse  alsdann  das  Gemisch,  gut  verschlossen,  unter  zeitweiligem  Um- 
schwenken 3 bis  4 Stunden  lang  stehen.  Hierauf  ermittele  man  das  nicht 
gebundene  Jod  durch  Titration  mit  */10 -Normal  - Natriumthiosulfatlösung 
(Stärkelösung  als  Indikator).  1 ccm  der  zur  Bindung  des  Quecksilbers  ver- 
brauchten V10-Normal-Jodlösung  entspricht  nach  obiger  Gleichung  0,01  g Hg 
(Dimroth). 

Die  Handelspräparate  des  Hydrargyrum  salicylicurn  enthalten  gewöhnlich 
nur  54,7  Proz.  Hg. 


C6H3(0 . Na) 


mit  dem  Natriumsalz  der  Amido-Isobuttersäure  (s.  S.  460) 


Asurol  soll  eine  Doppelverbindung  von  Natriumquecksilbersalicylat : 
/ CO.O 
Hg— 1’ 

sein.  Als  leicht  lösliches,  Eiweiß  nicht  fällendes  Quecksilberpräparat 
(41,4  Proz.  Hg)  zu  subcutanen  Injektionen  empfohlen  (Schoeller,  Schrauth). 

Quecksilberoxydsalicylat  - Chlornatrium  wird  erhalten  durch 
Verreiben  von  10  g Quecksilberoxydsalicylat  mit  20  g Chlornatrium,  Lösen  der 
Mischung  in  150  Tin.  heißen  Wassers  und  Verdünnen  der  Lösung  zu  250  g. 


(OH 

Silbersalicy  lat : C6H4|qq  OAg*  en^'s^e^1^  als  e^n  weißer  Nieder- 
schlag beim  Vermischen  von  Natriumsalicylat-  und  Silbernitratlösung.  In 
siedendem  Wasser  löst  es  sich  etwas  auf  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in 
kleinen  Nadeln  wieder  aus. 


Salicy  lsaures  Hexamethylentetramin:  (CH2)°N4,  C6H4  j q ^ , 

Saliformin,  Urotropinum  salicylicurn , wird  durch  Verdunsten  einer  Lösung 
äquivalenter  Mengen  Salicylsäure  und  Hexamethylentetramin  (s.  S.  345)  als 
ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver 
erhalten. 


Salicylsäure-Methyläther : C6  H4  [ ^ ^ 0 c H3 


Wie  bereits  S.  205  und 


1168  erwähnt,  bildet  der  Salicylsäure-Methyläther  den  Hauptbestandteil 
(90  Proz.  und  mehr)  des  ätherischen  Öls  von  Oaultheria  procumbens  und 
anderen  Gaultheria-  und  Ericaarten.  Das  ätherische  Öl  von  Andromeda 
Leschenaultii,  einer  indischen  Ericacee  (Bourquelot),  sowie  das  von  Betula 
lenta  besteht  aus  fast  reinem  Salicylsäure-Methyläther,  während  das  ätherische 
Öl  der  Zweige  von  Benzoin  odoriferum  (Spicewoodoil)  nur  etwa  10  Proz.  davon 
enthält.  Geringe  Mengen  von  Salicylsäure-Methyläther  sind  auch  in  der 
Senegawurzel , in  dem  Kraute  und  der  Wurzel  von  Polygala  vulgaris  und 
P.  Baldwinii,  sowie  von  Viola  tricolor,  in  dem  chinesischen  Tee,  in  den 
Stengeln  von  Monotropa  hypopitys  und  noch  in  manchen  anderen  Pflanzen 
enthalten.  Durch  wiederholte  Rektifikation  läßt  sich  der  Salicylsäure-Methyl- 
äther aus  jenen  Ölen  in  reinem  Zustande  erhalten.  Künstlich  wird  er  dar- 
gestellt durch  Destillation  eines  Gemenges  aus  2 Tin.  Salicylsäure,  2 Tin. 
Methylalkohol  und  1 TI.  konzentrierter  Schwefelsäure. 


Salicylsäureester. 
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Der  Salicylsäure-Methyläther  ist  eine  farblose,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  220°  siedet  Sein  spez.  Gew.  betragt  1,1819  bei  lb  . 
In  Wasser  löst  er  sich  nur  wenig.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Losung 
violett.  Starke  Basen  führen  ihn  in  wenig  beständige  Metallderivate  über. 
Werden  letztere  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  entsteht  Methy lsalicy Isaure- 

Methy  läther : C6H4  CH3 , als  ein  bei  228°  siedendes  Öl;  aus  letzterem 

läßt  sich  durch  Kochen  mit  Natronlauge  und  Zerlegen  des  hierdurch  ent- 
stehenden Natriumsalzes  durch  Salzsäure  die  in  farblosen,  bei  98°  schmelzen- 

• den  Tafeln  kristallisierende  Methylsalicylsäure:C8H4|COOH,  darstellen. 


Bleibt  der  Salicylsäure-Methyläther  mit  starkem,  wässerigem  Ammoniak 
in  Berührung,  so  geht  er  in  das  arzneilich  empfohlene  Salicylamid: 
C6H4(OH)CO  .NH*,  über.  Letzteres  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  oder 
aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  sublhnierbaren,  sauer  reagierenden,  bei 
139°  schmelzenden  Blättchen,  welche  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Die  wässerige  Lösung  desselben  wird 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt. 

Der  Salicylsäure-Methyläther  findet  wegen  seines  angenehmen  Geruchs 
Anwendung  zu  Parfümeriezweeken.  Er  büßt  an  Wohlgeruch  ein,  wenn  ei 
direkt  und  nicht  mit  Wasserdämpfen  destilliert  wird. 

Nirvanin  wird  ein  lokales  Anästlietikum  genannt,  welches  aus  dem 


Hydrochlorid  eines  Kondensationsproduktes  von  Diäthylglycocoll  und  Para- 
Amido-Salicylsäuremethyläther  bestehen  soll: 

C6H3(OH)  (CO  . OCH3)  NH.CO-CH2 . N (C‘2H5)2,  HCl. 

Weiße,  in  Wasser  leicht  lösliche,  bei  185°  schmelzende  Prismen  (Höchster 


Farbwerke). 

(CO. OH  1 


Acetamido-Methylsalicylsäure:  C6H3  O.CH3  2,  Methacetin- 

|NH.  C2H30  5 

carbonsäure,  wird  als  „Benzacetin“  von  Reiss  und  Frank  arzneilich 
empfohlen.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  Methylsalicylsäure  zu- 
nächst in  das  Nitro-  bzw.  Amidoderivat  verwandelt  und  letzteres  alsdann 
durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  acetyliert.  Farblose,  bei  205°  schmel- 
zende Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  Alkohol  sind. 

{O  H 

CO  OCH2  O CH3’ 

Mesotail,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Chlormethyläther  (s.  S.  340)  auf 
Natriumsalicylat.  Gelbliche,  schwach  aromatisch  riechende,  bei  162°  (40  mm 
Druck)  siedende  Flüssigkeit,  die  wenig  löslich  in  Wasser  ist  (Bayer  u.  Co.). 

Der  Salicy lsäure-Äthy läther : C6H'<|^^  0C‘2H5’  s*e<^et  bei  231°; 
der  Salicylsäure- Amyläther : C6H4|q^  OCHl11’  ^is  295°. 


Salicy lacetol : C6H4 


(OH 

(CO.OCH2— CO-CH3’ 


Salacetol,  entsteht  durch 


Einwirkung  von  Monochloraceton  : CH3 — CO — CH‘2C1,  auf  Natriumsalicylat. 
Lange,  feine,  in  Wasser  unlösliche  Nadeln,  die  bei  71°  schmelzen. 

(O  H 

CO  OCH2— CH‘2  OH’  SI)irosal> 
durch  Einwirkung  von  Äthylenchlorhydrin  (s.  S.  145)  auf  Natriumsalicylat 
darstellbar,  ist  eine  nahezu  färb-  und  geruchlose  Flüssigkeit,  die  bei  169  bis 
170°  (12  mm  Druck)  siedet.  Löslich  in  etwa  110  Tin.  Wasser  und  8 Tin. 
Olivenöl  (Bayer  u.  Co.). 
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Salol. 


Salicylsäure-Glycerinäther  sollen  beim  längeren  Erwärmen  von 
Glycerin,  Salicylsäure  und  wenig  Schwefelsäure  von  60  Proz.  als  sirupartige 
oder  kristallinische  Masse  gebildet  werden  (E.  Tauber). 

Salicylsäure-Phenyläther:  C.6H4J^q  0C<jH’’  * 

Salol. 

Zur  Darstellung  des  unter  dem  Namen  „Salol“  arzneilich  angewendeten 
Salicylsäure- Phenyläthers  werden  äquivalente  Mengen  von  Natriumsalicylat- 
und  Natriumpbenylat  mit  PCI3  oder  PO  CI3  längere  Zeit  auf  125"  erhitzt 
(Nencki) : 

2C‘H,joCKONa+20“HS-°Na+P001“  = 2C'H,!oO.OC«H' 

4-  3 Na  CI  -f  NaPO3. 

Das  Reaktionsprodukt  wird  in  Wasser  eingetragen,  die  ausgeschiedene 
Masse  mit  Wasser  gewaschen  und  schließlich  aus  Alkohol  oder  aus  Methyl- 
alkohol umkristallisiert. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Chlorkohlenoxyd  auf  ein  inniges  Gemisch 
von  Natriumsalicylat  und  Natriumphenylat,  zunächst  in  der  Kälte,  dann  im 
Wasserbade,  wird  Salol  gebildet  (Eckenroth): 

°*H4|o?.ONa+  C”Hs.°Na  + 0001*  = C-B'j®  0C,H, 

4-  2 NaCl  4 CO". 

Das  Reaktionsprodukt  wird,  wie  oben  erörtert,  gereinigt.  Über  die 
direkte  Bildung  des  Salols  aus  Salicylsäure  s.  S.  1170. 

Eigenschaften.  Das  Salol  bildet  rhombische,  bei  42,5°  schmelzende, 
farblose,  schwach  aromatisch  riechende  Tafeln,  welche  in  Wasser  fast  un- 
löslich siud.  In  Alkohol  (1:10)  und  in  Äther  (3  : l)  ist  es  leicht  löslich.  Die 
alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Bromwasser 
scheidet  aus  alkoholischer  Salollösung  ein  weißes  Pulver  von  Monobrom- 
salol  ab.  Durch  überschüssiges  Brom  wird  das  arzneilich  empfohlene  Tri- 

{0  H 

CO  OC6H4Br  ^s’  un^en)>  gebildet;  letzteres  bildet 

farblose,  bei  195°  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  sind. 

Durch  kalte  konzentrierte  Natronlauge,  sowie  durch  direkte  Einwirkung 
von  Natrium  wird  das  Salol  in  das  Natriumsalz  C6H4(ONa)CO . OC6H5  ver- 
wandelt. Wird  letzteres  aüf  280  bis  300°  erhitzt,  so  geht  es  in  das  damit 
isomere  Natriumsalz  der  Pheny  1-Salicy lsäur e : C6H4(0  . C6H5)CO . ONa, 
über.  Die  Phenyl  - Salicylsäure  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlöslich,  sie 
schmilzt  bei  113°;  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  nicht.  Wird  das  Salol  längere 
Zeit  am  Rückflußkühler  erhitzt,  oder  wird  Phenyl-Salicjdsäure  24  Stunden 
lang  mit  der  zehnfachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Berührung 

gelassen,  so  entsteht  Diphenylenketonoxyd,  Xanthon:  C6H4<ßQ>CbH4, 

welches  lange,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  bei  170  bis- 171°  schmelzende 
Nadeln  bildet. 

Prüfung.  Das  Salol  sei  farblos,  von  neutraler  Reaktion  und  voll- 
ständig flüchtig.  Es  schmelze  bei  42  bis  43°.  Mit  der  50  fachen  Menge 
Wasser  geschüttelt,  liefere  es  ein  Filtrat,  welches  durch  Eisenchlorid  nicht 
violett  gefärbt,  durch  Silbernitrat-  und  Baryumnitratlösung  gar  nicht  oder 


Dijodsalol,  Betol  usw. 
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doch  wenigstens  nicht  sofort  getrübt  und  durch  Schwefelwasserstoff  nicht 

verändert  wird.  . 

Solvos al-Kalium  und  Sol vosa  1 -Lithium  sollen  die  sauren  balze 

einer  Salolphosphorsäure:  C*H<  sein.  Weiße,  kristallinische 


Pulver  (E.  Dieterich). 

Chlor salol:  CüH4(OH)CO . OCüH4Cl,  aus  Ortho-Chlorphenöl  oder  Para- 
Chlorphenol  und  Salicylsäure,  entsprechend  dem  Salol,  darstellbar.  Die  Oitho- 
verbindung  schmilzt  bei  55u,  die  Paraverbindung  bei  72°.  Beide  sind  in 
Wasser  unlöslich. 

Dijodsalol:  0U  EP  J‘2  (0  H)  C 0 . 0 C6  Hr\  entsprechend  dem  Salol,  ans  Di- 
jodsalicylsäure  (s.  S.  1184)  und  Phenol  darstellbar,  bildet  ein  kristallinisches, 
geruch-  und  geschmackloses,  bei  183°  schmelzendes  Pulver. 

Tribromsalol:  C6H4(OH)CO . OC6H'2Br3,  Cordol,  aus  Salicylsäure 
und  Tribromphenol , entsprechend  dem  Salol  dargestellt,  bildet  ein  weißes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  unlöslich 
ist  (E.  Merck). 

Nitrosalol:  C6H4  (OH)CO.O  C6  H4  .NO2,  entsprechend  dem  Salol 

durch  Kondensation  von  Salicylsäure  und  Para-Nitrophenol  entstehend,  ist 
ein  gelblichweißes,  bei  148°  schmelzendes  Kristallpulver.  Durch  Keduktion 
mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  es  in  Amidosalol:  CfaH4(OH)CO  O . Cb  H 1 
.NH'2,  über. 

Das  aus  dem  Amidosalol  durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  darstell- 
bare Acetyl- Amidosalol:  C6H4  (OH)  CO  . 0 CeH4 . NH  (C'2H30),  ist  als 
Salophen  arzneilich  empfohlen.  Farblose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  187  bis 
188°  schmelzende  Kristalle  (Bayer  u.  Co.). 

Salicyl-Phenetidin:  06H4(OH)CO — NH  . C°H4 . OC2H5,  Saliphen, 
Salipheilin,  wird  durch  Erhitzen  von  Para-Phenetidin  (s.  S.  1083)  und  Salicyl- 
säure mit  PO  CI3  erhalten.  Fast  farblose,  bei  139,5°  schmelzende  Kristalle, 
die  in  Wasser  nahezu  unlöslich  sind. 

Kresalole:  CtiH4(OH) C 0 . 0 C6H4 . CH3,  werden  die  aus  Meta-  und 
Para-Kresol,  entsprechend  dem  Salol,  darstellbaren,  dem  Salol  sehr  ähnlichen 
Salicylsäurekresyläther  benannt.  Die  Metaverbindung  schmilzt  bei  74°,  die 
Paraverbindung  bei  40°. 

Salicyl  säure  - Thymoläther  : C6H4(OH)CO  . OC10H13,  Thymosalol, 
aus  Thymolnatrium,  salicylsaurem  Natrium  und  PO  CI3  bereitet,  ist  ein  weißes, 
kristallinisches,  schwach  süß  schmeckendes  Pulver,  welches  in  Wasser  wenig 
löslich  ist. 

Auch  aus  den  Xylenolen  : Xylenolsalole:  C6H4(OH)CO  . OC6H3(CH3)*, 
dem  Guajacol:  Guajacolsalol  (Schmelzp.  65°),  dem  Resorcin:  Itesorcino- 
salol:  CbH‘l(OH)CO.OC6H'.OH,  und  dem  Pyrogallol : Pyrogallosalol: 
C'H4(0  H)CO  . 0 C6H3(OH)2,  lassen  sich,  entsprechend  dem  Salol,  Salicylsäure- 
äther  darstellen,  die  in  ihren  Kigenschaften  dem  Salol  selbst  ähneln. 

Salicylsäure-/S-Naphtoläther:  C6H4J|,)(1)I  qCi«H7,  Betol,  wird  ent- 
sprechend dem  Salol  aus  Nati’iumsalicylat  und  /S-Naphtolnatrium  dargestellt. 
Weißes,  kristallinisches,  geruchloses,  bei  95"  schmelzendes  Pulver,  welches  in 
Wasser  nahezu  unlöslich,  in  kaltem  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Von  siedendem 
Alkohol  und  von  Äther  wird  es  leicht  gelöst.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  violett.  Konzentrierte  Schwefelsäure  lost  das  Betol  mit  gelber 
Farbe,  die  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  in  Braungrün  übergeht. 

Der  Salicylsäure  - «-Naphtolät,  her:  C°H4(OH)CO  . OCl0H7,  Alphol, 
schmilzt  bei  83°. 


1184 


Dibrom-,  Dijod-,  Dithiosalicylsäure. 


Die  Prüfung  der  vorstehenden  Salicylsäure  - Phenoläther  ist  in  einer 
ähnlichen  Weise  auszuführen,  wie  die  des  Salols. 

Resaldol:  C20H14O5(C2H3O)2,  soll  ein  Diacetylderivat  eines  aus  Chlor- 
methylsalicylaldehyd  und  Resorcin  dargestellten  Kondensationsproduktes  sein. 
Gelbes,  amorphes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Ätzalkalien  lösliches  Pulver. 
Darmantiseptikum  (Bayer  u.  Co.). 

D i b r o m s a 1 i c y 1 s ä u r e : C c H 2 B r 2 ( 0 H)  C 0 . 0 H [ C O . O H : 0 H : B r : B r 
= 1,  2,  3,  5],  entsteht  beim  Versetzen  einer  kalten  Lösung  von  Salicylsäure 
(1  Mol.)  in  Eisessig  mit  der  Lösung  von  Brom  (5  Atome)  in  Eisessig.  Lange, 
in  heißem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  223u  schmelzende  Nadeln.  Dibrom  - 
sali  cy  lsäur e -Methy  läther : C6H2Br2  (OH)  CO  . 0 CH3,  Salibromin,  bildet 
lange,  glänzende,  bei  148  bis  149°  schmelzende  Nadeln. 

Dijodsalicylsäure:  C6  H2  J2  (0  H)  C 0 . O H [CO  . OH  : OH  : J : J 
1 : 2 : 3 : 5]  , entsteht  neben  etwas  Monojodsalicylsäure , wenn  alkoholische 
Salicylsäurelösung  (1  Mol.)  abwechselnd  mit  Jod  (4  Atome)  und  gelbem  Queck- 
silberoxyd versetzt  wird.  Die  Trennung  der  Mono-  und  Dijodsalicylsäure 
geschieht  mit  Hilfe  der  Natriumsalze,  von  denen  das  der  Dijodsalicylsäure 
zuerst  auskristallisiert.  Die  Dijodsalicylsäure  bildet  farblose,  bei  215°  sich 
zersetzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (1:1428)  lös- 
lich sind.  Das  arzneilich  empfohlene  Dijodsalicylsäure  Natrium: 
C6H2J2(OH)CO  . ONa  -f-  2X/2H20,  kristallisiert  in  glänzenden  Nadeln,  welche 
sich  in  50  Tin. Wasser  von  17, 5U,  leicht  in  Alkohol  lösen.  Dijodsalicylsäure- 
Methyläther:  C6H2 J2(OH)CO . OCH3,  Sanoform,  durch  Einwirkung  von 
Jod  und  Quecksilberoxyd  (s.  oben)  auf  Salicylsäure-Methyläther  darstellbar, 
bildet  weiße,  geruchlose,  bei  110°  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  etwa 
10  Tin.  siedenden  Alkohols,  leicht  in  Äther  und  in  Vaseline  lösen  (Courant, 
G allin ek).  Jodylin  soll  das  Wismutsalz  der  Dijodsalicylsäure  sein. 


Dithiosalicylsäure: 


Q P6tt3  I OH 

, 1 ü I CO.OH 


welche  noch  stärkere  anti- 


S — C6H3 


CO.OH’ 

OH 

septische  Eigenschaften  besitzen  soll  als  die  Salicylsäure,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Salicylsäure  (2  Mol.)  und  S2C12  (1  Mol.)  auf  120  bis  150°  erhalten. 
Nach  beendeter  Chlorwasserstoffentwickelung  wird  das  Reaktionsprodukt  in 
Sodalösung  gelöst  und  aus  der  geklärten  Flüssigkeit  die  Dithiosalicylsäure 
mit  Salzsäure  abgeschieden.  Die  hierdurch  resultierende  strohgelbe,  harzige 
Masse  ist  ein  Gemenge  zweier  isomerer  Säuren,  die  sich  mit  Hilfe  ihrer 
Natriumsalze  trennen  lassen.  Zu  diesem  Zweck  wird  die  wässerige  Lösung 
dieser  Natriumsalze  mit  Kochsalz  ausgesalzen,  wodurch  nur  das  Salz  I 
(CO.ONa:OH:CS  = 1:2:3)  abgeschieden  wird,  während  das  Salz  II 
(CO  . ONa  : OH  : CS  = 1 : 2 : 5)  in  Lösung  bleibt.  Auch  durch  siedenden 
Alkohol,  wovon  nur  das  Salz  II  gelöst  wird,  lassen  sich  beide  Salze  trennen. 
Aus  den  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  getrennten  Salzen  werden  dann 
die  freien  Säuren  durch  Salzsäure  wieder  abgeschieden  und  durch  Sättigung 
mit  Natriumcarbonat  von  neuem  in  Natriumsalze  verwandelt  (v.  Heyden). 

S— CüH3(OH)  CO  . ONa 

Dithiosalicylsäure»  Natrium  I:  ^_c.h.(oh)co.ONr-  D,th,on 

bildet  ein  gelbweißes,  etwas  h.ygroskopisches,  in  Wasser  leicht  lösliches, 
amorphes  Pulver  von  alkalischer  Reaktion,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist. 

S— C6H3(OH)CO  . ONa 

Dithiosalicylsäure»  Natrium  II:  ^_C,H,(0H)C0 . 0Na  ■ 

thion  II,  ist  ein  grauweißes,  hygroskopisches,  in  Wasser  leicht  lösliches, 
amorphes  Pulver,  welches  in  heißem  Wasser  löslich  ist. 
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Aspirin,  Meta-,  Para-Oxybenzoesäure. 


Dithiosalicy lsau res  Lithium  I und  II  entsprechen  in  der  Lar- 
stellungsweise, der  Zusammensetzung  und  den  Eigenschaften  den  Natrium- 

cq  1 7pri 

S— CBH3(OH)CO  . OBiO 

Dithiosalicylsaures  Wismut:  s_c„  (0H)  c 0 . 0 Bi  0 + 01 

| 2H*0(?),  Thioform,  wird  als  ein  gelbbraunes,  geruchloses,  in  Wasser  un- 
lösliches Pulver  erhalten,  wenn  die  Lösung  von  dithiosalicylsaui  em  Natiium  1 
oder  II  (1  Mol.)  mit  neutralem  Wismutnitrat  (4  Mol.)  bei  Gegenwart  von 
Natronlauge  digeriert  wird. 

S2=CBHCl(OH)CO.OH 

Tetrathiochlorsalieylsäure:  g2_0eHC1(-QH) c q qh’  entsPrecheud 

der  Dithiosalicylsäure,  jedoch  unter  Anwendung  der  zweifachen  Menge  S CI 
dargestellt,  bildet  ein  rotgelbes,  in  Wasser  unlösliches,  antiseptisch  wirkendes 
Pulver. 

0 ..  , ...  /-i6ti4  I 0 .CH2  — CO  . OH 

Salicylessigsaure : C H qjj  i 


resultiert  als  Nati’iumsalz 


beim  Erwärmen  konzentrierter  Lösungen  äquivalenter  Meixgen  von  Basisch- 
Natriumsalicylat  und  Natriummonochloracetat  bis  auf  etwa  120°.  Die  durch 
Salzsäure  abgeschiedene  freie  Salicylessigsaure  kann  durch  Ausziehen  mit 
Äther  von  Salicylsäure  befreit  und  durch  Umkristallisieren  aus  kochendem 
Wasser  gereinigt  werden.  Glänzende,  bei  188°  schmelzende,  antiseptisch 
wii’kende  Blättchen.  Salicy lessigsaures  Phenetidin,  Pheuosol,  bildet 
farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kristalle. 


Acetylsalicylsäure:  C6H4 


0 . C2H30 
CO. OH  ’ 


Aspirin,  durch  Einwirkung 


von  Essigsäureanhydi'id  oder  Acetylchlorid  auf  Salicylsäui'e  entstehend,  bildet 
weiße,  bei  135°  schmelzende  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  Wasser  (1:300) 
sind.  Die  Lösung  der  Acetylsalicylsäure  in  verdünntem  Alkohol  wird  durch 
verdünnte  Eisenchloridlösung  nicht  violett  gefärbt  (Nachweis  von  Salicjd- 
säure).  Indoform  ist  im  wesentlichen  ein  Gemisch  aus  Salicylsäure  und 
Aspii’in. 

{O  P 1 TT3  O 

Co  OCH3’  Methylaspirin, 

Methylrhodin,  bildet  fai-blose,  in  Wasser  unlösliche,  bei  48°  schmelzende 
Kristalle. 

i O C3  H5  0 

Propiony lsali cylsäur e : C6H’j^Q  qjj  , bildet  weiße,  glänzende,  in 

Wasser  schwer  lösliche  Blättchen.  Sclimelzp.  95°. 

2.  Meta-Oxybenzoesäure : CBH'  J | ^ qjj0»3),  en^stebt  beim  Schmelzen 

von  Meta- Brom-,  Chlor-,  Jod-  und  Sulfobenzoesäure  mit  Kalihydi-at.  Sie 
kristallisiert  in  Warzen,  die  aus  mikroskopischen  Blättchen  bestehen.  Sie 
schmilzt  bei  200°  (nach  Kellas  bei  1 88°)  und  sublimiert  unzersetzt.  Sie  löst 
sich  bei  18°  in  109  Tin.  Wasser.  Durch  Eisencliloiüd  wird  letztei'e  Lösung 
nicht  gefärbt.  Sie  wirkt  nicht  antiseptisch. 


P a r a a m i d o - m e t a - O x y b e n z o e s ä u r e ixx  e t h yl  ä t h e r : 

C H3(NH',)|^^  OCH3’  Orthoform,  wird  als  lokales  Anästhetikum  empfohlen. 

Voluminöses,  weißes,  geruch-  und  geschmackloses,  bei  121°  schmelzendes, 
kristallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist  (Einhorn  , Heinz). 


3.  Para  - Oxybenzoesäure : CBH4 j 

I äulnisprodukten  der  Eiweißstoffe.  Sie 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 


Co.oh  (1|4)’  findpt  Sich  in  den 

wird  gebildet  beim  Schmelzen  von 

75 
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Anissäure,  Kresotinsäuren. 


Para-Chlor-,  Brom-,  Jod-  und  Sulfobenzoesäure,  von  Anissäure,  sowie  von 
vielen  Harzen  (z.  B.  Benzoe,  Aloe,  Drachenblut,  Acaroidharz)  mit  Kalihydrat. 
Sie  entsteht  ferner  (neben  Salicylsäure)  beim  Kochen  von  Phenol  mit  CC1“ 
und  Natronlauge  (s.  S.  1167),  sowie  beim  Erhitzen  von  salicylsaurem  Kalium 
oder  von  Phenolkalium  im  Kohlensäurestrom  auf  220°  (s.  S.  1169). 

Die  Para-Oxybenzoesäure  kristallisiert  mit  1 Mol.  Wasser  in  farblosen, 
durchsichtigen,  monoklinen  Prismen,  welche  bei  213°  unter  teilweiser  Zer- 
setzung in  Phenol  und  Kohlensäureanhydrid  schmelzen.  Sie  löst  sich  bei  15° 
in  126  Tin.  Wasser.  In  Chloroform  ist  sie  nur  sehr  wenig  löslich  — Unter- 
schied von  der  Salicylsäure  — . Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
nicht,  sondern  erzeugt  nur  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag.  Sie  wirkt 
nicht  antiseptisch. 


Metaamido-para-Oxybenzoesäuremethyläther: 

{O  TT 

CO  OCH3’  W41<^  a^s  Orthotorm  - Neu  als  Wundanästhetikum 

empfohlen.  AVeiße,  bei  142°  schmelzende  dünne  Nadeln  (Einhorn). 

Ortliin  soll  das  Hydrochlorid  der  Hydrazin  - para  - Oxybenzoesäu re : 
C°HJ(N2H3)  (0 H)C  0 . O H,  sein.  Farblose,  in  Wasser  leicbt,  lösliche  Kristalle. 

Anissäure  : J (jo^OH  (Methyl-para-Oxybenzoesäure),  von  Cahours 

1839  entdeckt,  kommt  in  geringer  Menge  im  Sternanisöl  vor  (Oswald).  Sie 
wird  gebildet  bei  der  Oxydation  von  Anisaldehyd  (s.  S.  1136),  von  Anethol : 
C‘°H120,  un(j  von  Anisöl  mittels  Salpetersäure  oder  Chromsäure,  sowie  bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  des  Jesaeonitins.  Zur  Darstellung  erwärmt  man 
gelinde  ein  Gemisch  aus  6 Tin.  K2Cr207,  9 Tin.  Wasser , 7 Tin.  H2S04  und 
1 TI.  Anisöl.  Nach  Beendigung  der  Einwirkung  verdünnt  man  mit  Wasser, 
filtriert  die  ausgeschiedene  Anissäure  ab  und  reinigt  sie  durch  Umkristalli- 
sation aus  heißem  Wasser. 

Die  Anissäure  kristallisiert  in  farblosen,  unzersetzt  sublimierbaren,  bei 
184,2°  schmelzenden  Nadeln,  die  kaum  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser 
löslich  sind.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoflsäure  geht  sie  in  Para-Oxybenzoesäure  über.  Mit  Barythydrat  erhitzt, 
zerfällt  sie  in  Kohlensäureanhydrid  und  Anisol : C°H5.O.CHJ  (s.  S.  1077). 
Durch  Einwirkung  von  rauchender  Salpetersäure  entsteht  Nitro-  und  Di- 
nitroanissäure.  Letztere  wird  durch  Erhitzen  mit  wässerigem  Am- 
moniak in  die  in  goldgelben  Blättchen  sublimierende  Chrysanissäure: 

| J£‘2 

Cß  PI2  (N  O2)2  j q q q jj  (Dinitro-para-Amidobenzoesäure),  übergeführt. 


Anissaures  Natrium:  CüH4(0  . CH3) CO  . ONa,  durch  Neutralisieren 
von  Anissäure  mit  Natriumcarbonat  darstellbar,  kristallisiert  aus  Wasser  mit 
5 Mol.  H20,  aus  Alkohol  mit  l/9  Mol.  H20.  Das  Handelspräparat  ist  ein 
kristallinisches,  meist  wasserfreies,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver.  Anis- 
säure-Phenyläther: C6H4(0  . C H3)  C 0 . 0 C6H5,  die  dem  Salol  entsprechende 
Verbindung  der  Anissäure,  schmilzt  bei  75  bis  76°. 


Zu  den  zehn  isomeren  Säuren  der  Formel:  C7H6 


OH 

CO. OH 


oder 


C8PP03  zählen  die  Oxytoluylsäuren  und  die  Mandel  säure. 


Drei  der  isomeren  Oxytoluylsäuren,  die  sogenannten  Kresotin- 
säuren oder  Homosalicylsäuren : C6II3(CH3)  (OH)CO.OH,  entstehen, 
entsprechend  der  Salicylsäure  (s.  S.  1170),  beim  Erhitzen  der  Natriumverbin- 
dungen der  drei  isomeren  Kresole  : C'  H4  (C  H3)  . 0 H,  im  Kohlensäurestrom  auf 
180°.  Die  Kresotinsäure  aus  Ortho-Kresol  schmilzt  bei  163  bis  164°,  die  aus 
Meta-Kresol  bei  177°  und  die  aus  Para-Kresol  bei  151°.  Alle  drei  kristallisieren 
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Oxy phenylessigsäure,  Mandelsäure. 

iu  Nadeln  und  sind  mit  Wasserdämpfen  flüchtig.  Ihre  wässerigen  Lösungen 
werden  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  , 

Para-kresotinsaures  Natrium:  C°H3(CH3)(OH)CO  . ONa,  welches 
an  Stelle  von  Natriumsalicylat  angewendet  wird,  bildet  ein  weißes,  kristalli- 
nisches, bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  sich  in  etwa  24  lln.  Wasser  löst. 

Oxyphenylessigsäure:  HO  . C6H‘  . CH4 — CO.  OH  (1,4),  Para -Oxy - 
phenylessigsäure,  findet,  sich  in  kleiner  Menge  im  menschlichen  Harn  (Bau- 
mann) und  in  den  Fäulnisprodukten  der  Eiweißstoffe  (Brieger,  Sal- 
kowski).  Para -Oxyphenylessigsäure  entsteht  beim  Kochen  von  Genistem 
mit  Kalilauge  (Perkin,  Newbury).  Zur  Darstellung  derselben  führt  man 
Phenylessigsäure  (s.  S.  1161)  durch  Lösen  in  rauchender  Salpetersäure  und 
Eingießen  dieser  Lösung  in  Wasser  in  Para-Nitrophenylessigsäure  über, 
reduziert  diese  mit  Zinn  und  Salzsäui’e  zuPara-Amidophenylessigsäure: 
NH'2.CBH4.  CH'2— CO.OH,  und  behandelt  letztere  mit  salpetriger  Säure. 
Farblose,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  bei  148°  schmelzende  Nadeln. 
Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  schwache  Violettfärbung,  die  sofort  in  ein 
schmutziges  Graugrün  übergeht. 

Aus  dem  zum  Sirup  eingedampften,  mit  Salzsäure  angesäuerten  Harn 
läßt  sich  die  Oxyphenylessigsäure  durch  Äther  extrahieren. 

Mandelsäure : C6H5 . CH<^  QH  (Phenylglycolsäure),  entsteht 

beim  Kochen  von  Amygdalin  mit  konzentrierter  Salzsäure  oder  bei  längerem 
Erhitzen  von  blausäurehaltigem  Bittermandelöl  mit  verdünnter  Salzsäure 
auf  etwa  90°,  sowie  beim  Erwärmen  von  Acetophenondibromid : C H1  CO 
— C H Br‘2,  mit  Alkalien.  Zu  ihrer  Darstellung  kocht  man  am  geeignetsten 
die  Verbindung  des  Benzaldehyds  mit  saurem  Natriumsulfit  (50  Tin.)  am 
Rückflußkühler  neun  Stunden  lang  mit  alkoholischer  Cyankaliumlösung 
(25  Tin.  KCN,  250  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.),  befreit  die  braune,  das  Nitril 
der  Mandelsäure:  C6H5 . CH(0  H) . CN,  enthaltende  Lösung  durch  Destillation 
vom  Alkohol  und  kocht  alsdann  den  sirupartigen  Rückstand  mit  Salzsäure 
(0.  Müller).  Aus  der  auf  diese  Weise  erzielten  Lösung  wird  die  gebildete 
Mandelsäure  durch  Eindampfen  zur  Trockne  und  Ausziehen  des  Rückstandes 
mit  Äther  oder  durch  Überführen  derselben  durch  Sättigen  mit  Baryum- 
carbonat  in  das  Baryumsalz,  Zerlegen  des  letzteren,  nach  dem  Auswaschen 
mit  Äther- Alkohol,  mit  Schwefelsäure  und  schließliches  Ausschütteln  mit 
Äther  gewonnen. 

Die  aus  Amygdalin  dargestellte  Mandelsäure  (Wühler)  ist  optisch 
aktiv,  und  zwar  linksdrehend.  Sie  bildet  glänzende,  bei  132,8°  schmelzende 
Kristalle.  Die  aus  Benzaldehyd  und  aus  Acetophenondibromid  dargestellte 
Mandelsäure  ist  optisch  inaktiv  (Para -Mandel säure).  Sie  kristallisiert  in 
farblosen,  bei  118°  schmelzenden  Tafeln,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  leicht  löslich  sind.  Durch  Oxydation  geht  sie  in  Benzoesäure,  durch 
Reduktion  mittels  Jodwasserstoffsäure  in  Phenylessigsäure  (s.  S.  1161)  über. 
Durch  Erhitzen  mit  Chlorwasserstoffsäure  bzw.  mit  Bromwasserstoffsäure  oder 
mit  PCI5  bzw.  mit  PBr5  auf  130  bis  140°  wird  die  Para -Mandelsäure  in 
inaktive  Phenylchloressigsäure:  C6H5 — CHC1 — CO.OH  bzw.  Phenyl? 
bromessigsäure:  CBH5— CHBr— CO  . OH,  vom  Schmelzp.  78°  und  84°  ge- 
bildet. Linksmandelsäure  liefert  unter  diesen  Bedingungen  Rechts-Phenyl- 
chlor essigsä u re  bzw.  Rechts-Phenylbromessigsäure  vom  Schmelz- 
punkt 57°  und  77°. 

Die  optisch  inaktive  Mandelsäure  (Para -Mandelsäure)  ist  als  eine  race- 
mische  Form  der  Mandelsäure  (-(-■>  — ) anzusehen;  sie  läßt  sich  durch  Pilze 
in  Rechts-  und  Links-Mandelsäure  je  vom  Schmelzp.  132,8°  zerlegen. 
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Melilotsäure,  Tropasäure  usw. 


Penicillium  glaucum  erzeugt  aus  der  Lösung  des  Ammoniumsalzes  Rechts- 
Mandelsäure,  Schizomyceten  dagegen  erzeugen  Links -Mandelsäure.  Durch 
Zusammenbringen  gleicher  Mengen  von  Kechts-  und  Links-Mandelsäure,  sowie 
durch  Erhitzen  derselben  auf  160"  im  geschlossenen  Kohr  resultiert  wieder 
inaktive  Mandelsäure  (Lewkowitsch).  Auch  durch  Überführung  in  das 
Cinchoninsalz  läßt  sich  Para-Mandelsäure  in  und Mandelsäure  spalten. 


Zu  den  zahlreichen  isomeren  Säuren  der  Formel  C8H8[pH 
oder  C9Hl0O3  gehören:  1 ' ) 


1.  Oxymesitylensäure:  C8Ha (C H3)2 j ° ^ 0H,  gebildet  durch  Schmel- 
zen von  Mesitylensulfosäure  mit  Kalihydrat  bei  240  bis  250°,  kristallisiert 
in  glänzenden,  bei  179°  schmelzenden,  in  Wasser  kaum  löslichen  Nadeln. 
Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  der  freien  Säure  und  die  ihrer  Salze  tief  blau. 


2.  Melilotsäure:  C6H4<^,  ch.2_co  qh  (1,2)  (Ortho-Hy  dro- 

cumarsäure),  findet  sich  teils  frei,  teils  in  Verbindung  mit  Cumarin  im 
Steinklee  ( Melilotus  officinalis ) und  in  den  Fahamblättern  (Zw  eng  er).  Sie 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  die  wässerige  Lösung 
von  Cumarin:  C8H60‘2,  und  von  Cumarsäure:  C9H803.  Sie  kristallisiert  in 
farblosen,  bei  82°  schmelzenden  Prismen,  die  sich  in  20  Tin.  AVasser  lösen. 
Beim  Destillieren  geht  die  Melilotsäure  in  ihr  lactidartiges  Anhydrid,  das 
bei  25"  schmelzende  Hy drocum arin : C9H802,  über.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Melilotsäurelösung  vorübergehend  bläulich. 

O TT 

3.  Meta-Hydrocumarsäure:  C6H4<CH.2  CH2_Cq  oh  (1,  3),  ent- 
steht aus  Metacumarsäure  durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam.  Prismen 
bei  111°  schmelzend. 

O TT 

4.  Para-Hydrocumarsäure:  CeH4<CH.2  ch-2__Cq  qH0>4),  Hy' 

droparacum  ar säure,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  menschlichen  Kot 
und  Harn  (Baumann).  Durch  Eindampfen  des  Harns  zum  Sirup,  Ansäuern 
mit  Salzsäure  und  Ausschütteln  mit  Äther  extrahierbar.  Sie  entsteht  bei 
der  Fäulnis  von  Fleisch  und  von  Tyrosin  (Baumann,  Salkowski),  sowie 
durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Para-Cumarsäure : C9H803.  Sie 
bildet  kleine,  monokline,  bei  128°  schmelzende,  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  leicht  lösliche  Kristalle.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
blaugrau.  Identisch  mit  der  Para-Hydrocumarsäure  ist  die  Phloretinsäure , 
welche  neben  Phloroglucin  beim  Erhitzen  von  Phloretin:  CISH140S,  mit  Kali- 
lauge gebildet  wird. 


5.  Isophloretin säure:  C6H  <C 


.OH 


'CH (CH3) — CO  . OH  bll(1et  slch 

bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Para  - Amidohydi’atropasäure. 
Sie  kristallisiert  in  kleinen,  bei  129°  schmelzenden  Nadeln.  Wird  durch 
Eisenchlorid  nicht  gefärbt. 

6.  Tropasäure : C6H5.CH<Cqq  («-Phenylhydr acrylsäure), 


entsteht  bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Atropin,  Hyoscyamin  oder  Scopol- 
amin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  120  bis  130°,  sowie  bei  längerem  Er- 
wärmen dieser  Alkaloide  mit  gesättigtem  Barytwasser  auf  60°  (Lossen, 
Kraut,  Ladenburg,  E.  Schmidt).  Sie  bildet  feine,  farblose,  bei  117  bis 
118°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  in  50  Tin.  kalten  Wassers  lösen.  Durch 
längeres  Erhitzen  mit  Salzsäure  oder  mit  Barythydrat  geht  sie  unter 
Wasserabspaltung  in  Atropa-  und  in  Isoatropasäure : C9H8Oa,  über.  Aus 
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Atropasäure  (s.  dort)  läßt  sich  Tropasäure  zurückbilden , indem  man  zu- 
nächst HCl  addiert  und  die  hierdurch  gebildete  ß - Chlorhydroatropasäure : 


C6 


H5.CH< 


CH*  CI 
CO. OH’ 


dann  mit  Kaliumcarbonatlösung  kocht. 


Die  Tropasäure 


ist  optisch  inaktiv,  kann  jedoch  durch  Überführung  in  das  Chininsalz  in 
Kechts-  und  Links-Tropasäure  gespalten  werden.  Rechts -Tropasäure 
bildet  glashelle,  bei  126  bis  127°  schmelzende  Prismen;  Links-Tropasäure 
schmilzt  bei  126°  (Ladenburg). 

C H3 

7.  Atrolactinsäure:  CBH5 — C(OH)<(.,0  OH’  entste^lt  durch  Oxy- 


dation von  Hydratropasäure  mit  KMnO4  in  alkalischer  Lösung,  sowie  durch 
Einwirkung  von  Cyankalium  und  Salzsäure  auf  Acetophenon : Cb  H5 — C O— C H8, 
und  Kochen  des  hierbei  gebildeten  Cyanids  mit  verdünnter  Salzsäure.  Rhom- 
bische, % Mol.  Kristallwasser  enthaltende,  wasserfrei  bei  94"  schmelzende 
Tafeln.  Beim  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  geht  Atrolactinsäure 
unter  Abspaltung  von  Wasser,  in  Atropasäure  über. 

8.  ß-Phenylmilchsäure:  C6  H5 . C H* . C H<^  q OH’  w*rd  gebildet 

durch  successive  Einwirkung  von  Blausäure  und  Salzsäure  auf  Phenylacet- 
aldehyd: C6 H5 . C H* — C H : 0 (s.  S.  1133).  Große,  bei  97°  schmelzende  Prismen. 

9.  ß-Phenylhydracrylsäure:  C6H5 . OH(OH) — CH* — CO.  OH,  ent- 
steht durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Phenylchlormilchsäure, 
das  Additionsprodukt  der  Zimtsäure  und  der  unterchlorigen  Säure.  Sie 
kristallisiert  in  farblosen,  bei  94°  schmelzenden  Nadeln. 

Tyrosin:  C6H4<^g2_ ch(NH4)— CO  OH  0>4)-  Das  Tyrosin  (Oxy- 

phenylalanin)  ist  1846  von  Liebig  entdeckt.  Dasselbe  findet  sich  bis- 
weilen im  pathologischen  Harn,  z.  B.  bei  Cystinurie  — Pouchet  — (siehe 
S.  895),  in  der  Cochenille  (De  la  Rue),  in  den  Kartoffeln,  in  etiolierten 
Ricinus-,  Lupinen-  und  Kürbiskeimlingen  (E.  Schulze,  Barbieri),  in  dem 
Sellerie  (Bamberger,  Land  sie  dl),  in  den  Fliederbeeren,  in  verschiedenen 
Pilzen  (Bourquelot,  Harley),  in  der  Melasse  (v.  Lippmann),  in  der 
Leber  (Frerichs,  Städeler,  nach  Wyss  besonders  bei  Phosphorvergiftung), 
der  Milz  und  der  Pankreasdrüse  des  Rindes  (Gorup-Besanez),  sowie  im 
alten  Käse  (E.  Schulze,  Böse).  Neben  Leucin,  Asparaginsäure  und  Glut- 
aminsäure wird  es  gebildet  bei  der  Fäulnis,  sowie  beim  anhaltenden  Kochen 
von  Eiweißstoffen  oder  Horn  (nicht  von  Leim)  mit  verdünnten  Mineralsäuren. 
Um  es  darzustellen,  kocht  man  1 TL  Hornspäne  mit  4 Tin.  Wasser  und  2 Tin. 
konzentrierter  Schwefelsäui'e  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  etwa 
20  bis  24  Stunden  lang,  sättigt  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Kalkmilch,  filtriert, 
dampft  das  Filtrat  auf  ein  kleines  Yolum  ein  und  übersättigt  es  alsdann  mit 
Essigsäure.  Das  Tyrosin  scheidet  sich  hierdurch  allmählich  aus,  während 
das  Leucin  usw.  in  Lösung  bleibt;  durch  Umki'istallisation  aus  heißem  Wasser 
oder  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol  ist  es  schließlich  zu  reinigen. 

Das  naturelle  Tyrosin  bildet  seidenglänzende,  büschelförmig  gruppierte, 
feine  Nadeln,  welche  sich  in  etwa  2500  Tin.  kalten,  150  Tin.  kochenden 
Wassers,  noch  weniger  in  Alkohol  und  kaum  in  Äther  lösen.  In  Ammoniak 
und  in  Ätzalkalien  ist  es  ziemlich  leicht  löslich.  Nach  seinem  Verhalten 
gegen  Agenzien,  sowie  nach  der  Synthese  ist  das  Tyrosin  als  die  Amido- 
vei-bindung  der  Para-Hydx’ocumai'säure  aufzufassen.  In  salzsaurer  Lösung 
dreht  das  xxaturelle  Tyrosin  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links,  bei 
4proz.  Lösung  in  Salzsäure  von  21  Proz.  [a]^)  = — 8,64°  (E.  Fischer). 

Synthetisch  wird  das  Tyrosin  in  optisch  inaktiver  Form  erhalten  durch 
Nitiüerung  von  Phenylamidopropionsäure  (s.  S.  1162),  darauf  folgende  Reduktion 
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der  hierdurch  gebildeten  1, 4-Niti-opkenylamidopropionsäure  zu  1,4-Axxxido- 
phenylamidopropionsäure  und  schließliehe  Behandlung  der  letzteren  mit  einer 
berechneten  Menge  salpetriger  Säure  (Erlenmeyer,  Lipp).  Optisch  inaktives 
Benzoyl-Tyrosin  (Sehmelzp.  192u)  resultiert  bei  der  Behandlung  des  Konden- 
sationsproduktes von  Para- Oxybenzaldeliyd  und  Hippursäure  mit  Natrium- 
amalgam (Erlenmeyer  j u n.). 

Das  synthetische  Tyrosiu  ist  als  eine  racemische  Vereinigung  von  -(-  - 

und Tyrosin  zu  betrachten.  Durch  Überführung  desselben  in  Benzoyl- 

Tyrosin  bzw.  dessen  Brucin  - und  Cinehoniusalz  ist  es  gelungen,  die  beiden 
Komponenten: Tyrosin  und  -4-- Tyrosin,  zu  isolieren  (E.  Fischer).  Links- 

und Bechts-Benzoyl-Tyrosin  schmelzen  bei  162°. 

Das  Tyrosin  verbindet  sich  mit  Basen  und  Säuren  zu  Salzen.  Bei  270° 
zerfällt  es  in  CO2  und  sublimierbares , stark  alkalisch  reagierendes  Para- 
O xy  phenyläthyl  am  in  : C6H4(OH)CH2 — CH2. NH2,  Tyrosamin.  Letztere 
Verbindung  findet  sich  im  Emmenthaler  Käse  (Winterstein,  Kunz),  in 
den  in  Fäulnis  übergegangenen  Dorschlebern  (A.  Gautier),  sowie  in  dem 
wässerigen  Auszuge  des  Mutterkorns  (B arger,  Dale).  Von  Kalilauge  und 
von  Barytwasser  wird  das  Tyrosin  beim  Kochen  nicht  angegriffen.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydx-at  entsteht  Para-Oxybenzoesäure. 

Wie  bereits  S.  895  erwähnt,  erleidet  die  Lösung  des  Tyrosins  beim 
Kochen  mit  Quecksilberoxydnitratlösung  eine  Rotfärbung.  Diese  Reaktion 
wird  wesentlich  verschärft  durch  Zusatz  von  wenig  salpetriger  Säure  (mit 
Wasser  verdünnter,  rauchender  Salpetersäure)  zu  der  kochenden,  mit  Queck- 
silberoxydnitratlösung versetzten  Flüssigkeit.  Die  kirschrot  gefärbte  Mischung 
scheidet  beim  Stehen  dunkelrote  Flocken  ab  (Hoffmann). 

Übergießt  man  Tyrosin  in  einer  Porzellanschale  mit  einigen  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure,  so  löst  es  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit 
vorübergehend  roter  Farbe  auf.  Sättigt  man  alsdann  nach  dem  Verdünnen 
mit  Wasser  die  Flüssigkeit  mit  fein  verteiltem  Baryum carbonat,  so  erleidet 
das  Filtrat  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter,  neutraler  Eisenchlorid- 
lösung eine  schön  violette  Färbung.  Durch  letztex-e  Reaktion  läßt  sich  Tyrosin 
noch  in  einer  Vei’dünnung  von  1:6000  erkennen  (Piria).  Froehdesches 
Reagens  (s.  Alkaloide)  löst  Tyrosin  mit  blauex-,  alsbald  in  Violett  übergehender 
Farbe  (Dragendorff). 

Fügt  man  wenige  ITopfen  Tyx*osinlösung  zu  2 ccm  konzentriex’ter 
Schwefelsäure,  welche  zuvor  mit  3 bis  5 Tropfen  einer  Lösung  von  5 ccm 
Acetaldehyd  in  10  ccm  Alkohol  versetzt  ist,  so  tritt  eine  johannisbeerrote 
Färbung  ein.  Nach  Deniges  noch  bei  Vioo  mg  Tyrosin. 

Methyltyrosin  s.  Geoffroyin. 

OH 

Dijodtyrosin  : C H J <Cqj£-2 CH  (NH2) CO  OH’  Jcdgoigosäuie 

(s.  S.  459),  entsteht  bei  der  Spaltung  des  Gorgonins,  des  Albuminoids  aus  dem 
Achsenskelett  der  Weichkoralle  ( Qorqonia  Cavolinii ).  Synthetisch  wird  es 
erhalten  bei  der  Einwii’kung  von  Jod  auf  alkalische  Tyrosinlösung  (Wheeler, 
Jamieson).  Farblose,  zugespitzte  Kriställchen  bei  196  bis  205°  schmelzend. 
Geht  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  in  Tyrosin  über. 


II.  Einbasische  und  dreiatomige  Säuren. 


6 rrä  f (O  H)2 

° n ICO. OH 


0-ff(0H»)hOoH)o‘H 


Dioxybenzoesäuren  usw.  Orsellinsäui’e  usw. 

Die  sechs  tlieox’etisch  möglichen  Dioxybenzoesäuren: 

C6  H3 f Tr , sind  sämtlich  bekannt;  dieselben  werden  als  «-, 
|CU  . Un 


C?H604  oder 
/?-,  y-Resor- 


Gentisinsäure,  Protocatechusäure. 
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cylsäure  oder«-,  ß-,  y-Resorcincarbonsäure ; Hy drochinoncarbon- 
säure,  Gentisinsäure  oder  Oxy  sali  cylsäure;  Brenzcat  ecbin  carbon- 
säure und  Protocatechusäure  bezeichnet.  Diese  Öäuren  entstehen  aus 
den  drei  isomeren  Dioxybenzolen  durch  Erhitzen  mit  Ammonium-  oder 
Kaliumcarbonat  und  Wasser  auf  130°.  Werden  die  Dioxybenzoesäuren  übe 
ihren  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  zerfallen  sie  in  CO'’  und  die  entsprechenden 
zweiatomigen  Phenole. 

ß-Resor  cylsäure:  CbH3(OH)"2 — CO.  OH  -f-  iy2H'20  (1,3,5),  schmilzt 
bei  233°;  sie  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  gefärbt,  ß - Resorcylsäure : 
CG  H3(OH)2— CO  ,0H-)-3H'20  (1,2,4;  CO.  OH  in  1),  schmilzt  wasserfrei  bei 
213°;  wird  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt.  y-Resorcylsäure:  C6H3(OH)2-CO 
.OH  -(-  11*0  (1,2,  6;  CO.  OH  in  l),  zersetzt  sich  bei  150°;  wird  durch  Eisen- 
chlorid blauviolett  gefärbt. 

Gentisinsäure:  C6H3(OH)*-CO.OH  (1,2,5;  CO. OH  in  l),  Hydro- 
chinoncarbonsäure, bei  der  Oxydation  von  Gentisinaldehyd  (s.  S.  1136), 
bei  der  Einwirkung  von  Kaliumpersulfat  auf  Salicylsäure  in  alkalischer 
Lösung,  sowie  heim  Schmelzen  von  Gentisin  mit  Kalihydrat  gebildet,  schmilzt 
bei  199°.  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  tief  blau. 

Methyl  gentisinsäure -Methyläther:  CBH3  (OH)  (0 . CH3)  — CO  . OCH'1, 
Primula-Campher,  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Primula  veris.  Farb- 
lose, fenchelartig  riechende,  bei  255°  siedende  Flüssigkeit.  Eisenchlorid  färbt 
dieselbe  blau  (H.  Brunner). 

Brenzcatechincarbonsäure:  C’H^OH)4 — C0.0H-f-2H20  (1,2,3; 
CO.  OH  in  1),  schmilzt  bei  204°.  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  intensiv  blau. 

Guajacolcar bonsäure:  CbH3  (0  H)  (0  . C H3)— C O . O H -j-  2 HO 
(CO  . OH  : OH  : 0 . CH3  = 1,2,3),  entsteht,  entsprechend  der  Salicylsäure, 
durch  Einwirkung  von  CO2  auf  Guajacolnatrium.  Sie  schmilzt  wasserfrei 
bei  152°.  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  blau.  Antisepticum. 

Protocatechusäure:  C6H3  j (1,  3,  4 ; CO.  OH  in  1),  findet  sich 

in  den  Früchten  von  Illicium  religiosum  und  I.  anisatum  (Eykman,  Oswald). 
Sie  entsteht  (meist  neben  Para-Oxybenzoesäure  s.  S.  1186)  beim  Schmelzen 
von  Kino,  Guajacliarz,  Benzoe,  Drachenblut,  Myrrhe,  Asa  foetida,  Acaroid- 
harz  und  anderen  Harzen  mit  Kalihydrat.  Sie  wird  ferner  gebildet  beim 
Erhitzen  von  Brenzcatechin  mit  Ammoniumcarbonat  und  Wasser  auf  130°, 
bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  wässerige  Chinasäurelösung,  bei  der  Oxy- 
dation von  Para-Oxybenzoesäure  mit  Kaliumpersulfat  in  alkalischer  Lösung, 
sowie  bei  der  Einwirkung  schmelzenden  Kalihydrats  auf  Narcein,  Narcotin, 
Berberin,  Hydrastin,  Catechin,  Quercetin  und  Quercetin  liefernde  Glycoside, 
Vanillin,  Apiin,  Eugenol,  Chinasäure,  Bromanissäure,  Brom- para- Oxybenzoe- 
säure,  Para-  und  Meta  - Kresolsulf  osäure  usw.  Sie  kristallisiert  mit  1 Mol. 
Wasser  in  Nadeln  oder  Blättern,  welche  sich  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  lösen.  Sie  schmilzt  bei  199°.  Bei  noch  höherer  Temperatur  zer- 
fällt die  Protocatechusäure  in  CO"2  und  Brenzcatechin.  Eisenchlorid  färbt 
ihre  Lösung  blaugrün;  auf  Zusatz  von  wenig  Sodalösung  geht  die  Färbung 
in  Blau,  auf  weiteren  Zusatz  in  Rot  über.  Eisenoxydulsalze  rufen  eine 
violette  Färbung  hervor.  Die  Protocatechusäure  reduziert  ammoniakalische 
Silberlösung,  nicht  aber  alkalische  Kupferlösung. 

Von  der  Protocatechusäure  leiten  sich  ab:  die  Metliy lprotocatechu- 
säure  oder  Vanillinsäure  (s.  S.  1138),  die  Isovanillinsäure  (aus  Proto- 
catechusäure, KOH  und  CH3  J darstellbar,  Schmelzp.  250°)  und  die  Dimethyl- 
protocatechusäure  oder  Veratrum  säure: 
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Veratrumsäure,  Orsellinsäure  usw. 


[OH  (4) 
C6  H3  0 . C H3  (3) 
[CO.OH  (1) 
Vanillinsäure 


|O.CH'H  (4) 
C'H3  OH  (3) 
(CO.OH  (1) 
Isovanillinsäure 


I 0 . C H3  (4) 
C6H3  O.CH3  (3) 
ICO. OH  (1) 
V eratrumsäure. 


Die  Teratrilinsäure  findet,  sich  gebunden  anVeratrin  im  Sabadillsamen 
(von  I eratruin  Sabadilla),  aus  dem  sie  sich  mit  schwefelsäurehaltigem  Alkohol 
auszielien  läßt  (E.  Merck).  Zur  weiteren  Gewinnung  versetzt  man  den 
alkoholischen  Auszug  mit  Kalkmilch,  filtriert,  und  destilliert  den  Alkohol  ab. 
Hierbei  scheidet  sich  das  Veratrin  aus,  wogegen  das  veratrumsaure  Calcium 
in  Lösung  bleibt.  Durch  Zusatz  von  Salzsäure  kann  alsdann  die  freie  Säure 
abgeschieden  und  schließlich  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  gereinigt 
werden. 


Veratrumsäure  wird  ferner  gebildet  bei  der  Spaltung  des  Pseudaconitins 
und  des  sogenannten  in  Wasser  löslichen  Veratrins,  sowie  bei  der  Oxydation 
von  Papaverin  (s.  dort),  von  Methylkreosol  (s.  S.  1116)  und  von  Methyleugenol: 

)C3H5 

(OCH3)2’  Kaliumpermanganat.  Sie  bildet  farblose,  in  kaltem 

Wasser  schwer  lösliche  (l  : 2100),  bei  179,5°  schmelzende  Nadeln.  Mit  über- 
schüssigem Baryumhydrat  erhitzt,  zerfällt  sie  in  Veratrol  (s.  S.  1104)  und  CO'2. 
Mit  Eisenchlorid  gibt  die  Veratrumsäure  keine  Färbung. 

Metliylenprotocatechusäure:  CÖH3  J 0>CH  , Piperony lsäure, 

( CO  .OH 

findet  sich  in  geringer  Menge  in  der  Cotorinde  (Jobst,  Hesse).  Siehe 
Piperin. 

Para-Oxy mandelsäure:  H0.C°H4 — CH<^  0H>  findet  sich  im 

Harn  bei  akuter  Leberatrophie  und  bei  Phosphorvergiftuig  (Schultzen, 
Ries,  Baumann).  Dieselbe  kann  dem  zum  Sirup  eingedampften  und  dann 
mit  Salzsäure  angesäuerten  Harn  durch  Äther  entzogen  werden.  Lange, 
glänzende,  bei  162°  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwerer  löslich 
sind  als  die  Para-Oxyphenylessigsäure  (s.  S.  1187)  und  die  Para-Hydrocumar- 
säure  (s.  S.  1 188). 

Dioxyphenylessigsäure:  C6H3(OH)2—  CH'2 . C O . OH , Homogenti- 
sinsäure, findet  sich  im  Rübensaft  (Gönn ermann).  Sie  kommt  ferner 
als  Umwandlungsprodukt  des  Tyrosins  und  Phenylalanins  vor  im  Alkapton- 
harn,  welchem  sie,  ebenso  wie  die  gleichfalls  daraus  isolierte  Trioxy- 
phenylessigsäure:  C6H2(OH)3 — CH2  .CO.OH,  Uroleucinsäure,  die 

Fähigkeit  erteilt,  stark  reduzierend  zu  wirken  und  sich  auf  Alkalizusatz 
unter  Sauerstoffaufnahme  rasch  braun  zu  färben.  Beide  Säuren  können  dem 
stark  angesäuerten  Harn  durch  Ausschütteln  mit  Äther  entzogen  werden. 

Die  Dioxyphenylessigsäure  kristallisiert  mit  1 Mol.  H2  0 in  farb- 
losen, leicht  verwitternden  Prismen,  die  wasserfrei  bei  146  bis  147°  schmelzen. 
Bei  100°  geht  sie  in  ihr  sublimierbares  Anhydrid  über.  Eisenchlorid  färbt 
sie  vorübergehend  blau.  Wirkt  auf  Eehlingsche  Kupfeilösung  und  auf 
ammoniakalisehe  Silberlösung  stark  reduzierend  (Baumann,  Fränkel). 

Die  Trioxyphenylessigsäure  kristallisiert  in  milchweißen,  bei  130,3° 
schmelzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  ebenfalls  stark 
reduzierend  wirken;  nach  Huppert  aus  D ioxyp  h enyl  m ilch  säure  be- 
stehend. Die  alkalische  Lösung  färbt  sich  an  der  Luft  rasch  braun  (Kirk). 

Orsellinsäure:  C6H'2(CH3)  (CH3 : OH:  CO.  OH:  OH  = 1,  3,4,5), 

entsteht  aus  dem  in  verschiedenen  Flechten  der  Gattung  Lecanora  und  Roccella 
enthaltenen  Erythrin:  Cv0H'l2O1°  -f-  1%  H20,  einer  ätherartigen  Verbindung 
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der  Orsellinsäure  mit  Erythrit  (s.  S.  306),  sowie  aus  der  in  den  gleichen 
Flechten  vorkommenden  Lecanorsäure:  ClBHl40'  -(-H^O  (Orsellsäure  oder 
Diorsellinsäure),  durch  Kochen  mit  Kalk-  oder  Barytwasser.  Die  Orselliu- 
säure  bildet  bitter  schmeckende,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche 
Prismen,  die  wasserfrei  bei  176°  schmelzen  und  dabei  in  COs  und  Orcin : 
C6H3(CH3) (OH)"2,  zerfallen.  Dieselbe  kristallisiert  mit  1 und  2 Mol.  Wasser. 
Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  purpur violette  Färbung  (Stenhouse,  Schunck, 
Hesse). 

Proteasäure:  C6Ha(C5!H5)  j qq^q jj  1 findet  sich  in  Protea  mellifera. 

Weiße,  bei  187°  schmelzende  Kristalle,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Äther  sind  (O.  Hesse). 

Zu  den  einbasischen  und  dreiatomigen  Säuren  zählen  ferner  die  Ver- 
bindungen der  Formel  O9Hl0O4  oder  CK H7  j q jj , die  E verninsäure,  die 
Hy drok af feesäure  und  die  Hy droumbellsäure  (s.  dort). 

III.  Einbasische  und  vieratomige  Säuren. 

Von  einbasischen  und  vieratomigen  Säuren  sind  bis  jetzt  vier 
näher  bekannt,  die  l’yrogallolcarbonsäure : C6H-(OH)3CO.OH,  die 
Pkloroglucincarbonsäure:  Cc  H2(0 H)3C0  . OH  (durch  Erwärmen 
von  Pyrogallol  bzw.  Phloroglucin  mit  Kaliumcarbonatlösung  darstellbar), 
beide  in  farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  iN adeln  kristallisierend; 
die  Oxyhydrochinoncarbonsäure : C6H2(OH)3CO  . 0 H,  als  Triätkyl- 
verbindung  aus  dem  Äsculetin  (s.  dort)  darstellbar,  und  die  Gallus- 
säure: CGH2(OH)3CO.  OH  -f-  H20.  Über  Asaronsäure,  Iridin- 
säure  und  Mekoninsäure  s.  dort. 


Gallussäure:  C7HG05-f  H20  oder  CGH2  {q0qHqh  _j_  R20  • 

(1,3,  4,  5;  CO.  OH  in  1.) 

Molekulargewicht:  188  ( 188,06  0 = 16). 

(In  100  Tin.,  C:  44,67;  H:  3,21;  O:  42,54;  H*0:  9,58.) 

Syn.:  Acidum  gallicum,  Trioxybenzoesäure. 

Geschichtliches.  Die  Gallussäure  ist  zuerst  von  Scheele  (1785)  im 
reinen  Zustande  dargestellt  und  später  von  Pelouze  (1834)  und  von  Liebig 
(1834)  analysiert  und  näher  untersucht  worden. 

Die  Gallussäure  findet  sich  fertig  gebildet  im  chinesischen  Tee  (Hlasi- 
wetz,  Malin),  in  den  Bärentraubenblättern  (Kawalier),  im  Sumach  (den 
jüngeren  Zweigen  von  Uhus  coriaria,  Stenhouse),  in  den  Arnicablüten,  in 
der  Granatwurzelrinde,  in  den  Wurzeln  von  Veratrum  album,  Helleborus  niger, 
Colchicum  autumnale  (Higgins),  Cephaelis  ipecacuanha,  in  den  Divi-Divi- 
Schoten  (Frucht  von  Caesalpinia  coriaria,  Stenhouse),  in  den  Galläpfeln 
(Scheele),  in  den  Algarobillafrüchten  (Zölffel),  in  den  Mangokörnern 
( Mangifera  indica,  Avequin),  in  dem  Holze  von  Quebracho  Colorado  (Perkin), 
in  der  Binde  von  Hamamelis  virginica  (Griittner),  in  Coriaria  tliymifolia 
und  C.  ruscifolia  (E as te rf i eld)  usw. 

Sie  entsteht  aus  der  Gallusgerbsäure  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  Alkalien,  sowie  beim  Schimmeln  oder  Gären  ihrer  wässerigen 
Lösung.  Künstlich  wird  sie  gebildet  beim  Kochen  von  Dijodsalicylsäure : 
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CÖH2  J2  (OH) — CO.OH,  mit  Kalilauge  oder  beim  Schmelzen  von  Bromproto- 
catechusäure : C6H2Br(OH)2 — CO.OH,  mit  Kalihydrat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Gallussäure  koche  man  1 TI.  rohe 
Gallusgerbsäure  oder  2 Tie.  grob  gepulverter  chinesischer  Galläpfel  mit  6 Tin. 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  15  Minuten  lang,  koliere  die  heiße  Flüssig- 
keit und  stelle  sie  ein  bis  zwei  Tage  beiseite.  Die  allmählich  ausgeschiedenen 
Kristalle  sind  alsdann  zu  sammeln,  abzupressen  und  aus  kochendem  Wasser, 
unter  Zufügen  von  etwas  Tierkohle,  umzukristallisieren. 

Die  Darstellung  der  Gallussäure  kann  auch  derartig  ausgeführt  werden, 
daß  man  gx-ob  gepulverte  Galläpfel  mit  Wasser  zu  einem  Brei  anrührt  und 
letzteren  unter  Ergänzung  des  verdunstenden  Wassers  bei  20  bis  50°  so  lange 
stehen  läßt,  bis  nach  einigen  Wochen  eine  Probe  der  abfiltrierten  Flüssigkeit 
in  verdünnter  Leimlösung  nur  noch  einen  geringen  Niederschlag  erzeugt. 
Hierauf  koche  man  die  Masse  mit  der  6-  bis  8 fachen  Menge  Wasser  aus 
und  reinige  die  aus  dem  kotierten  Auszug  sich  allmählich  ausscheidende 
Gallussäure,  wie  oben  erörtert. 

Eigenschaften.  Die  Gallussäure  bildet  farblose,  geruchlose,  seiden- 
glänzende Nadeln  von  herbem,  säuerlichem  Geschmack.  Sie  löst  sich  in 
180  Tin.  kalten  und  in  3 Tin.  kochenden  Wassers  zu  einer  schwach  sauer 
reagierenden  Flüssigkeit.  In  Alkohol  (1  : 5),  Aceton  (1  : 3,3),  Essigäther  (1  : 12,5) 
und  in  Äther  (1  : 40)  ist  sie  leichter  löslich.  Bei  100°  verliert  sie  ihr  Kristall- 
wasser; bei  200°  schmilzt  sie  und  zerfällt  bei  etwas  höherer  Temperatur  in 
CO2  und  Pyrogallol  (s.  S.  1118). 

Durch  Erwärmen  mit  4 Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  140°  geht 
die  Gallussäure  in  Rufigallussäure : C14HR08  -j-  2H20,  ein  Derivat  des 
Anthracens:  CUH10,  über.  Salpetersäure  verwandelt  in  der  Wärme  die  Gallus- 
säure in  Oxalsäure.  Chlor,  sowie  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  zersetzen  sie 
in  tief  greifender  Weise  (s.  S.  562).  Brom  führt  sie  in  Monobrom-  und  in 
Dibromgallussäure  über.  Die  durch  Zusammenreiben  von  Gallussäure 
mit  überschüssigem  Brom  gebildete  Dibromgall ussä  ure  : C6Br2(OH)3 — CO 
. OH  -)-  H20,  kristallisiert  aus  siedendem  Wasser  in  weißen,  bei  140°  schmel- 
zenden Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Gibt  mit  Eisen- 
chlorid eine  schwarzblaue  Färbung.  Als  Gallobl’omol  arzneilich  empfohlen. 

Naszierender  Wasserstoff  (Zinkpulver  in  ammoniakalisclier  Lösung)  führt 
die  Gallussäure  in  Salicylsäure  und  schließlich  in  Benzoesäure  über.  Acetyl- 
chlorid  erzeugt  beim  Kochen  Triacety  lgallussäure:  Ct)H2(0  . C2H30j3 — CO 
. OH,  die  in  kleinen,  glänzenden,  bei  151"  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 
Benzoylchlorid  führt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  die  in  Pyridin  gelöste 
Gallussäure  in  Tr  ibenzoylgallussäure  : C6H2(0  . C7H°0)3 — CO.OH,  über. 
Farblose,  bei  191  bis  192°  schmelzende  Nadeln. 

In  wässeriger  Lösung  scheidet  die  Gallussäure  aus  Gold-  und  Silbersalz- 
lösungen die  Metalle  ab.  In  Eisenoxydsalzlösungen  bewirkt  sie  einen  blau- 
schwarzen Niederschlag;  oxydfreie  Eisenoxydulsalzlösungen  rufen  keine  Fär- 
bung hervor.  In  ammoniakalischer  Pikrinsäurelösung  ruft  sie  zunächst  eine 
Rotfärbung  hervor,  die  jedoch  bald  in  Grün  übergeht.  Leim-,  Eiweiß-  und 
Alkaloidlösungen  werden  durch  Gallussäure  nicht  gefällt,  ebensowenig 
Fehlingsche  KupferJösung  reduziert.  Beim  Schütteln  mit  Cyaukaliumlösung 
tritt  eine  Rotfärbung  auf.  — Unterschiede  von  der  Gallusgerbsäure. 
Bleibt  die  wässerige  Lösung  der  Gallussäure  längere  Zeit  mit  der  Luft  in 
Berührung,  so  findet  unter  Brauntärbung  allmählich  Zersetzung  statt. 

Wird  die  Lösung  der  Gallussäure  in  verdünnter  Kalilauge  mit  Bleiessig 
versetzt  und  alsdann  mit  Luft  geschüttelt,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
intensiv  karminrote  Farbe  an.  Gallusgerbsäure  verhält  sich  ähnlich. 
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Bei  der  Sättigung  mit  Carbonaten  wird  in  der  Gallussäure  nur  das 
Wasserstoffatom  der  Carboxylgruppe  ersetzt  — Gal  late  — ; Ätzalkalien  ver- 
mögen jedoch  in  der  Gallussäure  infolge  ihres  Charakters  als  dreiatomiges 
Phenol  1,  2,  3 und  4 Atome  Wasserstoff  durch  einwertiges  Metall  zu  ersetzen; 
letztere  Verbindungen  sind  jedoch  nur  wenig  beständig.  Bei  Gegenwart  von 
überschüssiger  alkalischer  Basis  färben  sich  dieselben  infolge  einer  Aufnahme 
von  Sauerstoff  rasch  braun. 

Wird  eine  Lösung  von  50  g Gallussäure  in  1 Liter  Wasser  und  875  ccm 
Alkohol  von  95  Proz.  bei  0°  mit  135  ccm  Kalilauge  von  28  Proz.  versetzt  und 
durch  diese  Flüssigkeit  dann  fünf  Stunden  lang  Luft  geleitet,  so  scheidet  sich 
das  Kaliumsalz  des  Galloflavins  ab.  Durch  Zerlegen  desselben  mit  Salzsäure 
bei  Luftabschluß  resultiert  das  Galloflavin:  C^H'O3,  in  grünlichgelben 
Blättchen,  die  wenig  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich  sind.  Färbt  mit 
Tonerde  gebeizte  Zeuge  gelb  (Graebe,  Bohn). 

Die  Gallussäure  dient  zur  Darstellung  der  Pyrogallussäure  (s.  S.  1118), 
sowie  in  der  Photographie  zum  Entwickeln  der  Bilder. 

Basisch  - Aluminiumgallat,  Gallal,  entsteht  als  ein  amorpher, 
voluminöser  Niederschlag  beim  Fällen  von  Aluminiumsulfatlösung  mit  Gallus- 
säure, deren  Lösung  annähernd  mit  Natronlauge  neutralisiert  ist.  Durch 
Ammoniak  läßt  sich  der  an  sich  in  Wasser  unlösliche  Niederschlag  nach 
sorgfältigem  Auswaschen  wasserlöslich  machen.  Beim  Verdunsten  einer 
derartigen  Lösung  bei  mäßiger  Wärme,  unter  zeitweiligem  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak,  resultiert  eine  bräunliche,  amorphe  Masse,  die  in  Wasser  löslich  ist. 


Basisch -Wismutgallat : C6H2(OH)3 — CO.O(BiO)  -f-  H20. 

Molekulargewicht:  411,5  ( 411,56  0 = 16). 

(In  100  Tin.,  C14H10O9:  39,13;  Bis03:  56,49;  H20:  4,38.) 

Syn.:  Bismuthum  subgallicum,  Dermatol. 

Zur  Darstellung  dieses  Antiseptikums  löse  man  a)  48  Tie.  neutralen 
Wismutnitrats:  Bi  (N  O3)3  -f-  5 H‘20,  in  150  Tin.  Essigsäure  von  30  Proz., 
verdünne  diese  Lösung  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  Wasser  und  füge 
ihr  alsdann  unter  Umriihren  die  noch  warme  Lösung  von  19  Tin.  Gallus- 
säure in  800  Tin.  Wasser  zu.  Der  entstandene  Niederschlag  werde  alsdann 
zunächst  durch  Dekantieren  und  hierauf  auf  dem  Filter  mit  lauwarmem 
Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  nicht  mehr  sauer  reagiert 
und  mit  Schwefelsäure  und  Eisenvitriol  keine  Salpetersäurereaktion  mehr 
liefert.  Der  Niederschlag  werde  schließlich  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet. 

b)  Das  aus  484,5  Tin.  neutralen  Wismutriitrats  dargestellte  Wismut- 
hydroxyd (s.  S.  1153)  werde  im  feuchten  Zustande  mit  188  Tin.  Gallussäure, 
die  zuvor  in  erwärmtem  Alkohol  gelöst  ist,  zusammengebracht  und  die 
Mischung  so  lange  erwärmt,  bis  die  Masse  gleichmäßig  gelb  geworden  ist 
und  die  überstehende  Flüssigkeit  kaum  noch  sauer  reagiert.  Hierauf  werde 
der  Niederschlag  gesammelt,  mit  wenig  lauwarmem  Wasser  gewaschen  und 
schließlich  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet  (B.  Fischer,  B.  Grützner). 

Das  Wismutgallat  bildet  ein  schwefelgelbes,  ziemlich  schweres,  geruch- 
loses, in  Wassei'  unlösliches  Pulver.  Natronlauge  löst  es  leicht  mit  gelber 
Farbe  auf;  diese  Lösung  färbt  sich  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  als- 
bald rot. 

Das  Präparat  enthalte  möglichst  annähernd  56,4  Proz.  Bi20'.  Über  die 
sonstige  Prüfung  siehe  Wismutsalicylat.  Die  Prüfung  auf  Arsen  ist  jedoch 
zweckmäßiger  mit  etwa  0,2  g des  aus  Br’O3  bestehenden  Glülnückstandes 
auszuführen.  Derselbe  werde  zu  diesem  Zwecke  zerrieben,  in  wenig  Salz 
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säure  heiß  gelöst  und  diese  Lösung  dann  mit  dem  doppelten  Volum  Betten- 
dorf sehen  Reagens  (s.  1.  anorg.  TL,  S.  515)  versetzt. 

Jod -Wismut  gal  lat:  CtiH‘2(OH)3CO  . OBi<j  H,  Airol,  ist  ein  grau- 


grünes, antiseptisch  wirkendes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  an 
feuchter  Luft  allmählich  rot  färbt.  In  Mineralsäuren  und  Ätzalkalien  ist  es 
leicht  löslich.  Zur  Darstellung  dieses  Präparats  erwärmt  man  Wismutgallat 
(Dermatol)  mit  Jodwasserstoffsäure,  bis  die  gelbe  Farbe  vollständig  in  Grau- 
grün übergegangen  ist,  oder  man  digeriert  frisch  gefälltes  Wismutoxyjodid : 
BiOJ,  mit  Gallussäure  (Lüdy). 

Queck  silb  eroxy  dgallat:  [CbH'2(OH)3CO  . 0]'2Hg,  soll  durch  Zu- 
sammenreiben äquivalenter  Mengen  frisch  gefällten  Quecksilberoxyds  und 
Gallussäure  und  darauffolgendes  Austrocknen  der  Masse  über  Schwefelsäure 
erhalten  werden.  Amorphes,  graugrünes,  etwa  37  Proz.  Hg  enthaltendes 
Pulver,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 

Gallussaures  Hexamethylentetramin:  (CH2)8!'!4,  CÜH'2  (OH)3- C 0 
.OH,  Galloformin,  bildet  harte,  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln. 

Gallussäure-Methyläther:  C6H‘2(OH)3 — CO  . OCHa,  Gallicin,  wird 
durch  Einleiten  von  Chlorwasserstofigas  in  eine  erwärmte  Mischung  von 
Gallussäure  in  Methylalkohol  bis  zur  Sättigung  erhalten.  Derselbe  bildet, 
aus  Methylalkohol  umkristallisiert,  wasserfreie,  bei  202°  schmelzende,  rhom- 
bische Prismen,  aus  Wasser  kristallisiert,  weiße,  fein  verfilzte  Nadeln.  Als 
Augenstreupulver  empfohlen.  Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  und  Jodmethyl 
geht  der  Gallussäure  - Methyläther  in  Trimetliylgallussäu  re- Methyl- 
äther: C6H‘2(0  . CH3)3— CO  . OCH3,  über;  Nadeln  vom  Schmelzp.  81°.  Die 
hieraus  durch  Verseifung  darstellbare  Trimethylgallussäure:  CBH2(O.CH3)3 
—CO.  OH,  bildet  feine,  bei  167°  schmelzende  Nadeln. 

Über  Dimethylgallussäure  siehe  Syringasäure , über  Methylen- 
Methylgallussäure  siehe  Myristicin säure. 

Jod-Wism  ut- Gal  lussäure- Methyläther:  CbH2(OH)‘2  (^0  . Bi<j 


— CO.  OCH3,  Jodogallicin,  soll  durch  Einwirkung  von  Wismutoxyjodid  auf 
Gallussäuremethyläther  erhalten  werden.  Amorphes,  dunkelgraues  Pulver 
(Sandoz). 

• C6HfOH)3CO  OH 

Methylendigallussäure:  CH'2<Cq(; q qjj>  wird  duich  Ei- 

wärmen  von  2 Mol.  Gallussäure  und  1 Mol.  Formaldehyd  mit  der  15 fachen 
Menge  Salzsäure  (1:5)  auf  dem  Wasserbade  erhalten.  Weißes,  kristallinisches 
Pulver,  welches  unlöslich 'in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist  (Caro). 
Diese  Methylendigallussäure  ist  ein  Gemisch  von  mehreren  isomeren  Ver- 
bindungen. 

Methylendigallussaures  Wismut:  4 C^H^O10  -f-  3 Bi  (OH)3  (?), 
Bismal,  durch  Erwärmen  von  frisch  gefälltem  Wismuthydroxyd  mit  Methylen- 
digallussäure darstellbar,  bildet  ein  graublaues,  voluminöses  Pulver,  welches 
in  Wasser  unlöslich,  löslich,  und  zwar  mit  gelbroter  Farbe,  in  Ätzalkalien 
ist  (E.  Merck). 

Gallussäureamid:  C6H2(OH)3 — CO  . NH2  -f-  lVsH‘0,  Gallamid, 


bildet  große,  blätterige,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Kristalle,  welche 
wasserfrei  bei  243°  schmelzen.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  wässerige 
Lösung  von  2 Tin.  Tannin  mit  1 bis  2 Tin.  konzentrierter  Ammoniumbisulfit- 
lösung  und  4 bis  6 Tin.  starkem  Salmiakgeist  rasch  bis  zum  Verschwinden 
des  Ammoniakgeruchs  eingedampft,  und  werden  die  beim  Erkalten  aus- 
geschiedenen Kristalle  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert  (Knop). 
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Gallusgerbsäure. 

Gallussäur eanilid:  C^H^OH)3— CO  . |HN  . C6Hftl  -f  2 HaO,  Gallanol, 
Gallinol,  entsteht,  entsprechend  dem  Acetanilid,  heim  Kochen  von  Gallus- 
säure oder  von  Tannin  mit  Anilin.  Das  Reaktionsprodukt  wird  mit  salz- 
säurehaltigem Wasser  ausgewaschen  und  alsdann  aus  siedendem  Wasser  um- 
kristallisiert.  Farblose,  bei  205°  schmelzende  Kristalle,  welche  schwer  löslich 
in  siedendem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Arzneilich  empfohlen  (Cazeneuve). 
Gallussäur etoluidid:  Cü FR (0 H)3 — C 0 . [H  N . Ce  H4 . C Ha] , durch  Kochen 
von  Para-Toluidin  und  Gallussäure  dargestellt,  bildet  kristallinische,  bei  211° 
schmelzende  Massen.  Gallussäur ephenetidid:  CbH2(0 H)3—  CO.  [NH  .CH 
. 0 C'2 H5]  -f-  ll/2H'20,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln  oder  Blättchen,  die  bei 
219°  schmelzen. 

Salitannol:  C14H10O7,  ist  ein  durch  POC13  gebildetes  Kondensations- 
produkt gleicher  Moleküle  Gallussäure  und  Salicylsäure.  Weißes,  amorphes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  bei  210u  schmilzt  (Döbner). 

Saligallol  soll  ein  Disalicyl-Pyrogallol  sein.  Ein  harzartiger,  in  Wasser- 
unlöslicher Stoff  (Kn oll  u.  Co.). 

Gallusgerbsäure. 

Syn. : Acidum  tannicum , Tannin,  Gerbsäure. 

Geschichtliches.  Die  Reaktion  der  Gallusgerbsäure  bzw.  des  Gall- 
äpfelauszuges mit  Eisensalzen  war  bereits  im  Altertum  bekannt.  Die  Gallus- 
gerbsäure selbst  wurde  gegen  Ende  des  18.  Jahrh.  von  Devreux  und  von 
Seguin  als  ein  eigentümlicher  Bestandteil  der  Galläpfel  unterschieden,  jedoch 
erst  von  Berzelius  im  reinen  oder  nahezu  reinen  Zustande  dargestellt.  Ihre 
chemische  Natur  und  ihre  Beziehungen  zur  Gallussäure  sind  besonders  durch 
Pelouze,  Liebig,  Strecker,  Rockleder,  Hlasiwetz  und  in  neuerer 
Zeit  besonders  durch  Schiff,  Waiden,  Nierenstein,  Herzig  u.  a.  er- 
forscht worden. 

Vorkommen.  Die  Gallusgerbsäure  findet  sich  besonders  in  den 
von  Cynips  gaJlae  tinctoriae  auf  den  Blattknospen  und  jüngsten  Ästen 
von  Quercus  lusitanica  var.  tindoria  erzeugten  kleinasiatischen  Gall- 
äpfeln ( Groll ae  turticae)  (bis  zu  60  und  mehr  Proz.),  den  durch  den 
Stich  von  Aphis  chinensis  auf  den  Blattstielen  und  Zweigen  von  Uhus 
semiälata  erzeugten  chinesischen  oder  japanischen  Galläpfeln  (etwa 
70  Proz.),  sowie  in  den  durch  Cynips  Quercus  an  den  Fruchtbechern 
und  der  Frucht  von  Quercus  pedunculata  und  Qu.  sessüiflora  hervor- 
gerufenen ungarischen  Galläpfeln,  den  Knoppern  (etwa  30  Proz.)  — 
Fehling  — . Auch  in  dem  Sumach  (s.  S.  1193),  in  den  Myrobalanen, 
in  den  Algarobillafrüchten  usw.  ist  Gallusgerbsäure  enthalten  (Löwe, 
Zölff  el). 

Darstellung,  a)  Aus  kleinasiatischen  Galläpfeln  (Gnllae  turticae). 
10  Tie.  grob  gepulverter  Galläpfel  werden  in  einer  Flasche  oder  geeigneter 
in  einem  Verdrängungsapparate1)  (Fig.  99)  mit  einem  Gemisch  aus  12  Tin. 

D Der  Verdrängungsapparat  ist  in  der  Weise  zu  beschicken,  daß  man,  nach 
Verschluß  der  unteren  Öffnung  von  A mit  einem  losen  Baumwollenpfropfen,  auf 
letzteren  zunächst  eine  Schicht  pulverfreier,  grob  zerstoßener  Galläpfel  bringt  und 
auf  diese  dann  die  übrigen,  etwas  feiner  zerstoßenen  Galläpfel  schüttet.  Hierauf  werde 
von  dem  Äther-Alkohol  in  (A)  so  viel  eingegossen,  daß  die  Galläpfel,  nachdem  sie  sich 
vollständig  damit  durchzogen  haben,  noch  von  einer  1cm  hohen  Flüssigkeitsschicht 
bedeckt  sind.  Sodann  werde  (.4)  mit  einem  Stopfen  fest  verschlossen  und  letzterer 
erst  dann  geöffnet,  wenn  die  Flüssigkeit  nach  (B)  abtließen  soll. 
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Äther  und  3 Tin.  Alkohol  übergossen,  nach  zweitägigem  Stehen  werde  die 
gebildete  Lösung  von  dem  Rückstände  getrennt  und  letzterer  alsdann  aber- 
mals mit  etwa  10  Tin.  obigen  Äther-Alkohols  extrahiert.  Die  auf  diese  Weise 
erzielten,  miteinander  gemischten  und  filtrierten  Auszüge  versetze  man  hierauf 

mit  einem  Drittel  ihres  Volums  Wasser,  schüttele 
das  Gemisch  in  einem  Scheidetrichter  Aviederholt 
tüchtig  durch  und  überlasse  es  schließlich  der  Ruhe. 
Es  pflegen  sich  hierbei  gewöhnlich  drei  Schichten 
zu  bilden,  von  denen  die  untere  wässerige  den 
größten  Teil  der  Gallusgerbsäure  enthält,  während  in 
den  darauf  schwimmenden  ätherischen  Schichten, 
neben  kleinen  Mengen  von  Gallusgerbsäure,  be- 
sonders Farbstoffe,  Harze,  Fett,  Gallussäure  usw.  in 
Lösung  bleiben.  Nach  vollständiger  Klärung  trenne 
man  die  untere  wässerige  Schicht  von  den  beiden 
oberen,  lasse  die  Lösung  unter  Umrühren  im  Wasser- 
bade bei  mäßiger  Wärme  verdunsten  und  zerreibe 
schließlich  den  trockenen  Rückstand  zu  einem  sehr 
feinen  Pulver. 


Aus  den  ätherischen  Schichten  läßt  sich  durch 
abermaliges  Ausschütteln  mit  Wasser  oder  durch 
Abdestillieren  des  Äther  - Alkohols  nach  vorher- 
gegangenem Zusatz  von  etwas  Wasser  eine  weitere 
Menge  Gerbsäure,  jedoch  von  geringerer  Reinheit 
als  die  zuerst  erhaltene,  gewinnen. 

Die  Gallusgerbsäure  resultiert  in  noch  etwas 
größerer  Reinheit,  wenn  man  die  durch  Ausschütteln 
erzielte  wässerige  Tanninlösung  vor  dem  Eindampfen  nochmals  mit  Äther 
durchschüttelt  und  erst  dann,  nach  abermaliger  vollständiger  Klärung,  die 
untere  wässerige  Schicht  bei  mäßiger  Wärme  eintrocknet. 


b)  Aus  chinesischen  Galläpfeln  (Gallae  chinenses).  Der  aus  10  Tin. 
grob  gepulverter  chinesischer  Galläpfel  durch  zweimalige  Extraktion  mit 
Äther- Alkohol  erhaltene  Auszug  (s.  oben)  werde  mit  2 bis  3 Tin.  Wasser  ver- 
setzt und  alsdann  dui-ch  Destillation  im  Wasserbade  von  Alkohol  und  Äther 
möglichst  befreit.  Der  Destillationsrückstand  werde  hierauf  unter  öfterem 
Umrühren  bei  mäßiger  Temperatur  zur  Trockne  gebracht,  sodann  in  der 
l‘/s-  bis  2 fachen  Menge  Wassers  gelöst,  die  Lösung  bei  50  bis  60°  bis  zur 
vollständigen  Klärung  erwärmt  und  endlich  nach  dem  Erkalten  filtriert.  Die 
auf  diese  Weise  erzielte  klare  Lösung  ist  zur  Entfernung  von  etwas  Gallus- 
säure usw.  mit  V2  Vol.  Äther  auszuschütteln,  die  wässerige  Schicht  alsdann 
abermals  bei  mäßiger  Wärme  zu  verdunsten  und  der  Rückstand  nach  dem 
vollständigen  Austi-ocknen  zu  einem  feinen  Pulver  zu  zerreiben. 

Um  das  Tannin  locker  und  leicht  zerreiblich  zu  machen,  füge  man  der 
bis  zum  dicken  Smip  eingedampften  Lösung  eine  kleine  Menge  alkohol- 
haltigen Äthers  zu,  breite  dann  die  Lösung  in  dünner  Schicht  auf  flachen 
Gefäßen  aus  und  trockne  sie  an  einem  50  bis  60°  warmen  Orte. 

Das  sogenannte  lockere  Kristalltannin,  Acidum  tannicumleviasimum, 
welches  sich  im  Handel  in  lockeren,  blätterigen,  schneeballartigen  Massen 
findet,  verdankt  seine  scheinbar  kristallinische  Beschaffenheit  nur  der  Art 
und  Weise,  in  der  es  getrocknet  wird.  Zu  seiner  Bereitung  versetzt  man  die 
sirupösen  Tanninlösungen  mit  wenig  alkoholhaltigem  Äther,  streicht  sie  als- 
dann in  dünner  Schicht  auf  Bleche  und  trocknet  hierauf  die  Masse  in  einem 
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auf  etwa  50°  erwärmten  Ofen,  in  welchem  eine  schwache  Luftverdünnung 
hergestellt  wird,  vollständig  aus. 

Das  sogenannte  kompakte  Kristalltannin,  welches  im  Handel  in 
feinen  Fäden  oder  in  gelben  bis  gelblichbraunen  nadelförmigen  Massen  vor- 
kommt, wird  in  der  Weise  bereitet,  daß  man  die  wässerige  Tanninlösung 
so  weit  eindampft,  daß  der  Verdampfungsrückstand  sich  nach  dem  Erkalten 
zerbrechen  läßt.  Diese  Masse  wird  sodann  in  doppelwandige,  mit  Dampf  zu 
heizende  Kessel,  deren  Boden  durchlöchert  ist,  gebracht.  Durch  jene  am 
Boden  des  Kessels  befindlichen  feinen  Öffnungen  tritt  dann  das  erwärmte 
und  dadurch  wieder  erweichte  Tannin  aus  und  spinnt  sich,  da  der  Kessel 
etwa  5 m vom  Boden  entfernt  aufgestellt  ist,  zu  einem  feinen  Baden  aus. 
Diese  Tanninfäden  werden  während  des  Herabfallens  durch  Erwärmung  des 
Fallraums  getrocknet  und  hierauf  auf  einen  rotierenden  Zylinder  aufgewickelt. 
Von  letzterem  wird  dann  das  fertige  Piäparat  in  langen  Fäden  abgenommen 
und  schließlich  zerkleinert. 

Die  chemische  Natur  der  Grallussäurederivate,  welche  in  den  Gall- 
äpfeln bzw.  in  der  Gallusgerbsäure  enthalten  sind,  ist  zurzeit  (1909) 
noch  nicht  aufgeklärt.  Es  gewinnt  den  Anschein,  als  ob  in  den  Gall- 
äpfeln a priori  glycosidartige  Verbindungen  der  Gallussäure  oder  der 
Gallussäureanhydride  enthalten  sind,  welche  bei  der  Darstellung  der 
Gallusgerbsäure,  unter  dem  Einfluß  von  Wasser  und  von  Enzymen: 
Tannasen,  zum  großen  Teil  eine  Spaltung  erleiden.  Jedenfalls  ist  die 
nach  obigen  Bereitungsweisen  resultierende  Gallusgerbsäure  kein  ein- 
heitlicher Stoff.  Dieselbe  scheint  anhydridartige  Verbindungen  der 
Gallussäure  zu  enthalten,  denen  wechselnde  Mengen  von  deren  Glucose- 
verbindungen bzw.  von  Glucogallussäure  und  vielleicht  noch  anderen 
Stoffen  beigemengt  sind. 

Die  früher  akzeptierte  Ansicht  von  Schiff,  daß  die  Galiusgerb- 
säure  im  wesentlichen  aus  Digallussäure:  C14H1009  (s.  unten),  bestehe, 
hat  sich  bei  den  neueren  Untersuchungen  von  Waiden  u.  a.  nicht 
bestätigt.  Schon  der  Umstand,  daß  die  Gallusgerbsäure,  je  nach  der 
Bereitungsweise,  in  wässeriger  Lösung  den  polarisierten  Lichtstrahl 
mehr  oder  minder  stark  nach  rechts  ablenk.t,  steht  hiermit  nicht  im 
Einklang.  Die  durch  die  Formel  I ausgedrückte  Digallussäure  enthält 
kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom. 

Digallussäure:  Cl4H’°09,  entsteht  als  eine  in  den  Eigenschaften  der 
Gallusgerbsäure  ähnliche,  jedoch  damit  nicht  identische  Verbindung,  beim 
Erhitzen  der  Gallussäure  mit  Phosphoroxychlorid  auf  100  bis  120",  sowie  beim 
Kochen  von  wässei’iger  Gallussäurelösung  mit  wenig  Arsensäure  (Schiff). 
Eine  der  Digallussäure  ähnliche  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen 
von  Gallussäureäthyläther  mit  Brenztraubensäure  und  konzentrierter  Schwefel- 
säure im  Wasserbade  (Böttinger).  Die  Digallussäure  von  Schiff  dürfte 
vielleicht  durch  die  nachstehende,  eine  einbasische  und  sechsatomige  Säure 
repräsentierende  Formel  I auszudrücken  sein : 


I. 


II. 


C6H(OH)ä 
0 = G'  X0 


CO. OH 


CBH4  (OH)4 
I CO. OH 


Ellagsäure. 


% 
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Dieselbe  erscheint  hiernach  als  2 Mol.  Gallussäure  minus  1 Mol.  Wasser. 
In  der  Gleichung: 

2 C7Hü05  — H'O  = CuH"'09 

dürfte  daher  ihre  Bildung  aus  Gallussäure  einen  Ausdruck  finden,  ebenso  wie 
die  leichte  Umwandlung  der  Digallussäure  in  Gallussäure  durch  die  Gleichung: 

C14Hl0O9  -(-  EDO  = 2 C7HöO‘l 
zu  veranschaulichen  sein  würde 

Nach  Nierenstein  soll  die  Gallusgerbsäure  aus  einem  Gemisch  von 
Digallussäure  (I):  Tannin,  und  Dihydrodigallussäure  (II):  Leucotannin, 
bestehen.  Das  Tannin  soll  mit  Acetylchlorid  eine  Pentaacetyl  - , da9  Leuco- 
tannin eine  Hexaacetylverbindung  liefern.  Das  Leucotannin,  welches  durch 
die  Gruppe  CH.  OH  ein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  soll  der 
Träger  der  optischen  Aktivität  der  Gallusgerbsäure  sein. 

Auf  das  Vorhandensein  von  Gallussäureglycosiden  in  den  intakten  Gall- 
äpfeln weisen  bereits  die  früheren  Untersuchungen  von  Strecker  u.  a., 
sowie  die  neueren  Arbeiten  von  K.  Feist  hin.  Feist  konnte  den  trockenen 
Galläpfeln,  nach  vorhergegangener  Extraktion  mit  Chloroform  und  mit 
Benzol,  durch  Behandeln  mit  Äther  eine  als  G 1 u cogal  1 u ssä ur e bezeiclmete 
Verbindung  entziehen,  die  sich  auch  in  der  käuflichen  Gallusgerbsäure  vor- 
fand. Dieselbe  kristallisierte  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und  Aceton 
in  kleinen,  weißen,  bei  233°  schmelzenden  Nadeln,  die  bei  der  Hydrolyse 
Gallussäure  und  Traubenzucker  lieferten.  Diese  Glucogallussäure  erwies  sich 
als  rechtsdrehend.  In  den  Löslichkeits Verhältnissen  und  in  den  Reaktionen 
zeigt  die  Glycogallussäure  große  Ähnlichkeit  mit  der  Gallusgerbsäure,  jedoch 
fällt  dieselbe  Eiweiß-  und  Alkaloidlösungen  nicht. 

Eigenschaften.  Die  Gallusgerbsäure  bildet  eine  farblose 
oder  schwach  gelbliche,  leicht  zerreibliche,  amorphe  Masse  von  stark 
adstringierendem,  jedoch  nicht  bitterem  Geschmack.  Am  Licht  erleidet 
sie,  selbst  in  verschlossenen  Gefäßen,  eine  Gelb-  bis  Braunfärbung. 
Bei  weniger  sorgfältiger  Darstellung  besitzt  die  Gallusgerbsäure  einen 
eigentümlichen  Geruch  und  mehr  oder  minder  gelbe  bis  braune  Farbe. 
Sie  löst  sich  in  etwa  1 TI.  Wasser,  8 Tin.  Glycerin  und  in  2 Tin.  Alkohol 
von  90  Proz.  zu  einer  gelblich  gefärbten,  Lackmus  rötenden  Flüssig- 
keit. Ihre  wässerige  Lösung  ist  rechtsdrehend.  Dieselbe  trägt  den 
Charakter  kolloidaler  Lösungen;  infolgedessen  besitzt  sie  nur  eine 
geringe  Leitfähigkeit.  Von  Äther  wird  die  Gallusgerbsäure  nur  dann 
in  erheblicher  Menge  gelöst,  wenn  derselbe  M asser  oder  Alkohol  enthält. 
Reiner  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol,  Petroleumäther, 
fette  und  ätherische  Öle  (Bittermandelöl  ausgenommen)  lösen  sie  nicht. 
Essigäther  löst  dagegen  beträchtliche  Mengen  von  Gallusgerbsäure.  Bei 
Luftabschluß  läßt  sich  die  wässerige  Tanninlösung  längere  Zeit  ohne 
Zersetzung  aufbewahren,  bei  Luftzutritt  nimmt  sie  unter  Aufnahme 
von  Sauerstoff  allmählich  eine  dunklere  Färbung  an,  gleichzeitig  findet 
Bildung  von  Gallussäure  und  zuweilen  auch  von  Ellagsäure:  C14TP’ Os 
-f-2H20  (s.  unten),  statt.  Kaliumacetat,  Chlorkalium,  Chlornatrium 
und  viele  andere  Salze,  sowie  die  starken  Mineralsäuren  scheiden  die 
Gallusgerbsäure  aus  ihren  nicht  zu  verdünnten  wässerigen  Lösungen  ab. 

Beim  Erwärmen  färbt  sich  die  Gallusgerbsäure  bei  150  bis  160° 
dunkler,  bei  210  bis  215°  zerfällt  sie  in  CO2,  Pyrogallol  und  zurück- 
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bleibende  Melangallussäure:  C6H402.  Gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  verhält  sie  sich  wie  die  Gallussäure  (siehe 
S.  1194).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  sowie  mit  Kali- 
lauge geht  sie  in  Gallussäure  über.  Chlor,  Brom,  Chromsäure,  Braun- 
stein, Kaliumpermanganat  usw.  zersetzen  die  Gerbsäure  unter  Ent- 
wickelung von  Kohlensäure  und  Bildung  nicht  näher  charakterisierter 
Verbindungen.  Jod  wird  von  Gerbsäurelösung  in  beträchtlicher  Menge 
aufgenommen  zu  einer  rotbraun  gefärbten  Flüssigkeit,  in  welcher  durch 
Stärkekleister  kein  freies  Jod  mehr  nachweisbar  ist.  Fügt  man  der  mit 
Jodlösung  versetzten  Tanninlösung  Ammoniak  zu,  so  tritt  eine  intensive 
Rotfärbung  auf. 

Reine,  oxydfreie  Eisenoxydulsalze  färben  Gerbsäurelösung  zunächst 
nicht,  alsbald  tritt  jedoch  eine  violette  Färbung  auf;  allmählich  entsteht 
auch  ein  blauschwarzer,  äußerst  fein  verteilter  Niederschlag.  Mit  Eisen- 
oxydsalzen liefert  sie  einen  schwarzblauen  Niederschlag  von  gerbsaurem 
Eisenoxyd.  Bei  sehr  großer  Verdünnung  der  beiderseitigen  Lösungen 
entsteht  nur  eine  blaue,  klare  Flüssigkeit,  welche  sich  nach  einiger 
Zeit  unter  Abscheidung  dunkler  Flocken  und  Bildung  von  Eisenoxydul- 
salz grün  färbt.  Die  in  Wasser  löslichen  Salze  der  Vanadinsäure  rufen 
in  Gerbsäurelösung  ebenfalls  einen  blauschwarzen  Niederschlag  hervor. 
Die  Auflösungen  der  meisten  Pflanzenbasen,  sowie  die  verschiedener 
Bitterstoffe  werden  durch  Gerbsäure  gefällt.  In  gleicher  Weise  werden 
gefällt  die  Lösungen  von  Stärkemehl,  Eiweiß  und  Leim.  Der  in  Leim- 
lösung erzeugte  Niederschlag,  sowie  das  Einwirkungsprodukt  von  Gallus- 
gerbsäure auf  tierische  Haut  widerstehen  jedoch  nur  wenig  der  Fäulnis; 
die  Gallusgerbsäure  ist  daher  zur  Herstellung  von  gutem  Leder  nicht 
brauchbar:  das  damit  hergestellte  Leder  zeigt  „einen  leeren  Griff“. 
Auch  die  Salze  der  meisten  Schwermetalle  erzeugen  mit  Tanninlösung 
Niederschläge  der  entsprechenden  gerbsauren  Salze  — Tannate  — . 
Dieselben  besitzen,  ebenso  wie  die  in  Wasser  löslichen  Alkalitannate, 
nur  eine  sehr  geringe  Beständigkeit  und  meist  eine  sehr  wechselnde 
Zusammensetzung.  Die  mit  verdünnten  Alkalicarbonatlösungen  ver- 
setzte Auflösung  von  Gerbsäure  färbt  sich  an  der  Luft  bald  grün,  die 
mit  Kalk wasser  versetzte  blau  und  die  mit  Barytwasser  vermischte 
blaugrün.  Auf  alkalische  Kupferlösung,  sowie  auf  Silber-  und  Gold- 
salzlösungen wirkt  Gerbsäure  reduzierend  ein. 

Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  die  Gallusgerbsäure 
Diphenylmethan:  CH2(C6H5)2. 

Anwendung.  Die  Gallusgerbsäure  dient  als  Adstringens  zu 
arzneilichen  Zwecken.  Sie  findet  ferner  in  ausgedehntem  Maße  Ver- 
wendung in  der  Färberei,  in  der  Tintenfabrikation,  sowie  zum  Klären 
des  Biers.  Ihre  wässerige  Lösung  (1  : 10),  sowie  auch  ein  direkter 
Auszug  von  Galläpfeln  ( Tinctura  gallarum,  aus  1 TL  gepulverter  Gall- 
äpfel und  5 Tin.  verdünnten  Alkohols  bereitet)  dienen  als  Reagenzien 
auf  Eisenoxydsalze  und  auf  Alkaloide. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 


76 


1202 


Tannate. 


Prüfung.  Die  Gallusgerbsäure  bilde  ein  gelblichweißes,  möglichst  ge- 
ruchloses Pulver  oder  eine  gelbliche,  scheinbar  kristallinische  Masse  (siehe 
oben).  Beim  Erhitzen  bei  Luftzutritt  verbrenne  sie  (0,5  g)  bis  auf  einen 
unwägbaren  Rückstand.  Die  1:10  bereitete  wässerige  Lösung  sei  voll- 
kommen klar  und  nur  von  weingelber  Farbe.  Auch  in  Alkohol  (1:10)  löse 
sich  die  Gerbsäure  klar  auf,  und  verursache  ein  Zusatz  von  Äther  in 
letzterer  Lösung  keine  Trübung.  Das  gleiche  sei  der  Fall,  wenn  2 ccm  der 
wässerigen  Tanninlösung  (1:5)  mit  2 ccm  Alkohol  von  90  Proz.  und  1 ccm 
Äther  gemischt  werden.  Bei  100°  verliere  das  Tannin  höchstens  12  Proz.  an 
Gewicht. 

Aluminiumtannat,  Tannal,  resultiert  als  ein  gelbbrauner,  amorpher 
Niederschlag  beim  Zusammenbringen  von  Aluminiumsulfat-  und  Tanninlösung, 
die  zuvor  mit  Ammoniak  neutralisiert  ist.  Das  an  sich  in  Wasser  unlösliche 
Aluminiumtannat  kann,  nach  dem  Auswaschen,  durch  Zusatz  von  Weinsäure 
und  Verdunsten  der  Lösung  bei  gelinder  Wärme  wasserlöslich  gemacht  werden: 
Aluminium  tannico-tartaricum , Tannalum  solubile. 

Aluminium  borico-tannicum , Cutal,  wird  als  graugelber,  in  Wasser  un- 
löslicher Niederschlag  erhalten,  wenn  5 Tie.  wässeriger  Tanninlösung  (l:4) 
und  80  Tie.  wässeriger  Boraxlösung  (1:19)  unter  Umrühren  in  eine  Lösung 
von  3 Tin.  Aluminiumsulfat  in  12  Tin.  Wasser  eingetragen  werden.  Wird 
1 TI.  des  so  erhaltenen,  sorgfältig  ausgewaschenen  und  bei  mäßiger  Wärme 
getrockneten  Niederschlages  in  10  Tie.  einer  Weinsäurelösung,  welche  in 
100  Tin.  12  Tie.  Weinsäure  enthält,  eingetragen,  so  löst  sich  derselbe  auf 
und  es  resultiert  beim  Verdunsten  dieser  Lösung  bei  mäßiger  Wärme  ein  in 
Wasser  lösliches  Präparat:  Aluminium  borico-tannico-tartaricum. 

Quecksilberoxyd  ultannat,  Bydrargyrum  tannicum  o.vydidatum, 
Hydrargotin,  bildet  ein  geruch-  und  geschmackloses,  braungrünes  Pulver, 
welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist.  Durch  starke 
Salzsäure  wird  es  unter  Abscheidung  von  Quecksilberchlorür , durch  ätzende 
und  kohlensaure  Alkalien  unter  Abscheidung  von  Quecksilber  gelöst. 

Zur  Darstellung  des  Quecksilberoxydultannats  verreibe  man  50  Tie. 
frisch  bereiteten,  oxydfreien,  sehr  fein  gepulverten  Mercuronitrats  so  lange 
mit  30  Tin.  Tannin  und  50  Tin.  Wasser,  bis  die  Masse  vollständig  gleich- 
mäßig geworden  ist.  Letztere  werde  dann  mit  Wasser  verdünnt,  dui’ch 
Dekantieren  so  lange  ausgewaschen,  bis  in  dem  Waschwasser  keine  Salpeter- 
säure mehr  nachzuweisen  ist,  und  der  Niederschlag  schließlich,  geschützt 
vor  Licht,  bei  20  bis  30°  getrocknet.  Ausbeute  etwa  60  Tie. 

Das  Px-äparat  sei  vollständig  flüchtig  und  gebe  keine  Salpetersäure- 
reaktion (s . Bismuth.  salicylic.  S.  1176).  Zur  Bestimixxung  des  40  bis  50  Pi-oz.  Hg 
betragenden  Quecksilbei'gehalts  digeriere  man  0,5  g des  Präparats  mit  1 bis  2 g 
Salzsäure  von  25  Proz.  und  5 bis  10  g Alkohol,  und  bringe  das  ausgeschiedene 
Hg2 CI8  auf  einem  gewogenen  Filter,  nach  sorgfältigem  Auswaschen  und 
Trocknen  bei  100°,  zur  Wägung.  Das  nach  obigen  Angaben  ausgeschiedene 
Quecksilberchlorür  kann  auch  auf  maßanalytischem  Wege  bestimmt 
werden,  indem  man  es  zunächst  durch  zweimaliges  Aufgießen  von  je  200  ccm 
Wasser  und  vorsichtiges  Dekantieren  nach  dem  Absetzen  auswäsclit,  hierauf 
20  ccm  l/10-Normal- Jodlösung  zufügt  und  nach  erfolgter  Auflösung  des  Hg2Cl2 
bezw.  HgJ2  (nötigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Jodkalium),  das  über- 
schüssige Jod  mit  l/10- Normal -Natriumthiosulfatlösung  zurücktitriert.  Das 
Quecksilberchlorür  geht  hier  in  HgJ2  über,  zugleich  spaltet  das  ausgetretene 
Chlor  aus  dem  vorhandenen  Jodkalium  wieder  eine  äquivalente  Menge 
J od  ab : 

1.  Hg2Cl2-b4  J = 2HgJ8-f  2C1,  2.  2KJ-J-2C1  = 2KC1-J-2J. 
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Jedes  Cübikcentimeter  der  verbrauchten  l/10-Normal-  Jodlösung  entspricht  so- 
mit 0,02  g metallischen  Quecksilbers. 

Das  Quecksilberoxydultannat , welches  von  Lustgarten  arzneilich 
empfohlen  ist,  werde  vor  Licht  geschützt  auf  bewahrt. 

Taimon,  Tannopin,  soll  ein  Kondensationsprodukt  von  3 Mol.  Tannin 
mit  1 Mol.  Hexamethylentetramin  (s.  S.  344)  sein,  welches  87,3  Proz.  Tan- 
nin enthält.  Über  die  Darstellungsweise  dieses  Antidiarrhoikums  fehlen 
nähere  Angaben.  Dasselbe  ist  ein  rehbraunes,  geruch-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlöslich,  löslich  in  ver- 
dünnter Sodalösung  und  Natronlauge  ist  (B re stowski).  Beim  Erhitzen, 
sowie  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spaltet  das  Tannopin 
Eormaldehyd,  beim  Kochen  mit  Natronlauge  Ammoniak  ab. 

Tannoform,  Methylenditannin,  soll  ein  Kondensationsprodukt  von 
Eormaldehyd  mit  Tannin  sein,  welches  gegen  Darmkatarrh  und  als  Antisepti- 
kum (Streupulver)  empfohlen  wird.  Schwach  rosa  gefärbtes,  leichtes  Pulver, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Ammoniak  und  Natronlauge 
ist  (E.  Merck).  Schmelzpunkt  etwa  230°  unter  Zersetzung.  0,01  g Tanno- 
form löst  sich  in  2 ccm  reiner  Schwefelsäure  mit  gelbbrauner  Farbe,  welche 
beim  Erhitzen  zunächst  in  Grün  und  dann  in  Blau  übergeht. 

Pentacetyldigallussäure:  CuH5(C‘!H30)509,  resultiert  beim  ein- 

stündigen  Kochen  von  Digallussäure  mit  Essigsäureanhydrid.  Kugelige  Kri- 
stallaggregate (aus  Alkohol),  die  bei  137°  schmelzen;  fast  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  siedendem  Alkohol. 

Acetyltannin,  Tannigen,  wird  als  Adstringens  arzneilich  empfohlen 
(H.  Meyer).  Das  Tannigen  ist  Gallusgerbsäure,  in  welcher  ein  Teil  der 
Hydroxylwasserstoffatome  durch  Acetyl  ersetzt  ist.  Dasselbe  soll  durch  Er- 
hitzen von  Tannin  mit  Essigsäureanhydrid,  bei  Gegenwart  von  Eisessig  oder 
Essigäther,  am  Rückflußkühler,  Eingießen  des  Beaktionsproduktes  in  Wasser 
und  Auswaschen  der  ausgeschiedenen  Masse  mit  warmem  Wasser  erhalten 
werden.  Das  Tannigen  bildet  ein  gelblichgraues,  geruch-  und  geschmack- 
loses, bei  187  bis  190°  schmelzendes  Pulver.  Unter  Wasser  erweicht  es  schon 
gegen  50°  zu  einer  fadenziehenden  Masse.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich, 
ebenso  in  Äther.  Von  kaltem  Alkohol,  von  verdünnten  Lösungen  von  Natrium- 
phosphat, Natriumkarbonat  und  Borax  wird  es  leicht  gelöst.  Gegen  Eisen- 
oxydsalze verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Tannin. 

Ellagsäure  : C14HB08  -f-  2 H'20,  Gallogen,  findet  sich  in  geringer  Menge 
in  den  Himbeeren,  in  der  Granatwurzelrinde,  in  der  Tormentillwurzel,  in  der 
Eichen-  und  Fichtenrinde,  in  den  Galläpfeln,  in  den  Dividivischoten , Myro- 
balanen , Al garobillaf rächten  und  anderen  Eliagengerbsäure  enthaltenden 
Materialien.  Sie  bildet  ferner  einen  Hauptbestandteil  der  unter  dem  Namen 
Bezoare  bekannten  Darmkonkretionen  einer  persischen  Ziegenart  — Bezoar- 
säure  — (Wühler).  Sie  wird  gebildet  bei  Einwirkung  von  Luft  oder  von 
Wasserstoffsuperoxyd  auf  Gerbsäure-  und  Gallussäurelösung;  bei  Einwirkung 
von  Phosphorchlorid,  von  Jod  und  Wasser,  und  von  Arsensäure  auf  Gallus- 
säure; bei  der  Zersetzung  von  Gallussäureäthyläther  mit  Natriumkarbonat, 
sowie  durch  Zersetzung  .der  Granatwurzel-,  der  Birkenblätter-  und  der  Eliagen- 
gerbsäure (s.  dort). 

Zur  Darstellung  der  Ellagsäure  dienen  die  Rückstände  von  der  Tannin- 
gewinnung aus  Galläpfeln  oder  besser  die  Eliagengerbsäure  enthaltenden 
Dividivischoten,  Algarobilla-  und  Myrobalauenfrüchte.  Diese  Materialien 
werden  mit  Wasser  ausgekocht  und  die  hierdurch  gewonnenen  Auszüge,  nach 
Zusatz  von  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  alsdann  eingekocht.  Die  beim 
Erkalten  ausgeschiedene  rohe  Ellagsäure  wird  hierauf  gesammelt,  mit  Wasser 
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gewaschen  und  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst.  Aus  der  so  erhaltenen, 
filtrierten  Lösung  scheidet  sich  beim  Sättigen  derselben  mit  CO*  ein  gelber 
Niederschlag  aus,  der  nach  dem  Sammeln  und  Auswaschen  nochmals  der 
gleichen  Behandlung  unterworfen  wird.  Diese  zweite  Fällung  ist  schließlich 
von  neuem  in  verdünnter  Natronlauge  zu  lösen. und  aus  dieser  Lösung  dann 
die  Ellagsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  auszuscheiden. 

Die  Ellagsäure  bildet  ein  blaßgelbes,  aus  mikroskopischen  Kristallen 
bestehendes,  geschmackloses  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  nur 
sehr  schwer  löslich  ist.  Bei  100n  verliert  sie  .2  Mol.  Kristallwasser.  Ihre 
intensiv  gelb  gefärbten  Lösungen  in  Ätzalkalien  färben  sich  au  der  Luft 
blutrot.  Eisenchlorid  färbt  ihre  Lösungen  dunkelblau.  Löst  man  wenig  feste 
Ellagsäure  in  Salpetersäure,  die  salpetrige  Säure  enthält,  so  tritt  nach  einigen 
Sekunden  eine  blutrote  Färbung  auf.  Auf  Zusatz  von  Wasser  geht  letztere 
Färbung  in  Bosa  über.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  die  Ellagsäure 
(s.  S.  1199)  Fluoren:  Cl3H10. 

Dividivigerbsäure  (Eilagengerbsäure):  CuH10O10.  Die  Schoten 
des  in  Südamerika  wachsenden  Strauches  Caesalpinia  coriaria  enthalten  unter 
der  Epidermis  der  Schale  reichliche  Mengen  eines  Gerbstoffs,  welcher  die 
Anwendung  dieser  Schoten  in  der  Färberei  veranlaßt  hat.  Dieser  Gerbstoff 
bildet  eine  amorphe,  leicht  zerreibliehe,  bräunliche  Masse,  deren  Lösung  durch 
Eisenoxydsalze  blauschwarz  gefällt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf 
108  bis  110°,  sowie  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  er  in 
Ellagsäure  über  (Löwe). 

Mit  der  Gerbsäure  der  Dividivischoten  ist  die  Gerbsäure  der  Myro- 
balanen,  der  aus  Indien  kommenden  bimförmigen  Früchte  einer  Termi- 
naliaart  (Löwe),  sowie  die  der  Algarobilla,  der  Früchte  mehrerer  chileni- 
scher Cäsalpiniaceen,  identisch  (Zölffel). 

Cyclogallipharsäure:  C20ff4(OH)  — CO.  OH,  findet  sich  in  den 
Galläpfeln.  Zur  Darstellung  derselben  dient  der  Destillationsrückstand  des 
ätherischen  Auszuges , nach  Entfernung  der  Gallussäure  und  Ellagsäure. 
Dieser  Biickstand  wird  in  Eisessig  gelöst,  und  werden  dann  die  aus  dieser 
Lösung  ausgeschiedenen  Kristalle  aus  Alkohol  oder  aus  Petroleumäther  um- 
kristallisiert. Glänzende,  sich  fettig  anfühlende,  bei  89°  schmelzende  kleine 
Prismen,  die  zu  Bündeln  oder  Schuppen  vereinigt  sind.  Die  Säure  ist  un- 
löslich in  Wasser,  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Äther,  Petroleumäther  und 
Eisessig.  Die  neutrale,  wässerige  Lösung  eines  Alkalisalzes  der  Cyclogalliphar- 
säure liefert  mit  Eisenchlorid  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich  in  Alkohol 
mit  blauvioletter  Farbe  löst.  Die  alkoholische  Lösung  der  Säure  wird  durch 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt.  Bei  200°  liefert  die  Cyclogallipharsäure 
CO'2,  H'20  und  ein  in  fettig  anzufühlenden,  bei  48°  schmelzenden  Prismen 
kristallisierendes  Anhydrid:  C41H70O3.  Bei  250°,  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Calciumsalzes,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  (300")  entsteht  CO'2 
und  eine  Verbindung  C'20H:,5.OH,  die  in  farblosen,  bei  46°  schmelzenden 
Prismen  von  heublumenartigem  Geruch  kristallisiert.  Kaliumpermanganat 
oxydiert  die  Cyclogallipharsäure  in  alkalischer  Lösung  zu  Galli  pliarsäur  e: 
C18H3'208  (Schmelzp.  54°),  Normal -Buttersäure,  Oxalsäure  und  Glycerin.  Bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  entsteht  Naphtalin  und  Meta -Xylol.  Die 
Cyclogallipharsäure  scheint  ein  Naphtenderivat  zu  sein  (Kunz-Krause, 
Schelle). 

Chebulinsäure:  C*BH'24019  -f  H*0  oder  C2flH*'2019  + H*0  (Thoms), 
ist  eine  der  Gallussäure  und  der  Gallusgerbsäure  nahestehende,  nach  Adolphi 
und  Fridolin  in  den  Myrobalanen,  neben  Ellagsäure  und  Eilagengerbsäure 
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(s.  oben)  vorkommende  einbasische  Säure  (3,5  Proz.).  . Zur  Darstellung'  der- 
selben werden  die  gepulverten  Myrobalanen  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol 
erschöpft,  der  Alkohol  wird  von  den  filtrierten  Auszügen  abdestilliert  und 
der  Rückstand  alsdann  in  dünner  Schicht  durch  Trocknen  vollständig  davon 
befreit.  Hierauf  ist  derselbe  in  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Wasser  zu 
lösen , die  Lösung  mit  etwas  Kochsalz  zu  versetzen  und  nach  dem  Filtrieren 
mit  Essigäther  wiederholt  auszuschütteln.  Der  Essigäther  ist  alsdann  abzu- 
destillieren, der  Destillationsrückstand  in  heißem  Wasser  zu  lösen  und  diese 
Lösung,  nachdem  sie  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Gallussäure  befreit 
ist,  der  Kristallisation  zu  überlassen.  Die  Chebulinsäure  bildet  farblose,  süß 
schmeckende,  rhombische  Kristalle,  die  sich  bei  18°  in  1480  Tin.  kaltem 
Wasser,  110  Tin.  Äther,  26  Tin.  Essigäther  und  5 Tin.  Alkohol  von  50  Proz. 
lösen.  In  heißem  Wasser  ist  dieselbe  leicht  löslich.  Die  Lösungen  sind 
rechts  drehend.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  der  Chebulin- 
säure eine  schwarzbraune,  Ammoniumvanadat  eine  olivengrüne,  Barytwasser 
eine  malachitgrüne  Färbung  hervor.  Leim-  und  Alkaloidlösungen  werden 
durch  Chebulinsäure  gefällt.  Bei  234°  tritt  Zersetzung,  ohne  vorheriges 
Schmelzen,  ein.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  100  bis  150'1  in  geschlossenen 
Röhren  wird  Gallussäure  (30  Proz.)  und  Eutanninhydrat:  C28H24 O20,  als 
weißes,  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  gebildet  (Thoms).  Auch 
beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral  säuren  entsteht  Gallussäure.  Phenyl- 
hydrazin  liefert  ein  amorphes  Phenylhydrazid. 

Chebulinsäure  ist  als  Eutannin  arzneilich  empfohlen. 

Chinasäure:  C7H14,08  + H'20  oder  C8H7  4~  H20,  Hexa- 

hydro-tetraoxybenzoesäure,  findet  sich  an  Calcium  und  an  Chinabasen 
gebunden  zu  5 bis  8 Proz.  in  den  echten  Chinarinden  (F.  Chr.  Hofmann, 
Vauquelin,  Liebig,  Hesse  u.  a.).  Sie  kommt  ferner  vor  im  Kraut  und 
in  den  Köpfen  der  Zuckerrüben  (v.  Lippmann),  im  Wiesenheu  (Loew),  in 
den  Kaffeebohnen,  im  Heidelbeerkraut , in  Galium  Mollugo  und  wahrschein- 
lich noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  (Zwenger),  zum  Teil  vielleicht  als 
Spaltungsprodukt  der  Chlorogensäure  (Gorter).  Zur  Darstellung  maceriert 
man  gepulverte  Chinarinde  2 bis  3 Tage  lang  mit  kaltem  Wasser,  fügt  als- 
dann etwas  Kalkmilch  zu,  filtriert  und  dampft  zum  Sirup  ein.  Das  nach 
längerem  Stehen  ausgeschiedene  chinasaure  Calcium:  .(C7Hn O^Ca  -)-  10  H“0, 
ist  durch  Umkristallisieren  zu  reinigen  und  schließlich  durch  Oxalsäure  zu 
zerlegen.  Die  Chinasäure  ist  eine  einbasische  und  fünfatomige  Säure;  sie 
kristallisiert  in  rhombischen,  in  Wasser  leicht,  in  starkem  Alkohol  schwei- 
löslichen  Prismen,  die  bei  162°  schmelzen.  Linksdrehend:  [r<] p — 44°.  Beim 
Erhitzen  auf  220°  geht  die  Chinasäure  in  ein  Lakton,  das  bei  198°  schmel- 
zende Chinid:  C7H10O5,  über.  Letzteres  liefert  beim  Kochen  mit  Kalkmilch 
das  Calciumsalz  der  optisch  inaktiven  Chinasäure:  (C7HU Ob)2Ca -f-  4 H*0. 
Bei  noch  stärkerem  Erhitzen  zerfällt  die  Chinasäure  in  Hydrochinon,  Brenz- 
katechin, Phenol,  Benzoesäure  und  andere  Produkte.  Bleiacetat  fällt  die  mit 
Essigsäure  angesäuerte  Lösung  der  Chinasäure  nicht,  wohl  aber  Bleiessig. 
Dies  Verhalten  dient  zur  Isolierung  der  Chinasäure  aus  Pflanzenextrakten. 
Oxydierende  Substanzen  zersetzen  sie  in  Chinon  (s.  S.  1112),  CO2  und  Ameisen- 
säure. Im  Organismus  des  Menschen  und  Tieres  geht  sie  in  Hippursäure 
über.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  die  Chinasäure  in  Benzoe- 
säure , durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  in  Protokatechusäure  über.  Arznei- 
lich empfohlen. 

Ein  Gemisch  aus  Chinasäure  und  Lithiumcitrat  wird  als  Ll’Osiiij  das 
chinasaure  Salz  des  Piperazins  als  Sidonal  gegen  Gicht  empfohlen. 
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Shikiminsäure:  C7H10O5,  oder  C8H®  {qq^qjji  welche  sich  in  den 

Früchten  von  Illicium  religiosum  (Eykman)  und  I.  anisatum  (Oswald) 
findet,  scheint  der  Chinasäure  nahe  zu  stehen.  Farblose,  feine  Nadeln,  die 
bei  184°  schmelzen  und  sich  leicht  in  Wasser  (1:5),  weniger  in  Alkohol,  gar 
nicht  in  Chloroform  lösen.  Einbasisch  und  vieratomig;  linksdrehend. 

I CO  OH 

Oxyphtalsäuren:  CbH3(OH)  |qq"qjj»  sind  in  sechs  Isomeren  bekannt. 


Dieselben  entstehen  aus  den  isomeren  drei  Phtalsäuren  durch  Einführung 
einer  OH -Gruppe  mit  Hilfe  der  Amido-  oder  Sulfosäurederivate  (s.  S.  1166), 
sowie  durch  Erhitzen  der  Alkalisalze  der  drei  Oxybenzoesäuren  im  CO2- 
Strom  (s.  S.  1169)  oder  mit  CC14  und  Kalilauge  (s.  S.  1167).  Über  die  der 
Dioxyphtalsäure  nahestehende  Hemipinsäure  und  Metahemipinsäure 
s.  Narcotin. 


Die  Halogenverbindungen  der  Säureradikale  aromatischer  Säuren, 
ebenso  die  aromatischen  Säureanhydride  entsprechen  sowohl  bezüglich 
ihrer  Bildungsweise  als  auch  ihrer  Eigenschaften  den  analogen  Verbindungen 
der  Fettkörperklasse  (s.  S.  631  u.  635).  Das  gleiche  gilt  für  die  Äther- 
säuren und  die  zusammengesetzten  Äther  aromatischer  Verbindungen 


p)  Styrolverbindungen. 


Als  „Styrolverbindungen“  faßt  man  eine  Anzahl  aromatischer 
Verbindungen  zusammen,  welche  sich  von  den  entsprechenden  Benzol- 
abkömmlingen mit  gleichem  Kohlenstoffgehalt  durch  einen  Minder- 
gehalt an  zwei  Atomen  Wasserstoff  unterscheiden,  z.  B.: 


C6H5— CH=CH2 
Styrol 

C6H5  — CHr=CH— CO  . OH 
Zimtsäure 


C6H5— CH2 — CH3 
Äthyl  benzol 

C6^  — CH2— CH2— CO  . OH 
Phenylpropionsäure. 


Dieser  Mindergehalt  an  zwei  Atomen  Wasserstoff  bedingt,  daß  in 
den  Styrolverbindungen  zwei  Atome  Kohlenstoff  der  am  Benzolkern 
befindlichen  Seitenkette  durch  eine  doppelte  Bindung  vereinigt  sind. 
Es  stehen  somit  die  Styrolverbindungen  zu  den  entsprechenden  Benzol- 
abkömmlingen mit  gesättigten  Seitenketten  in  einer  ähnlichen  Beziehung 
wie  die  Acrylverbindungen  zu  den  korrespondierenden  Fettkörpern 
(s.  S.  743).  Ein  beträchtlicher  Teil  der  Styrolverbindungen  ist  als 
phenylierte  Acrylverbindungen,  d.  h.  als  Acryl  Verbindungen,  in  denen 
ein  Atom  Wasserstoff  durch  Phenyl:  C°H5,  ersetzt  ist,  anzusprechen. 
In  dem  Verhalten  gegen  naszierenden  Wasserstoff,  gegen  Halogene  und 
gegen  Halogenwasserstoff  gleichen  die  Styrolverbindungen  vollständig 
den  Acrylverbindungen  (s.  S.  744),  da  sie  ebenfalls  die  Fähigkeit  be- 
sitzen, unter  Aufhebung  der  in  der  Seitenkette  vorhandenen  doppelten 
Bindung,  zwei  Atome  Wasserstoff,  zwei  Atome  Chlor  oder  Brom  bzw. 
1 Mol.  Halogenwasserstoff  direkt  zu  addieren. 

Styrol:  CBH8  oder  C6H5.CH=CH2  (Phenyläthylen,  Vinylbenzol, 
Cinnamol),  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Steinkohlenteer  (Berthelot), 
sowie  in  einer  Menge  von  1 bis  2 Proz.  im  Storax  (Bonastre,  Simon). 
Aus  letzterem  kann  es  leicht  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  nach 


Zimtaldehyd. 
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Zusatz  von  etwas  Natriumcarbonat,  gewonnen  werden:  Künstlich  wird  es 

erhalten : heim  Leiten  von  Acetylen:  C2H‘2,  durch  ein  glühendes  Kohr  (neben 
Benzol);  durch  trockene  Destillation  von  Zimtsäure  (mit  oder  ohne  Zusatz 
von  Ätzkalk),  oder  durch  Erhitzen  derselben  mit  Wasser  auf  200°;  durch 
Erwärmen  von  Hydrobromzimtsäure : C9H9Br01!,  mit  Sodalösung;  durch 
Einleiten  von  Äthylen  in  heißes  Benzol,  bei  Gegenwart  von  Aluminium- 
chlorid usw. 

Das  Styrol  bildet  eine  farblose,  stark  lichtbrechende,  angenehm  riechende 
Flüssigkeit,  welche  bei  145  bis  146°  siedet.  Spez.  Gew.  0,911  bei  15°.  In 
Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Äther. 
Beim  Aufbewahren,  namentlich  im  Licht,  geht  es  langsam  in  eine  feste, 
amorphe,  durchsichtige  Masse  von  Metastyrol:  (C8Ii8)n,  über,  welche  bei 
der  Destillation  jedoch  in  Styrol  zurückverwandelt  wird.  Bei  der  Oxydation 
liefert  es  Benzoesäure.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  festem,  in  Blättchen 
kristallisierendem  Sty roldibromid : C8H8Br‘2,  welches  bei  94°  schmilzt. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  das  Styrol  in  Äthylbenzol : 
C6H5.C2H5,  über. 

Phenylpropylen:  C9H10  oder  C6H5 . CH=CH— CH3,  entsteht  in  ge- 
ringer Menge  bei  der  Reduktion  des  Zimtalkohols  mittels  Natriumamalgam 
oder  mittels  Jodwasserstoffsäure  (bei  200°)  als  farblose,  bei  175  bis  176° 
siedende  Flüssigkeit.  Isomer  damit  ist  das  Allylbenzol:  C6H5.CH'2 — CH 
= CH2,  welches  durch  Einwirkung  von  Zink  auf  ein  Gemisch  von  Brombenzol 
und  Bromallyl  bei  100°  gebildet  wird.  Es  siedet  bei  155°. 

Zu  dem  Phenylpropylen  stehen  folgende  Verbindungen  in  naher 
Beziehung: 

CeH5 . CH=CH — CH3  C6Hs.CH=CE-CHä.OH  C6H5 . CH=CH— CH  : O 
Phenylpropylen  Zimtalkohol  Zimtsäurealdehyd 

C6H\  CH=CH— CO  . OH 
Zimtsäure. 

Zimtalkohol:  C9H\OH  oder  C6H5 . CH=CH— CH'2 . O H (Styron, 
Sty ry lalkohol,  Cinnamy lalkohol,  Phenylallylalkohol),  wird  ge- 
wonnen durch  Destillation  von  Styracin  (s.  dort)  mit  Kalilauge,  sowie  in 
geringer  Menge  durch  Erhitzen  von  Zimtsäurealdehyd  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge. Er  bildet  farblose,  seidenglänzende,  hyacinthartig  riechende,  bei  33 ü 
schmelzende  Nadeln.  Er  siedet  bei  250°.  Bei  mäßiger  Oxydation  (Platin- 
mohr) geht  er  in  Zimtsäurealdehyd  und  Zimtsäure  über,  bei  energischer 
Oxydation  (Salpetersäure)  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Naszierender 
Wasserstoff  verwandelt  ihn  in  Phenylpropylalkohol:  C6H5 . C3Hb . OH  (s.  S.  1 124). 

Zimtsäurealdehyd:  C»H*0  oder  C6H5.  CH=CH — CH:  0. 

(Zimtaldehyd,  Phenylaerole'in). 

Der  Zimtsäurealdehyd  bildet  den  hauptsächlichsten  Bestandteil  des 
ätherischen  Cassia-  (Blanchet)  und  Ceylon-Zimtöls  (Dumas,  Peligot  u.  a.). 
In  geringer  Menge  findet  er  sich  nach  v.  Friedrichs  im  Myrrhenöl,  sowie 
nach  Ossikovski  in  den  Verdauungsprodukten  des  Fibrins  mit  Pankreas- 
ferment. Er  entsteht  durch  vorsichtige  Oxydation  des  Zimtalkohols ; durch 
Destillation  eines  Gemenges  von  zimtsaurem  und  ameisensaurem  Calcium; 
durch  Sättigen  eines  Gemisches  aus  Benzaldehyd  und  Acetaldehyd  mit  Chlor- 
wasserstoff (Chiozza)  oder  durch  mehrtägiges  Stehenlassen  desselben  mit 
verdünnter  Natronlauge  (10  Tie.  Benzaldehyd,  15  Tie.  Acetaldehyd,  900  Tie. 
Wasser,  10  Tie.  Natronlauge  von  10  Proz. ; Peine): 

C6H\CH:0  + CH3 . CH  : O = H‘20  -j-  C6H5 . CH=CH— CH  : O. 
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Zimtöl. 


Zur  Darstellung  des  Zimtaldehyds  schüttelt  man  Zimtöl  mit  einer,  im 
geringen  Überschuß  angewendeten  konzentrierten  Lösung  von  saurem  schweflig- 
saurem Natrium,  preßt  die  ausgeschiedenen  Kristalle  aus,  wäscht  sie  mit 
kaltem  Alkohol  und  zerlegt  sie  unter  möglichster  Abhaltung  der  Luft  mittels 
verdünnter  Schwefelsäure.  Hierbei  entsteht  zunächst  die  sehr  schwer  lösliche 
Verbindung  C9H3 0 . NaH  S O3,  und  bei  weiterer  Einwirkung  das  leichter  lös- 
liche Salz  C9HB0 . 2 NaH  SO3  -f  2H*0. 

Der  Zimtaldehyd  ist  ein  farbloses,  zimtartig  riechendes,  brennend- 
aromatisch schmeckendes  01,  welches  bei  — 7,5°  erstarrt  und  unter  teilweiser 
Zersetzung  bei  245  bis  247°  siedet.  Bei  20  mm  Druck  siedet  derselbe  bei  118 
bis  120°.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  1,05  bei  15".  Mit  Wasserdämpfen  ist  der 
Zimtaldehyd  leicht  flüchtig.  Im  luftverdünnten  Raum  ist  der  Zimtaldehyd 
ohne  Zersetzung  destillierbar.  An  der  Luft  färbt  er  sich  rasch  gelb  und 
geht  unter  teilweiser  Verharzung  allmählich  in  Zimtsäure  über.  Oxydierende 
Agenzien  verwandeln  ihn  in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure.  Mit  trockenem 
Ammoniak  vereinigt  er  sich  unter  Abspaltung  von  Wasser  zu  der  kristal- 
linischen, bei  107°  schmelzenden  Base  Hy drocinnamid : (C9HÖ)3N*.  Durch 
Hydroxylamin  wird  der  Zimtaldehyd  in  zwei  isomere  Zimtaldoxime : C6H5 
. CH=CH — CH:N.OH,  übergeführt,  von  denen  das  eine  bei  138,5°,  das 
andere  bei  64°  schmilzt. 

Zimtöl. 

Syn.:  Oleum  cinnamomi  cassiae,  Oleum  cassiae,  Zimtkassienöl. 

Das  Zimtöl  wird  durch  Destillation  des  Zimts,  der  Rinde  der  Zweige 
des  in  China  heimischen  Zimtbaumes,  Cinnamomum  cassia , welche  etwa 
1 Proz.  davon  enthält,  mittels  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  ist  ein  gelb- 
liches bis  gelbbraunes,  dickliches  Liquidum  von  angenehmem  Zimtgeruch 
und  von  süßlichem,  brennend-aromatischem  Geschmack.  Es  beginnt  bei  200° 
zu  sieden;  die  Hauptmenge  destilliert  zwischen  240  und  260°  über.  Sein 
spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  1,055  bis  1,070.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig 
löslich. 

Seine  Reaktion  ist  eine  schwach  saure.  Die  Polarisationsebene  wird 
durch  Zimtöl  nur  sehr  schwach  nach  links  oder  rechts  abgelenkt. 

Sämtliche  Teile  des  Cassiastrauches : Rinde,  Blüten,  Blütenstiele,  Zweige 
und  Blätter,  liefern  in  den  Eigenschaften  und  in  dem  Zimtaldehydgehalt 
ziemlich  gleiche  Öle  (Schimmel  & Co). 

Das  Zimtöl  besteht  im  wesentlichen  aus  Zimtaldehyd  (80  Proz.  und 
mehr),  dem  kleine  Mengen  von  Sesquiterpenen : C15H44,  und  Polyterpenen : 
(C10H16)n,  von  Zimtsäure  und  von  M ethy  1-or  tho- Cumarsäureald  ehy  d : 
C^H4  (O  . CH3)  CH=CH — CH  : O (1,  2)  vom  Schmelzp.  45  bis  46°,  dem  so- 
genannten Cassiastearopten,  beigemengt  sind.  Die  Hauptmenge  der  in 
dem  Cassiaöl  enthaltenen  Nichtaldehyde  setzt  sich  aus  dem  sehr  schwer 
flüchtigen  Essigsäure  - Zimtäther : C II3  — CO  . O C9H9 , zusammen  (Schim- 
mel & Co.). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Zimtöls  ergibt  sich  zunächst 
durch  Geruch  und  Geschmack,  namentlich  des  daraus  dargestellten  Zimt- 
wassers und  Ölzuckers  (s.  ätherische  Öle).  Das  hohe  spezifische  Gewicht  und 
das  äußerst  schwache  optische  Drehungsvermögen  schließen  Verfälschungen 
mit  anderen  ätherischen  Ölen  leicht  aus.  In  Alkohol  von  90  bis  91  Vol.-Proz. 
löse  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis,  in  Alkohol  von  68  bis  69  Vol.-Proz. 
im  Verhältnis  von  1 : 3.  Eisenchlorid  verursache  in  letzterer  Lösung  nur 
eine  braune,  dagegen  keine  grüne,  blaue  oder  violette  Färbung:  Ziintblätteröl, 
Nelkenöl  usw.  — . In  rauchender  Salpetersäure  löse  es  sich  bei  0°  ohne  Gas- 
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entwickelung  auf:  Alkohol,  fremde  Öle  — . Frisches  Zimtöl  färht  sich  kaum 
hiei'bei,  wohl  aher  das  längere  Zeit  aufbewahi’te.  Der  Destillation  im  Siede- 
kölbclien  (s.  I.  anorg.  TI , S.  26)  unterworfen  (50  g),  beginne  das  Öl  erst  gegen 
200°  zu  sieden  und  zeigeix  die  ersten  Anteile  des  Destillats  keinen  Geruch 
nach  Petx'oleum;  der  Destillationsrückstand  des  Zimtöls  (über  270°)  betrage 
höchstens  10  Proz.  und  werde  beim  Erkalten  nicht  harzartig  fest:  Haiz. 
Über  die  Prüfung  auf  fettes  Öl  usw.  siehe  äthex'ische  Öle. 

Die  Lösung  von  0,5  ccm  Zimtöl  in  2 ccm  Alkohol  von  68  bis  69Vol.-Proz. 
werde  durch  Zusatz  von  1,2  ccm  einer  fx-isch  bereiteten,  kaltgesättigten  Lösung 
von  Bleiacetat  ixx  Alkohol  von  68  bis  69  Proz.  nicht  gefällt:  Colophonium 
und  andex’e  Harze. 

Der  nach  dexn  Vex'dunsten  aller  flüchtigen  Bestandteile  im  Wasserbade 
verbleibende  Rückstand  betrage  nicht  mehr  als  8 Px’oz.  des  angewendeten 
Zimtöls. 

Der  Gehalt  an  Zimtaldehyd  betx-age  im  Cassiaöl  wenigstens  80  Proz. 
(nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV.  wenigstens  70  Px-oz.).  Zur  Bestimmung  des- 
selben bringe  man  nach  Schimmel  & Co.  10  ccm  Zimtöl  mittels  Pipette  in 
ein  100  ccm -Kölbchen , erwänne  auf  dem  Wasserbade  und  füge  dann  in 
kleinen  Portionen  75  ccxxi  käuflicher  Natriuxxibisulfitlösung  von  etwa  30  Proz. 
NaHSO3  derartig  zu,  daß  man  mit  dem  weiteren  Zusatz  jedesmal  so  lange 
wartet,  bis  die  anfangs  feste  Masse  wieder  flüssig  geworden  ist.  War  der 
Zimtaldehydgehalt  des  Öls  ein  hoher,  so  ist  die  Bildung  der  löslichen  Vex-bin- 
dung  C9H80  -f-  2 NaHSO3  -j-  2H20  in  10  bis  15  Minuten  vollendet.  Ist  der  vor- 
übei-gehend  gebildete  Kristallbrei  vollständig  gelöst,  so  läßt  xnaxx  ei’kalten, 
fügt  Natriunxbisulfitlösung  zu,  bis  die  Nichtaldehyde  in  den  Kolbenhals  ge- 
stiegen sind  und  mißt  letztere  dem  Yolum  nach  durch  Auf  saugen  mit  einer 
graduierten  Pipette  oder  Bürette.  Zieht  mau  diese  Menge  der  Nichtaldehyde 
von  10  ab,  so  ergibt  die  Diffex-enz  den  Gehalt  an  Zimtaldehyd  in  10  ccm 
Cassiaöl. 

Zur  direkten  Bestimmung  des  Zimtaldehyds  schüttelt  xnan  0,15  bis  0,2  g 
(dux-ch  Differenzwäguxxg  ermittelt,  s.  S.  714)  mit  85  ccm  Wasser  in  einem 
Erlenmeyer sehen  Kolben  bis  zur  feinen  Verteilung,  fügt  0,25  bis  0,35g  Sexni- 
oxamazids* 1),  gelöst  in  15  ccm  heißem  Wasser  zu  und  läßt  das  Gemisch  unter 
häufigem  Umschütteln  24  Stunden  lang  stehen.  Das  ausgeschiedene  Serni- 

~ CO.NH— NH‘2 

l)  Das  Semioxamazid:  I , wird  durch  Einwirkung;  von  Hydrazin 

CO.NH2 

auf  Oxaminsäure  - Athyläther  erhalten.  Glänzende,  bei  223°  schmelzende  Blättchen, 
schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol 
und  Äther. 

CO  . OC2H5 

Der  Oxam  insäur  e-Athyläth  er:  I , , Oxam  ätli  an,  wird  gewonnen, 

J CO.NH2 

indem  eine  Lösung  von  1 Mol.  Oxalsäure-Athyläther  in  dem  2-  bis  3 fachen  Volum 
Alkohol  bei  0°  allmählich  mit  alkoholischer  Ammoniaklösung  (1  Mol.  NH8  enthaltend) 
versetzt  wird.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Alkohol  zu  reinigen.  Die  Mutterlauge  liefert  beim  Eindampfen  weitere  Mengen  von 
Oxamäthan.  Khombische,  bei  114  bis  115°  schmelzende  Blättchen. 

Zur  Überführung  des  Oxamäthans  in  Semioxamazid  trägt  man  10  g fein  zer- 
riebenes Hydrazinsulfat  in  eine  Lösung  von  9 g Kalihydrat  in  100  ccm  Wasser  ein,  fügt 
nach  dem  Auflösen  100  ccm  Alkohol  zu,  filtriert  vom  ausgeschiedenen  Kaliumsulfat 
ab  und  trägt  in  das  erwärmte  Filtrat  9 g Oxamäthan  in  kleinen  Portionen  ein.  Hier- 
auf erwärmt  man  die  Lösung  noch  y2  Stunde  und  läßt  das  Semioxamazid  auskristal- 
lisieren. Dasselbe  ist  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  zu  reinigen.  Glän- 
zende Blättchen. 
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Ceylonisches  Zimtöl,  Zimtsäure. 


oxamazon  des  Zimtaldehyds:  H2N . OC— CO  . NH— N=CH-CH=CH . C6H\ 
wird  in  einem  gewogenen  Goocli  sehen  Tiegel  (s.  S.  976)  gesammelt,  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  bei  105°  bis  zur  Gewichtskonstanz  ge- 
trocknet. Die  Menge  des  vorhanden  gewesenen  Zimtaldehyds  ergibt  sich 
durch  Multiplikation  mit  0,6083  (J.  Hanus). 

Japanisches  Zimtöl  aus  Cinnamomum  Loureirii  Ne  es.  Das  Ol  der 
Blätter  enthält  als  Hauptbestandteil  Citral : Cl0Hl(5O,  neben  geringen  Mengen 
Eugenol:  C10H1,2O'2;  das  Öl  des  Stammes  als  Hauptbestandteil  Zimtaldehyd  und 
wenig  Eugenol;  das  Öl  der  Wurzeln  als  Hauptbestandteil  Zimtaldehyd  neben 
Linalool:  C10H18O,  Cineol : Cl0Hl8O,  und  Camphen : Cl0H18  (Keimatsu). 

Ceylonisches  Zimtöl. 

Syn. : Oleum  cinnamomi  ceylanici,  Oleum  cinnamomi  acuti. 

Das  ceylonische  Zimtöl  wird  aus  den  Abfällen  des  Ceylonzimts,  der 
Rinde  von  Cinnamomum  ceylanicum,  eines  auf  Ceylon,  in  Cochinchina  und 
auf  Borneo  heimischen  Baumes,  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen (0,5  bis  1 Proz.).  Es  gleicht  in  seinen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  im  wesentlichen  dem  Cassiazimtöl.  Der  Geruch  und  Geschmack 
ist  jedoch  angenehmer  und  feiner  als  der  des  letzteren.  Sein  spez.  Gew.  be- 
trägt bei  15°  1,025  bis  1,035.  Der  polarisierte  Lichtstrahl  wird  durch  Ceylon- 
zimtöl entweder  gar  nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  nach  links  abgelenkt. 
Dasselbe  löst  sich  in  3 Tin.  Alkohol  von  70  Vol.-Proz. 

Das  Ceylonzimtöl  enthält  als  Hauptbestandteil  Zimtaldehyd  (70  bis 
75  Proz.)  neben  kleinen  Mengen  von  Cymol : C10H14,  Pinen:  Cl0H16,  Phellan- 
dren:  C10H16,  Caryophyllen : Clf,H-24,  Furfurol:  C5H402,  Nonylaldeliyd : C8H‘' 
— CH:0,  Benzaldehyd:  C6H5 — CH:0,  Cuminaldehyd:  C9Ha— CH : O,  Phenyl- 
propylaldehyd:  C6H\C'2H‘ — CH  : O,  Methyl- Normal -Pentylketon : CHJ — CO 
— C5HU,  Linalool:  C10H18O  (Walbaum,  Hüthig)  und  4 bis  8 Proz.  Eugenol: 
C1ÜH1202  (s.  dort).  Die  alkoholische  Lösung  desselben  wird  durch  Eisenchlorid 
schwach  grünlich  gefärbt.  Ein  Zusatz  des  stark  eugenolhaltigen  Zimt- 
blätteröls würde  eine  blaue  Färbung  verursachen. 

Die  Prüfung  des  Ceylonzimtöls  ist  in  ähnlicher  Weise  auszuführen, 
wie  die  des  Cassiaöls. 

Das  Zimtblätteröl  von  Cinnamomum  ceylanicum  riecht  nach  Gewürz- 
nelken und  zugleich  schwach  nach  Zimt.  Dasselbe  hat  ein  spez.  Gew.  von 
1,055.  Dasselbe  enthält  70  bis  90  Proz.  Eugenol  (s.  dort)  und  nur  wenig 
Zimtaldehyd  (Stenhouse,  J.  Weber  u.  a.).  Das  Zimtwurzelöl  von 
C.  ceylanicum  riecht  stark  nach  Laurineencampher,  den  es  als  Hauptbestand- 
teil neben  wenig  Zimtaldehyd  enthält.  In  dem  Wurzelrindenöl  wies  Pilgri m 
ferner  das  Vorkommen  von  Pinen,  Phellandren,  Dipenten,  Caryophyllen,  Cineol, 
Eugenol,  Safrol  und  Borneol  nach. 

Künstliches  Ceylonzimtöl  ist  ein  Gemisch  aus  700  Tin.  synthetischem 
Zimtaldehyd  mit  40  Tin.  der  verschiedenen,  im  vorstehenden  genannten  Neben- 
bestandteile des  naturellen  Ceylonzimtöls  (Schimmel  & Co.). 

Zimtsäure:  CTPO2  oder  C6H5.CH  = CH— CO.  OH. 

Molekulargewicht:  148  ( 148,06  O = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  72,95;  H:  5,44;  O:  21,61.) 

Syn.:  Acidum  cinnamylicum,  Phenylacrylsäure. 

Vorkommen.  Die  Zimtsäure  findet  sich  zum  Teil  frei,  zum  Teil  in 
Gestalt  von  zusammengesetzten  Äthern  im  Storax  (Simon),  im  sogenannten 
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weißen  Perubalsam  (Thoms,  Biltz,  Hellström),  sowie  im  echten  Peru- 
balsam (Kraut,  Delafontaine  u.  a.)  und  im  Tolubalsam  (Fremy,  Deville, 
Kopp,  Busse  u.  a.).  Sie  kommt  ferner  frei  vor  in  gewissen  Sorten  von 
Benzoehai'z,  z.  B.  in  der  Sumatrabenzoe  (Kolbe,  Lautemann  u.  a.),  in  dem 
Kraut  von  Scrophularia  nodosa  (Koch),  in  den  Blättern  und  Zweigen  von 
Olobularia  alypurn  und  G.  vulgaris  (He ekel,  Schlagden hauff en),  in  den 
Blättern  von  Eulcianthus  japonicus  (Eykman),  in  den  Bückständen  der 
Cocaindarsteliung,  sowie  in  altem  ätherischen  Zimtöl.  Ester  der  Zimtsäure 
finden  sich  in  einigen  Guttaperchaarten  (v.  Romburgh,  Tschirch).  Zimt- 
säure tritt  ferner  auf  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Aloeharzes 
(Tschirch,  Hoffbauer),  des  Acaroidharzes  (Tschirch,  Hildebrand),  des 
Antiarharzes  (Windaus,  Welsch),  des  Rassamalaharzes  (van  Italie),  des 
Kondurangins  (Kübler)  und  des  Bottler  ins  (Herrmann). 

Die  Zimtsäure  bildet  sich  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Zimtsäure- 
aidehyds  und  des  Zimtalkohols;  beim  Kochen  des  Styracins  mit  Kalilauge; 
bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid  auf 
Bromstyrol:  C6H5 . CH=CHBr ; bei  mehrstündigem  Erhitzen  von  Benzaldehyd 
mit  Malonsäui-e  (mit  oder  ohne  Natriumacetat)  auf  130  bis  140°  (A.  Michael), 
und  beim  Erhitzen  von  Benzaldehyd  mit  Acetylchlorid  auf  120  bis  130n 
(B  ertagnini) : 

C6H5.CH  : O -1-  C H3 . C 0 01  = HCl  + C6H5.CH=CH-CO.OH. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  der  Zimtsäure  kocht  man  Storax  (l  TI.) 
längere  Zeit  unter  Ergänzung  des  verdampfenden  Wassers  mit  überschüssiger 
Natronlauge  (2  Tie.  von  15  Proz.),  gießt  die  Lauge  alsdann  ab,  kocht  das  Un- 
gelöste noch  wiederholt  mit  Wasser  aus  und  scheidet  aus  den  filtrierten 
Lösungen  die  Zimtsäure  durch  Zusatz  von  Salzsäure  ab.  Nimmt  man  das 
Kochen  mit  Natronlauge  in  einem  Destillationsapparat  vor,  so  gehen  Styrol 
und  Zimtalkohol  über,  während  zimtsaures  Natrium  im  Rückstände  verbleibt. 
Die  abgeschiedene  Zimtsäure  ist  nach  dem  vollständigen  Erkalten  zu  sammeln, 
mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen,  alsdann  in  Ammoniumcarbonatlösung 
aufzulösen  und  aus  der  filtrierten  Lösung  durch  Salzsäure  wieder  zu  fällen. 
Die  weitere  Reinigung  der  Zimtsäure  geschieht  durch  Umkristallisation  des 
getrockneten  Niederschlages  aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Tierkohle  oder  aus  siedendem  Ligroin  (Siedep  105  bis  130°). 

Die  technische  Gewinnung  der  Zimtsäure  geschieht  durch  Erhitzen  von 
Acetylchlorid  mit  Benzaldehyd  (aus  Toluol  dargestellt,  s.  S.  1127)  auf  120 
bis  130°  oder  durch  mehrstündiges  Erhitzen  am  Rückflußkühler  von  Benz- 
aldehyd (3  Tin.),  wasserfreiem  Natriumacetat  (2  Tin.)  und  Essigsäureanhydrid 
(3  Tin.)  — Perkin.  Noch  zweckmäßiger  läßt  sich  die  Zimtsäure  durch 
Erhitzen  von  Benzalchlorid  : C’H5 — OH  CF  (1  TL),  mit  wasserfreiem  Natrium- 
acetat (2  Tin.)  auf  180  bis  200°  (Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik)  oder  durch 
gelindes  Erwärmen  von  Benzylidenaceton : C6H5.CH=CH — CO — CH3  (durch 
Einwirkung  von  Benzaldehyd  auf  Aceton  bei  Gegenwart  von  Natronlauge 
darstellbar)  mit  Natriumhypochloritlösung  (Höchster  Farbwerke)  erhalten. 

Eigenschaften.  Die  naturelle  Zimtsäure  (Btoraxzimtsäure)  kristalli- 
siert aus  heißem  Wasser  in  farblosen,  fast  geruchlosen  Nadeln,  aus  Alkohol 
in  dicken,  rhombischen  Prismen.  Sie  schmilzt  bei  134  bis  135°  und  siedet 
bei  300"  unter  teilweiser  Zersetzung.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  läßt  sie  sich 
unzersetzt  sublimieren  und  bei  raschem  Erhitzen  auch  fast  unzersetzt,  destil- 
lieren. Bei  wiederholter  langsamer  Destillation  zerfällt  die  Zimtsäure  voll- 
ständig in  Styrol  und  Kohlensäureanhydrid.  Mit  den  Wasserdämpfen  ist  sie 
ebenfalls  flüchtig.  In  kaltem  Wasser  ist  sie  schwer  löslich  (1  : 3500),  leicht 
löslich  dagegen  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  1 TI.  Zimtsäure  löst 
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sich  bei  15°  in  4,5  Tin.  absoluten  Alkohols,  17  Tin.  Chloroform  und  110  Tin. 
Schwefelkohlenstoff.  Durch  Überführung  in  das  Brucinsalz  läßt  sich  die 
Stoi axzimtsäure  in  «-  (Schmelzp.  134  bis  135°)  und  ß - Storaxzimtsäure 
(Schmelzp.  132  bis  133°)  zerlegen  (E.  Erlenmeyer  jun.). 

Die  synthetisch  aus  Benzaldehyd1)  dargestellte  Zimtsäure  schmilzt  bei 
132  bis  133ü;  dieselbe  unterscheidet  sich  auch  in  der  Art,  wie  sie  aus  Äther 
kristallisiert,  sowie  in  der  Löslichkeit  von  der  naturellen  Zimtsäure.  Die 
synthetische  Zimtsäure  ist  ein  einheitlich  kristallisierendes  Gemisch  aus  etwa 
gleichen  Teilen  «-Storaxzimtsäure  und  «-Heterozimtsäure:  Schmelzp.  130  bis 
131°.  Die  aus  den  über  271°  siedenden  Anteilen  des  aus  synthetischer  Zimt- 
säure dargestellten  Äthyläthers  durch  Verseifung  gewonnene  ß-  Heterozimt- 
säure schmilzt  bei  128°. 

Die  Storaxzimtsäuren  und  die  Heterozimtsäuren  lassen  sich 
in  einander  überführen.  Die  Ursache  ihrer  Isomerie  ist  noch  nicht  aufgeklärt. 
Die  naturelle  Storaxzimtsäure  wird  meist  von  kleinen  Mengen  Heterozimt- 
säure begleitet  (E.  Erlenmeyer  jun.). 

Konzentrierte  Sclrwefelsäure,  leichter  noch  rauchende  Schwefelsäure, 
verwandeln  die  Zimtsäure  in  Sulf  ozimtsäuren : C9H7(S0aH)0'2.  Beim 
Einträgen  in  kalte  konzentrierte  Salpetersäure  geht  sie  in  zwei  isomere  Nitro- 
verbindungen: C9H7(N02)02,  die  Ortho -Nitroz im t säure  (Schmelzp.  240°) 
und  die  Para-Nitrozimtsäure  (Schmelzp.  286ü)  über,  welche  bei  der  Oxy- 
dation Ortho-  und  Para -Nitrobenzoesäure  liefern  (s.  auch  Indigblau).  Durch 
Deduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  gehen  die  Nitrozimtsäuren  in  Amido- 
zimtsäuren:  C9H7(NHa)0<,  über,  von  denen  die  Orthoverbindung  bei  158°, 
die  Paraverbindung  bei  176°  schmilzt.  Durch  Kochen  der  entsprechenden 
Diazoverbindungen  mit  Halogenwasserstoffsäuren  (s.  S.  1057)  entstehen  die 
korrespondierenden  Halogensubstitutionsprodukte  der  Zimtsäure;  1,  2- Jod- 
zimtsäure: C9  H7  J O2,  schmilzt  bei  213°,  1,  4- Jodzimtsäure  bei  255°.  Mit 
Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoff  addiert  sich  die  Zimtsäure  zu  /S-Chlor-, 
(3-Brom-  und  ß- Jodhy  drozimtsäure  : C6H6.CHC1 — CH2— CO. OH,  C6H5 
.CHBr-CH2— CO.OH  und  C6Hä . CH  J— CH2— CO  . OH  (Schmelzp.  126°,  137° 
und  1 20°) ; mit  unterchloriger  Säure  zu  Phenyl-«-  Chlormilchsäure: 

PI 

C’HJ.CH(OH) — CH<Cqq  OH’  we^c^e  ^ Mol.  H‘20  in  rhombischen  Tafeln 

kristallisiert;  Schmelzp.  104°  (wasserfrei).  In  ähnlicherWeise  erzeugt  dampf- 
förmiges Brom  Dibromzimtsäure  : C6H5.CHBr — CHBr— CO.OH  (Zimtsäure- 
dibromid),  die  in  farblosen,  gegen  196°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert. 
Durch  Überführung  in  das  Strychninsalz  kann  die  Dibromzimtsäure  in  eine 
rechts-  und  eine  linksdrehende  Form  gespalten  wrerden.  Wird  der  Äthyläther  des 
Zimtsäuredibromids  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  Phenyl- 
propiol säure:  C6H5.C=C — CO.OH,  welche  bei  136  bis  137u  schmilzt.  Eine 
Lösung  des  phenylpropiolsauren  Natriums  von  25  Proz.  ist  als  Thermiol 
arzneilich  empfohlen. 

Oxydierende  Agenzien,  wie  Chromsäure,  Kaliumpermanganat,  heiße, 
verdünnte  Salpetersäure,  führen  die  Zimtsäure  bei  vorsichtiger  Einwirkung 
zunächst  in  Phenylglycerinsäure:  CcH;i.CH.OH-CH.OH-CO.OH, 
alsdann  in  Benzaldehyd  und  bei  weiterer  Einwirkung  in  Benzoesäure  über: 

C"H5.CH=CH— CO.OH  -f  40  = C6H5.CH:0  -f  2C02  + H20. 


Nach  E.  Erlenmeyer  jun.  läßt  sich  der  Benzaldehyd  in  zwei  verschiedene 
flüchtige  Bestandteile  zerlegen,  von  denen  der  flüchtigere  Anteil  bei  der  P er kin scheu 
Zimtsäuresynthese  (s.  oben)  Storaxzimtsäure,  der  höchst  siedende  Anteil  dagegen 
Heterozimtsäure  liefert. 
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Die  Phenylglycerinsäure  ist  inaktiv  in  zwei  Formen,  vom  Schmelzp.  121° 
und  141°  bekannt.  Die  bei  121°  schmelzende  Phenylglycerinsäure  kann  durch 
das  Strychninsalz  in  d-  und  1 -Phenylglycerin säure : Schmelzp.  166  bis  167°, 
gespalten  werden. 

Naszierender  Wasserstoff  (Natriumamalgam)  erzeugt  Hy  drozimtsäure 
(s.  S.  1162).  Schmelzendes  Kalihydrat  spaltet  die  Zimtsäure  in  Benzoesäure 
und  Essigsäure : 

C6H:'.CH=CH-  CO.OH-H2KOH  = C6H5— CO  . OK  -f  CH3— CO  . OK  -f  H2. 

Mit  überschüssigem  Ätzkalk  oder  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt,  zerfällt 
sie  in  Styrol  mid  Kohlensäureanhydrid : 

C6H5 . CH=CH — CO  . OH  = C6H5.CH=CH'2  4-  CO2. 

Der  Theorie  nach  (s.  S.  61)  existiert  die  Zimtsäure  in  zwei  stereoisomeren 
Formen:  Cis : I.  und  Trans:  II. 

H— C— CGH5  cGH5— C— H 

L II  H.  || 

H— C— CO.  OH  H — C — CO  .OH 

Von  diesen  beiden  Formeln  kommt  der  naturellen  Zimtsäure  (Storax- 
zimtsäure)  wahrscheinlich  die  Konfiguration  II.  zu,  wogegen  I.  der  Iso-  oder 
Allozimtsäure  (s.  unten)  entspricht. 

Anwendung.  Die  Zimtsäure  findet  arzneiliche  Anwendung;  sie  diente 
zeitweilig  auch  als  Ausgangsmaterial  zur  Darstellung  des  künstlichen  Indig- 
blaus  (s.  dort). 

Die  Zimtsäure  ist  eine  einbasische  Säure.  Ihre  Salze  — Cinnamylate 
haben  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  denen  der  Benzoesäure.  Die  Cinnamy- 
late der  Alkalimetalle  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die  der  alkalischen  Erd- 
metalle schwer  löslich  und  die  der  Schwermetalle  schwer  oder  unlöslich.  Die 
in  Wasser  löslichen  zimtsauren  Salze  werden  durch  Eisenchlorid  gelb  gefällt. 

Wismutcinnamylat : (C9H70‘2)3Bi,  Bi403  (?),  Hetoform,  soll  als 
weißes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  bei  der  Einwirkung  von  neutralem 
Wismutnitrat  auf  Natriumcinnamylat  erhalten  werden.  Natriumcinnamy- 
lat:  C9H7NaO'2,  Hetolj  bildet  leicht  lösliche  Krusten  oder  Nadeln;  Animo  - 
niumcinnamylat:  C9H7 (NH4) O2,  kristallisiert  in  Blättchen,  die  leicht  NH3 
abgeben;  Calci  umcin  n amy  lat : (C9H702)2Ca  -f-  3H20,  scheidet  sich  in 
glänzenden  Nadeln  ab,  die  sich  in  608  Tin.  Wasser  von  17,5°  lösen.  Mag- 
n esiumcinn amy  1 at : (C9H/0'2)2Mg  -f-  3H'20,  bildet  schwer  lösliche  Nadeln. 

Die  Atlier  der  Zimtsäure  lassen  sich  ebenso  wie  die  der  Benzoesäure 
und  anderer  einbasischer  Säuren  (s.  S.  656)  darstellen.  Der  Zimtsäure- 
Methyläther:  C’H70‘2 — CH3,  schmilzt  bei  36°  und  siedet  bei  259°.  Der 
Zimtsäure-Äthyläther:  C9H‘ O"2 — C‘2Hfl,  ist  ein  bei  271°  siedendes  Öl. 

Der  Zimtsäure- Be  nzyläth  er  : C9H' O2 — C7H'  (C  in  n am  ein),  ist  im 
Peru-  und  Tolubalsam  und  in  kleiner  Menge  auch  im  Storax  und  in  der 
feumatrabenzoe  enthalten  (s.  S.  1211).  Künstlich  wird  er  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  zimtsaurem  Natrium  mit  Benzylchlorid.  Er  bildet  glänzende, 
aromatisch  riechende,  bei  39°  schmelzende  Prismen. 

Der  Zimtsäure-Zimtäther:  C9H'02 — C9H9  (Styracin,  zimtsaures 
Sty|-yl)>  findet  sich  im  Storax  und  im  Perubalsam.  Er  wird  erhalten  durch 
Digestion  von  Storax  mit  verdünnter  Natronlauge  bei  20  bis  30°,  bis  das 
zuriickbleibende  Styracin  farblos  geworden  ist.  Nach  dem  Auswaschen  mit 
Wasser  und  Trocknen  wird  es  alsdann  aus  heißem  Alkohol  oder  aus  äther- 
haltigem Alkohol  umkristallisiert.  Das  Styracin  kristallisiert  in  feinen, 
büschelförmig  vereinigten,  bei  44°  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in 
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Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  sind.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
zerfällt  es  in  Zimtsäure  und  Zimtalkohol.  Mit  Chromsäure  oder  Salpeter- 
säure behandelt,  liefert  es  Benzaldehyd  und  Benzoesäure. 

Über  Styracol  s.  S.  1106. 


Zimtsäure  - Metakresolätlier  : C9H702.C7H7,  Hetokresol,  bildet 
farblose,  bei  65°  schmelzende  Kristalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Zimt- 
säure-Trijodinetakresoläther:  C9H7  O2 . C7  H4  J3,  bildet  farblose,  bei  135° 
schmelzende  N adeln,  die  schwer  in  Alkohol  löslich  sind;  durch  Erhitzen  von 
Zimtsäure  und  Trijodkresol  in  Benzollösung  mit  POC13  darstellbar.  Zimt- 
säure - Chlorkresoläther:  C9H702 . C7HcCl,  schmilzt  bei  93°;  Ortho- 
Jodzimtsäure-Metakresoläther:  C9H1'  J O2 . C7H7 , bei  74°;  Para-Jod- 
zimtsäure-Metakresoläther:  C9H°  J O2  . C7H7,  bei  85°.  Von  K alle  u.  Co. 
als  Antiseptica  empfohlen. 

Isozimt  säure : C6H5  .CH—  CH — CO.ÜH,  kommt  in  geringer  Menge 
im  Storax,  in  größerer  Menge  in  den  Spaltungsprodukten  der  Cocaneben- 
alkaloide  vor  (C.  Liebermann).  Aus  den  wässerigen  Lösungen  ihrer  Salze 
wird  sie  durcb  Säuren  als  Öl  abgeschieden.  Von  der  Zimtsäure  kann  sie 
durch  die  verschiedene  Löslichkeit  in  Petroleumäther  (100  Tie.  Petroleum- 
äther lösen  0,095  Tie.  Zimtsäure  und  17  Tie.  Isozimtsäure)  getrennt  werden. 
Die  Isozimtsäure  bildet  farblose,  glänzende,  bei  57"  schmelzende  Nadeln.  Sie 
siedet  bei  265  und  geht  dabei  in  Zimtsäure  über.  Das  gleiche  ist  der  Fall 
im  Sonnenlicht , beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  150° 
und  darauffolgendes  Verdünnen  mit  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  mit  Jod 
und  Schwefelkohlenstoff. 


Allozimtsäure:  C“H5  .CH=CH-CO.OH,  findet  sich  neben  Iso- 
zimtsäure und  Zimtsäure  in  den  Spaltungsprodukten  der  Cocanebenalkaloide 
(C.  Liebermann).  Sie  bildet  farblose,  bei  68°  schmelzende  Nadeln,  die  in 
Ligroin  schwerer  löslich  sind  als  die  der  Isozimtsäure.  Die  Allozimtsäure 
geht  unter  den  gleichen  Bedingungen  in  Zimtsäure  über,  wie  die  Isozimt- 
säure. Durch  KMnO4  werden  Iso-  und  Allozimtsäure  in  Benzaldehyd  ver- 
wandelt. 

Nach  A.  Michael,  E.  Erlenmeyer  sen.  und  E.  Biilmann  existieren 
auch  Zimtsäuren  vom  Schmelzp.  36  und  46°,  welche  sich  in  die  Iso-  und 
Allozimtsäure  verwandeln  lassen. 

Truxillsäuren:  (C9H802)2,  Dizimtsäuren,  kommen  besonders  in  den 
Spaltungsprodukten  der  Alkaloide  der  Cocavarietät  „Truxillo“  vor.  Durch 
Destillation  gehen  dieselben  in  Zimtsäure  über.  Nach  ihren  Schmelzpunkten 
und  ihren  Eigenschaften  werden  sie  als  «-  (Schmelzp.  274°),  ß-  (Schmelzp. 
206°),  y-  und  cf-Truxillsäuren  unterschieden  (C.  Lieb  ermann). 

Isomer  mit  der  Zimtsäure  sind  ferner  die  Atropasäure  und  die 
Isoatropa säuren. 

Atropasäure:  CnH802  oder  C6H5 . 0H,  «-Phenyl- Acryl - 

säure,  entsteht  bei  längerem  Kochen  der  Tropasäure : C9H10O3  (s.  S.  1188) 
oder  auch  des  Atropins,  des  Hyoscyamins  und  Scopolamins  mit  Barythydrat- 
lösung.  S37nthetisch  wird  die  Atropasäure  erhalten,  indem  man  zunächst 
auf  Acetophenondichlorid : C6Hf>— CCD—  CH3,  Cyankalium  in  verdünnt  alko- 
holischer Lösung  einwirken  läßt,  das  Beaktionsprodukt  dann  mit  Barythydrat 
kocht  und  die  Lösung  hierauf  mit  Salzsäure  ansäuert.  Die  hierdurch  er- 

/ CHy 

haltene  Äthyl- Atrolactinsäure  : C6H5 . C— O . C2H5  , wird  schließlich  mit  Salz- 

\CO.OH 

säure  gekocht  (Ladenburg).  Auch  durch  Kochen  von  Atrolactinsäure  (siehe 


Cumarsäure,  Cumarin. 
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S.  1189)  mit  Salzsäure  oder  mit  Barytwasser  wird  Atropasäure  gebildet.  Die 
Atropasäure  bildet  glänzende,  blätterige  oder  tafelförmige,  in  kaltem  Wasser 
schwer  lösliche  (1  : 700  bis  800),  bei  106,5°  schmelzende,  mit  Wasserdämpfen 
flüchtige  Kristalle.  Die  Dämpfe  der  Atropasäure  zeigen  einen  an  Spiräa- 
blüten  erinnernden  Geruch;  dieselben  reizen  zum  Husten.  Mit  Chromsäure 
oxydiert,  liefert  sie  Benzoesäure;  mir  Kalihydrat  geschmolzen,  Ameisensäure 
und  Phenylessigsäure  (s.  S.  1161);  mit  naszierendem  Wasserstoff  behandelt, 
Hydroatropasäure  (s.  S.  1162).  Wird  die  Atropasäure  auf  140  bis  150°  erhitzt 
oder  mit  wenig  Wasser  längere  Zeit  gekocht,  so  geht  sie  in  ein  Gemisch  der 
mit  ihr  polymeren  «-Isoatropasäure  (Schmelzp.  237  bis  237,5°)  und  ß-Iso- 
atropasäure  (Schmelzp.  206°)  über.  Die  Isoatropasäure  wird  neben  geringen 
Mengen  von  Atropasäure  auch  gebildet  beim  Kochen  von  Tropasäure , von 
Atropin  oder  Hyoscyamin  mit  starker  Salzsäure. 

Als  Oxyzimtsäuren:  C'3 H4 1 ^ ^ CH CO  OH’  s:‘n<^  aufzufassen  die 

Cumarsäure,  die  Meta-Cumar säure  und  die  Para-Cumarsäure. 

Cumarsäure  : C9  H8  O3  (Ortho  - Oxyzimtsäure),  findet  sich  nach 
Zwenger  neben  Melilotsäure  im  Steinklee  ( Melilotus  officinalis ) und  in  den 
Fahamblättern  ( Angrecum  fragrans).  Sie  entsteht  beim  Kochen  ihres  Anhydrids, 
des  Cumarins,  mit  starker  Kalilauge  oder  besser  mit  Natriumäthylat,  sowie 
bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf  Salicylsäurealdehyd  und 
Natriumacetat.  Sie  bildet  farblose,  bitter  schmeckende,  bei  202°  schmelzende 
Nadeln,  welche  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslich,  in  Äther 
schwer  löslich,  in  Chloroform  und  in  Schwefelkohlenstoff  unlöslich  sind.  Bei 
207  spaltet  die  Cumarsäure  CO2  ab  und  liefert  eine  glasartige  Masse: 
Vinyl-Phenol:  ChH4(OH)C2H3  (?).  Cumarin  wird  hierbei  nicht  gebildet. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die  Cumarsäure  Salicylsäure  und 
Essigsäure.  Die  wässerige  Lösung  ihrer  Alkalisalze  zeigt  schöne  Fluoreszenz. 
Natriumamalgam  führt  sie  in  Melilotsäure  (s.  S.  1188),  rauchende  Brom- 
Avasserstoffsäure  in  Cumarin  über. 

Wild  Cumarin  mit  verdünnter  Kalilauge  gekocht,  so  entsteht  das 
Kaliumsalz  der  mit  der  Cumarsäure  isomeren  Cumarinsäure.  Letztere  ist 
nui  in  ihren  Salzen  und  Äthern  bekannt.  Aus  der  wässerigen  Lösung  ihrer 
Salze  scheiden  Säuren  Cumarin  ab.  Die  Cumarsäure  dürfte  als  Trans-,  die 
Oumarinsäure  als  Cis-Ortho-Oxyzimtsäure  anzusehen  sein  (s.  S.  1213). 

[0 CO 

Cumarin:  C9H602  oder  CGH4  | 

(CH  = CH 

(Cumarsäureanhydrid,  Tonkabohnencamplier.) 

Das  Cumarin  findet  sich  in  den  Tonkabohnen  (nach  Boullay  und 
Boutron  1,5  Proz.),  im  Waldmeister  (Kossmann),  in  Galium  triflorum,  in 
Adiantum  peäaturn  usw.,  in  den  Früchten  von  Phoenix  dadylifera  (Klet- 
zmski),  im  Lavendelöl  (Schimmel  & Co.),  an  der  Oberfläche  der  Früchte 
von  Myroxylon  Pereirae  (Tschirch,  Germann),  in  den  jungen  Blättern 
von  Achlys  triphylla  (Bradley),  in  Anthoxanthum  odoratum  (Bleib treu), 
iyina  arundinacea , Hierochloa  alpina  und  australis , Milium  effusum , in  Angre - 
cum  fragi ans  (Gobley),  Orchis  fusca  (Bley)  und  anderen  Orchideen,  in 
erniaria  glahra,  in  Ruta  graveolens  (Zwenger),  in  den  Melilotusarten 
ontana,  Guillemetto),  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern  von  Alyxia 
stellata  (Boor  sma),  in  Liatrisarten,  im  Weichselholz  ( Prunus  tnahaleb),  in 
. dei  Wuizel  von  Vitis  sessilifolia  und  in  anderen  Pflanzen  (Loj  ander  u.  a.). 
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Cumarin. 


In  einem  Teil  dieser  Pflanzen  dürfte  das  Cumarin  nicht  präexistierend  Vor- 
kommen, sondern  erst  beim  Trocknen,  infolge  Zersetzung  glycosidartiger 
Verbindungen  durch  Enzjune  oder  Pflanzensäuren,  gebildet  werden.  Künst- 
lich wird  es  erhalten  durch  Kochen  von  Salicylaldehyd  mit  Natriumacetat 
und  Essigsäureanhydrid  oder  durch  Erhitzen  von  Essigsäureanhydrid  mit  der 
Natrium  Verbindung  des  Salicylsäurealdehyds  (Perkin): 


CÜH4 


(ONa 
jCH : 0 


+ 


C2HsO ) n 
C2H30  J U 


f 0— CO 

= C6 H4  I 4-  H20  -f  C2H3Na02. 

(CH=CH 


In  geringer  Menge  entsteht  Cumarin  auch  beim  Erhitzen  von  Phenol 
und  Apfelsäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Pechmann). 

Zur  Darstellung  des  naturellen  Cumarins  kocht  man  zerkleinerte  Tonka- 
bohnen  mit  80proz.  Alkohol  aus,  destilliert  von  dem  Filtrat  einen  Teil  des 
Alkohols  ab,  versetzt  den  Rückstand  mit  dem  vierfachen  Volum  kochenden 
Wassers,  filtriert  abermals  und  läßt  zur  Kristallisation  erkalten  (Wühler). 

Behufs  Gewinnung  von  synthetischem  Cumarin  erhitzt  man  ein  Gemisch 
aus  3 Tin.  Salicylaldehyd,  5 Tin.  Essigsäureanhydrid  und  4 Tin.  wasserfreien 
Natriumacetats  einige  Stunden  am  Kückflußkühler  bis  zum  schwachen  Sieden 
und  vermischt  die  beim  Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Masse  mit  Wasser. 
Das  hierdurch  ausgeschiedene,  aus  einem  Gemisch  von  Cumarin  und  Acetyl- 

,CH=CH— CO.OH 


ortho-Cumarsäure : CfiH4<C 


O . C2H30 


bestehende  01  werde  alsdann 


der  Destillation  unterworfen,  wodurch  letztere  Säure  in  Cumarin  und  Essig- 
säure gespalten  wird  (Tiemann,  Herzfeld).  Auch  durch  Erhitzen  von 
61  Tin.  Salicylaldehyd  mit  102  Tin.  Essigsäureanhydrid  im  geschlossenen 
Bohr  auf  180°  wird  Cumarin  gebildet  (Reychler). 

Das  Cumarin  bildet  farblose,  glänzende,  bei  67°  schmelzende  Prismen 
von  angenehmem  Geruch.  Es  siedet  unzersetzt  bei  291°.  In  kaltem  Wasser 
löst  es  sich  nur  wenig  (l  : 400),  mehr  dagegen  in  heißem  (1  : 45).  In  Alkohol 
(1  : 7,5)  und  in  Äther  ist  es  leicht  löslich.  In  wässeriger  Lösung  erzeugt 
Natriumamalgam  Cumarsäure  und  Melilotsäure,  in  alkoholischer  Lösung  da- 
gegen die  zweibasische,  in  Nadeln,  welche  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich 
sind,  kristallisierende  Hy  drocumari  nsäure : C18H180G.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entstehen  Salicylsäure  und  Essigsäure. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Cumarin  zu  dem  bei  105°  schmelzenden 
Cumarindibromid  : C9H6Br202.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge 

C1  IT 

geht  letzteres  in  Cumarilsäure:  C6 H4<  „ ^C — CO.  OH,  über;  farblose, 

bei  190°  schmelzende  Nadeln.  Wird  die  Cumarilsäure  mit  Ätzkalk  destilliert, 
so  resultiert  das  flüssige,  .bei  169°  siedende,  im  Steinkohlenteer  vorkommende 

C umaron:  C0H4<°JI^CH. 


Methylcumarin:  C9H5(CH3)02,  ist  dem  Cumarin  sehr  ähnlich.  Es 
schmilzt  bei  90°.  Darstellbar  aus  Salicylaldel^d , Propionsäureanhydrid  und 
propionsaurem  Natrium.  Dimethylcumarin  : C9H4  (C  H3)2  0%  aus  Para- 
Kresol  und  Acetessigäther  darstellbar,  schmilzt  bei  148°.  Äthylcumarin: 
C9H5(C2Hs)02,  aus  Salicylaldehyd,  Buttersäureanhydrid  und  buttersaurem 
Natrium  darstellbar,  schmilzt  bei  70,5°. 

Melilotsaures  Cumarin:  C9II602 . C9H10O3,  findet  sich  in  Melilotus 
offianalis  (Zwenger,  Bodenbender).  Tafelförmige,  in  Wasser  wenig  lös- 
liche, bei  128°  schmelzende  Kristalle,  welche  durch  Ammoniak  in  ihre  Kom- 
ponenten zerfallen. 


Para-Oumarsäure,  Ferulasäure,  Kaffeesäure. 
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Me ta-Cumar säure  : C9H“03  (Meta  - Oxyzimtsäure),  wird  durch  Er- 
hitzen von  Meta-Oxybenzaldehyd , Natriumacetat  und  Essigsäureauhydrid 
erhalten.  Farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche,  hei  191°  .schmelzende  Pi'ismen. 


Para-Cuiliarsäure : C9Hö03  (Para  - Oxyzimtsäure),  findet  sich  in  dem 
Überwallungsharz  von  Picea  vulgaris  (M.  Bamlierger),  sowie  in  dem  Acaroid- 
harze  (M.  Bamberger,  Hildebrandt).  Sie  wird  erhalten  als  Spaltungsprodukt 
des  Naringenins  (s.  dort),  sowie  durch  zweistündiges  Kochen  von  Aloe  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  TI.  Aloe,  2 Tin.  Wasser,  0,16  Tin.  H*S04)  und 
Ausschütteln  der  geklärten  Lösung  mit  Äther  (Hlasiwetz).  Auch  beim 
Erhitzen  von  Para-Oxybenzaldehyd,  Essigsäureanhydrid  und  wasserfreiem 
Natriumacetat  entsteht  Para  - Cumarsäure.  Sie  bildet  farblose,  bei  206° 
schmelzende  Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser 
lösen. 

Der  Äthyläther  der  Methyl-Para-Cumarsäure:  C9He(CH3)  O3 . C'2H5, 
scheint  in  dem  Wurzelstock  von  Hedychium  spicatum,  einer  auf  dem  Hima- 
laya  wachsenden  Scitaminee,  vorzukommen  (Thresh).  Farblose,  in  Wasser 
schwer  lösliche,  bei  171°  schmelzende  Nadeln. 

Als  Dioxyzimtsäuren  : CsH3(OH)'2.  CH=CH — CO  . OH,  sind  auf- 
zufassen die  Kaffee  säure  und  die  Umbellsäure: 


C'2H"2- 

-CO. OH  (1) 

OH 

(3) 

OH 

(4) 

Kaffeesäure 


[ C*H2 — C O.OH  (1) 
C6H3  O.CH3  (3) 

(OH  (4) 

Ferulasäure 


I C‘2H‘2—  C O . OH  (1) 
C,;H3  OH  (3) 

I O . C H3  (4) 

Isoferulasäure 


[(FH’2— CO.  OH  (1) 
C6H3  OH  (2) 

(OH  (4) 

Umbellsäure. 


Kaffeesäure : C9HR04,  findet  sich  in  Ginchona  cuprea  (Gr.  Körner),  in 
dem  Überwallungsharz  von  Picea  vulgaris  (M.  Bamberger),  und  in  Conium 
maculaturn  (A.  W.  Hof  mann).  Sie  entsteht  beim  Kochen  von  Chlorogen- 
säure  und  von  alkoholischem  Kaffeeextrakt  mit  Kalilauge  (A),  sowie  beim 
Kochen  von  Hesperetinsäure  (s.  unten)  mit  Salzsäure.  Aus  der  erzielten 
alkalischen  Lösung  (A)  wird  sie  durch  Mineralsäuren  gefällt.  Künstlich  wird 
sie  erhalten  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  von  Protocatechusäurealdehyd, 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat,  und  Zerlegen  der  zunächst  ent’ 
stehenden  Acetylverbindung  durch  Kochen  mit  Kalilauge.  Sie  bildet  gelb- 
liche, in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche,  bei  213°  schmelzende  Blättchen.  E^sen- 
chlorul  färbt  ihre  wässerige  Lösung  grün;  nach  Zusatz  von  Soda  dunkelrot. 
-N  atnumamalgam  erzeugt  die  in  Wasser  leicht  lösliche,  die  gleichen  Reaktionen 
liefernde  Hy drokaff eesäure : C9H10O4.  Die  Hydrokaffeesäure  kommt  in 
kleiner  Menge  vor  in  den  Blättern  des  wilden  Weins  (Reinke)  und  in  den 
herbstlich  gelben  Rübenblättern  (v.  Lippmann). 

Ferulasäure:  C9H?(CH3)04  (Methylkaffeesäure),  ist  in  der  Asa 
foehda  (Hlasiwetz,  Barth),  in  dem  Überwallungsharz  von  Pinus  laricio 
(M.  Hambei-ger)  und  im  Umbelliferen- Opopanax  (Knitl)  enthalten.  Sie 
wik  ai gestellt  durch  Fällen  der  alkoholischen  Asa-foetidalösung  durch  Blei- 
zucker Auswaschen  des  Niederschlags  mit  Alkohol  und  Zersetzen  desselben 
mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Künstlich  wird  sie  aus  Vanillin,  entsprechend 
r a eesäure  aus  Para-Oxybenzaldehyd,  dargestellt.  Sie  kristallisiert  in 
ar  osen,  glänzenden,  bei  168,5°  schmelzenden  Nadeln,  die  in  heißem  Wasser 
n in  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Eisenchloridlösung  färbt  die  wässerige 
osung  gelbbraun.  Bei  der  Oxydation  liefert  die  Ferulasäure  Vanillin. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  7- 
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Umbelliferon,  Indigo. 

Isoferulasäure:  C9H7(CH3)04  (Hesperetinsäure),  entstellt  durch 
Erwärmen  gleicher  Moleküle  Kaffeesäure,  KOH  und  CH3J,  sowie  durch 
Spaltung  des  Hesperetins  (s.  dort).  Dünne,  bei  228°  schmelzende  Nadeln. 
Bei  der  Oxydation  liefert  die  Isoferulasäure  Isovanillin. 

Umbell  säure:  C9Hs04,  entsteht  aus  ihrem  Anhydrid,  dem  Umbelli- 
feron, durch  Erwärmen  mit  Kalilauge  auf  60  bis  70°  und  Versetzen  der 
alkalischen  Flüssigkeit  mit  einer  Säure.  Gelbliches  Pulver,  welches  sich  bei 
240°  zersetzt. 

Umbelliferon:  C9Hb03  (Oxy cumarin),  findet  sich  frei  und  gebunden 
in  dem  Galbanum  und  dem  Sagapen,  sowie  in  der  Sumbulwurzel  (Knitl). 
Es  wird  gebildet  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  Umbelliferenharze 
(Sommer),  namentlich  des  Galbanums,  sowie  des  trockenen  alkoholischen 
Extraktes  von  Daphne  Mezereum  (Zwenger).  Zur  Darstellung  desselben 
unterwirft  man  das  eingedampfte  alkoholische  Galbanumextrakt  der  trockenen 
Destillation  und  reinigt  das  erstarrte  Destillat  durch  Umkristallisation  aus 
kochendem  Wasser.  Synthetisch  wird  es  durch  Erhitzen  eines  Gemisches  aus 
1 TI.  Resorcin,  1 TI.  Apfelsäure  und  2 Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  bis 
zum  beginnenden  Aufschäumen  erhalten  (Pechmann).  Auch  beim  Erhitzen 
von  Ferulasäure  mit  Resorcin  und  Schwefelsäure  von  55  Proz.  wird  Umbelli- 
feron, neben  Guajacol,  gebildet  (Tschirch,  Polasek).  Das  Umbelliferon 
bildet  farblose,  bei  225°  schmelzende  rhombische  Prismen,  die  in  heißem 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind.  Es  sublimiert  ohne  Zer- 
setzung. Seine  wässerige  Lösung  zeigt  schön  blaue  Fluoreszenz,  namentlich 
auf  Zusatz  von  wenig  Alkali.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  es  Resorcin; 
mit  naszierendem  Wasserstoff  behandelt,  die  in  farblosen,  bei  125°  schmel- 
zenden Nadeln  kristallisierende  Hydroumbell säure : C9H’°04.  Das  Um- 
belliferon steht  zu  der  Umbellsäure  in  derselben  Beziehung  wie  das  Cumarin 
zur  Cumarsäure. 

Als  Methyl-Um  belliferon  : C9H5(CH3)03,  ist  das  Herniarin  (siehe 
dort)  zu  betrachten. 

Beim  Erhitzen  von  Hydrochinon  bzw.  von  Brenzcatechin  mit  Äpfel- 
säure und  Schwefelsäure  entstehen  zwei  weitere  Oxy cumarine:  C9Hb03, 
vom  Schmelzp.  249°  und  283°. 

Als  Dioxycumarine:  C9Hb04,  sind  das  Äsculetin  und  das  Daph- 
ne t in  aufzufassen  (s.  dort). 

q)  Verbindungen  der  Indigogruppe. 

Als  Verbindungen  der  Indigogruppe  faßt  man  eine  beträchtliche 
Zahl  aromatischer  Verbindungen  zusammen,  welche  als  Abkömmlinge 
des  Indigotins  oder  Ind'igblaus:  C16H10N2O2,  des  wesentlichen  Be- 
standteils des  käuflichen  Indigos,  aufzufassen  sind. 

Indigo. 

Indicum. 

Geschichtliches.  Der  Indigo  war  bereits  im  Altertum  bekannt, 
wurde  jedoch  von  den  Griechen  und  Römern  weniger  zum  Färben  als  in 
der  Malerei  und  zu  arzneilichen  Zwecken  verwendet.  Als  Farbstoff  findet 
der  Indigo  in  Europa  seit  dem  Anfang  des  16.  Jahrlx.  Verwendung.  Durch 
die  Einführung  desselben  aus  Ostindien  wurde  der  Gebrauch  des  Waids  ( Isatis 
tinctoria ) in  der  Färberei  verdrängt.  Auf  synthetischem  Wege  wurde  Indig- 
blau,  allerdings  nur  in  sehr  geringer  Menge,  zuerst  von  En  gl  er  und 


Indigo.  i2l9 

Emmerling  i.  J.  1870  durch  Reduktion  von  Ortho-Nitroacetophenon  erhalten. 
Die  Konstitution  des  Indighlaus  wurde  besonders  durch  A.  Baeyer  und  seine 
Schülei  (1880  bis  1882)  aufgeklärt  und  durch  glatte,  technisch  verwendbare 
synthetische  Darstellungsmethoden  gestützt. 

Der  im  Handel  vorkommende  blaue  Farbstoff  Indigo  wird  als  naturelles 
Piodukt  aus  dem  halt  verschiedener,  fast  ausschließlich  in  subtropischen  und 
tropischen  Gegenden  heimischer  Pflanzen  gewonnen  (Ost-  und  Westindien, 
feiid-  und  Mittelamerika,  Ägypten  usw.).  Die  wichtigsten  derselben  gehören 
zu  dei  Familie  der  Papilionaceen,  wie  z.  B.  Indigofera  tinctoria,  1.  anil, 
-•  argentea,  1.  di sperma  und  andere;  jedoch  liefern  auch  einige  Pflanzen 
anderer  Familien  Indigo,  wie  z.  B.  Nerium  tinctorium , Polygonwn  tinciorium, 
Isatis  tinctoria , die  Blüten  mancher  Orchideen : Phajus,  Limodorum , Calanthe, 
Bectia , ferner  Baptisia,  Galega,  Polygala  tinctoria , einige  Asclepiadeen,  Apo- 
cynaceen,  Acanthaceen,  Bignoniaceen  usw.  Der  Indigofarbstoff  findet  sich  im 
feaft  jener  Pflanzen  nicht  fertig  gebildet  vor,  sondern  bildet  sich  erst  durch 
Zersetzung  des  in  denselben  enthaltenen  Glycosides  Indican.  Letztere  Ver- 
bindung, welche  jenen  Pflanzen  durch  kalten  Alkohol  entzogen  werden  kann, 
soll  nach  E.  Schunck  einen  braunen,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lös- 
lichen, bitter  schmeckenden  Sirup  bilden,  der  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  oder  durch  Einwirkung  von  Fermenten  in  Zucker  (Indigglucin)  und 
Indigblau  gespalten  wird  : 

C^H^rO14  4-  4H*0  = 0l6HuN202  4-  6 C6H10O6 
Indican  Indigblau  Indigglucin. 

Nach  den  neueren  Untersuchungen  von  Perkin,  Marchlewski, 
Hoogewerff  u.  a.  ist  das  Indican  als  Indoxylgly  cosid : C^H^NO' 
4“  3H‘20,  anzusehen.  Dasselbe  bildet  prismatische,  bitter  schmeckende  Kri- 
stalle, welche  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  sind.  Linksdrehend.  Das- 
selbe wird  durch  Säuren  und  durch  Fermente  zunächst  in  Indoxyl : C"H7NO 
(s.  S.  1224),  und  Traubenzucker  gespalten: 

C14H17NO"  4-  H"20  = C“H'NO  -f  C6H1S06. 

Das  hierbei  gebildete  Indoxyl  geht  alsdann  durch  Oxydation  in  Indig- 
blau über: 

2 C8H7  N O 4-  0*  = 2 H‘20  -f  Ol,H10jN4Oi. 

Das  Indican  schmilzt  wasserhaltig  bei  51°,  wasserfrei  bei  100  bis  102°; 
aus  Benzol- Alkohol  kristallisiert,  soll  es  nach  Perkin  bei  176  bis  178° 
schmelzen. 

Isatis  tinctoria , welche  Indigo  liefert,  soll  kein  Indican,  sondern  ein 
anderes  Glycosid,  das  Isatan,  enthalten.  Auch  viele  andere  Pflanzen,  welche 
sich  beim  Trocknen  blau  färben,  enthalten  kein  Indican;  in  den  meisten 
Fällen  dürfte  hier  die  Blaufärbung  auf  andere  Stoffe  als  auf  Indigo  zurück- 
zuführen sein.  Zu  letzteren  Pflanzen  zählen  die  Mercurialis-,  Melampyrum-, 
Monotropa-,  Thevetia-,  Fraxinus-,  Vitex-,  Lantanaarten  usw. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  käuflichen  Indigos  übergießt  man 
die  zur  Blütezeit  gesammelten  Indigopflanzen  in  gemauerten  Zisternen  mit 
Wasser  und  überläßt  dieselben  der  Gärung,  die  bei  30°  sich  unter  lebhafter 
Kohlensäureentwickelung  innerhalb  von  12  bis  15  Stunden  vollzieht.  Nach 
beendeter  Gärung  läßt  man  die  klare,  grünlichgelbe  Flüssigkeit  in  eine  zweite 
Zisterne  fließen  und  bringt  sie  durch  Schlagen  und  Bühren  mit  hölzernen 
Schaufeln  möglichst  mit  Luft  in  Berührung.  Hierdurch  scheidet  sich  der 
Indigo  alsbald  in  blauen  Flocken  ab,  welche  nach  dem  Absetzen  gesammelt, 
abgepreßt  und  dann  getrocknet  werden. 
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Iii ig e n s c li a 1 1 e n.  Iler  gute  käufliche  Indigo  bildet  dichte,  zerreibliche’ 
tief  blaue  Massen,  welche  auf  der  Bruchfläche  ein  rein  blaues,  mattes,  fein- 
erdiges Aussehen  zeigen.  Beim  Reiben  mit  einem  glatten  Gegenstand  oder 
mit  dem  Fingernagel  nimmt  er  einen  metallähnlichen,  gold-  bis  kupferartigen 
Glanz  an.  Guter  Indigo  ist  spezifisch  leichter  als  Wasser,  schwimmt  daher 
auf  demselben.  Beim  raschen  Erhitzen  in  einem  Reagierglase  entwickelt  er 
einen  pmpuifaibenen  Dampf.  Beim  Eiuäschern  liefert  er  eine  lockere,  röt- 
lichweiße Asche. 

Außer  dem  Indigblau,  dem  färbenden  Bestandteil  (20  bis  90  Proz.), 
enthält  der  käufliche  Indigo  noch  wechselnde  Mengen  anderer,  von  der  Dar- 
stellung herstammender,  bisweilen  auch  absichtlich  zugesetzter,  anorganischer 
und  organischer  Bestandteile.  Außer  hygroskopischem  Wasser  (3  bis  6 Proz.) 
und  anoi gallischen  balzen  (5  bis  10  Proz.)  enthält  der  normale  Indigo  noch 
mehi  ere  braune  und  rote  Substanzen  von  zum  Teil  unbekannter  Zusammen- 
setzung, "welche  ihm  durch  Behandeln  mit  verschiedenen  Lösungsmitteln  ent- 
zogen werden  können.  Hierzu  gehört  der  durch  verdünnte  Säuren  extrahier- 
bare Indigleim,  das  in  Alkalien  lösliche  Indigbraun  und  das  in  Alkohol 
lösliche,  mit  dem  Indigblau  isomere  Indigrot  (Indirubin). 

Das  aus  Java-Indigo  isolierte  Indiggelb  ist  nach  Perkin  identisch 
mit  Kämpferol  (s.  dort). 

Ubei  die  Eigenschaften  des  reinen  Indigblaus  bzw.  des  Indigos  und  sein 
Verhalten  gegen  Agenzien  siehe  Indigblau. 

Um  den  Indigo  zum  Färben  zu  benutzen,  ist  es  erforderlich,  denselben 
in  den  gelösten  Zustand  überzuführen.  Dies  geschieht  entweder  durch  Über- 
fühiung  des  in  dem  Indigo  enthaltenen  Indigblaus  durch  Reduktion  in  Indig- 
weiß,  welches  in  alkalischer  Lösung  von  der  Faser  aufgenommen  wird  und 
sich  bei  der  Berührung  mit  der  Luft  auf  derselben  als  unlösliches  Indigblau 
wieder  niederschlägt  Indigküpe  — , oder  durch  Überführung  des  Indigos 
mittelst  rauchender  Schwefelsäure  in  Sulfosäuren,  welche  in  Wasser  löslich 
sind,  und  als  solche  direkt  von  der  Faser  fixiert  werden  — Sächsischblau- 
färberei — . 

Je  nach  der  Art  des  Reduktionsmittels,  welches  das  Indigblau  durch 
Zufuhr  von  Wasserstoff  in  Indigweiß  verwandelt: 

C16H1U  N202  -f  H2  = C16H12N20'2 

Indigblau  Indigweiß 

unterscheidet  man  verschiedene  Arten  von  Indigküpen,  wie  z.  B.  die  Vitriol- 
küpe, die  Arsenküpe,  die  AVaidküpe  usw. 

Bei  der  Vitriol  küpe,  die  in  der  Baumwollen-  und  Leinenfärberei, 
sowie  im  Zeugdruck  besonders  Verwendung  findet,  bringt  man  1 Ti.  ge- 
mahlenen Indigo  mit  dem  Hydrat  von  2 Tin.  Ätzkalk,  2 Tin.  Eisenvitriol  und 
200  bis  300  Tin.  Wasser  zusammen: 

CltiHl0N2O2  -f  2 Fe S O*  + 2Ca(OH)2  -f  2 H20 
= 016H1'2N‘202  -f-  2 Ca  SO4  -j-  2Fe(OH)3. 

Ist  die  Flüssigkeit  entfärbt,  so  läßt  man  sie  absetzen,  taucht  alsdanu 
die  zu  färbenden  Zeuge  direkt  in  die  klare,  Indigweiß  enthaltende  Flüssigkeit 
ein  oder  mehrere  Male  ein  und  setzt  hierauf  die  imprägnierten  Stoffe  behufs 
Rückverwandlung  des  Indigweiß  in  Indigblau: 

CI6Hl2N802  + O — H20  -f  C16H10N'2O2,  - 

der  Luft  aus.  An  Stelle  von  Eisenvitriol  wird  auch  fein  verteiltes  Eisen  oder 
Zink  als  Reduktionsmittel  angewendet. 

Häufig  druckt  man  auch  auf  die  mit  Traubenzuckerlösung  imprägnierten 
Zeuge  (Kattune)  Indigo,  der  zuvor  mit  starker  Natronlauge  angeschlämmt 
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ist,  auf  und  dämpft  hierauf  die  Zeuge.  Hierbei  wird  durch  Reduktion  Indig- 
weiß  gebildet,  welches  in  die  Zeugfaser  eindringt  und  dann  durch  Oxydation 
an  der  Luft  wieder  in  festbaftendes  Indigblau  übergeführt  wird. 

Bei  der  sogenannten  Arsenküpe  und  der  Zinnküpe  benutzt  man  die 
reduzierende  Wirkung  einer  Lösung  von  Arsentrisulfid  bzw.  von  Zinnoxydul- 
salz in  Kali-  oder  Natronlauge  zur  Lösung  des  Indigos.  Bei  der  Zink- 
staubkupe  wird  der  Indigo  durch  ein  Gemisch  von  Zinkstaub  und  Kalk- 
milch reduziert. 

Bei  der  Waidküpe  findet  die  Reduktion  des  ludigblaus  durch  Gärung 
(vielleicht  Buttersäuregärung)  der  in  dem  Waid  ( Isalis  tinctoria ) enthaltenen 
Bestandteile  statt.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man  den  Indigo  (1  Ti.)  mit 
der  13 fachen  Menge  Waid,  etwas  Krapp,  Kleie  und  Pottasche  (je  % TI.)  und 
der  500  fachen  Menge  Wasser  zwei  Stunden  lang  auf  80  bis  90“,  fügt  alsdann 
etwas  Kalkmilch  (aus  V2  TI.  CaO)  zu  und  überläßt  die  Masse  hierauf  so 
lange  der  Gärung,  bis  Entfärbung  eingetreten  ist. 

Auch  das  hydroscliwefligsaure  Natrium,  sowie  elektrolytische 
Reduktion  wird  zur  Erzeugung  von  Indigweiß  verwendet. 

In  der  Sächsischblaufärberei  findet  besonders  das  Natriumsalz  der 
In digblauschwefel säure : Cu;H',N5!Oä(SO:iHy2  (s.  dort),  Verwendung. 

Die  mit  Indigo  gefärbten  Stoffe  kennzeichnen  sich  durch  die  Beständig- 
keit des  Indigblaus  gegen  Kalilauge  und  gegen  Schwefelsäure.  Beim  Kochen 
mit  mäßig  konzentrierter  Kalilauge,  sowie  beim  Befeuchten  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  verändert  sich  ihre  Farbe  nicht.  Zeuge,  die  mit  Berlinerblau 
oder  mit  Kupfersalzen  gefärbt  sind,  ei-leiden  in  beiden  Fällen  bezüglich  der 
Farbe  eine  Veränderung. 

Die  Mehrzahl  der  Teerfarbstoffe  läßt  sich,  wenigstens  zum  Teil,  den 
Zeugen  durch  siedenden  Alkohol  entziehen.  Indigo  wird  hierbei  nicht  gelöst. 
Auch  siedendes  Chloroform  entzieht  der  Faser  nur  wenig  Indigo,  wohl  aber 
siedender  Eisessig.  Campeche  (s.  auch  dort)  färbt  kalten  Eisessig  rosenrot. 
Über  die  weitere  Prüfung  von  Indigofäx-bungen  s.  W.  Lenz,  Zeitschrift  für 
analytische  Chemie  1887,  S.  535  u.  f. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Indigos  ergibt  sich  zunächst 
durch  das  Äußere,  die  Beschaffenheit  des  Bruchs,  das  Verhalten  beim  Reiben 
mit  einem  harten  Gegenstand  und  das  spez.  Gew.  (Schwimmen  auf  Wasser 
s.  oben).  Die  Menge  des  hygroskopischen  Wassers  — zu  bestimmen  durch 
Trocknen  von  2 bis  3 g einer  Durchschnittsprobe  bei  100°  — übersteige 
5 bis  7 Proz.  nicht.  Die  Aschenmenge  betrage  bei  guten  Indigosorten  nicht 
mehr  als  10  Proz.  Im  fein  gepulverten  Zustande  lasse  er  sich  in  Wasser 
verteilen,  ohne  dabei  einen  sandigen  oder  erdigen  Bodensatz  zu  liefern. 

Mit  schwach  salzsäurehaltigem  Wasser  gekocht,  liefere  er  ein  Filtrat, 
welches  nach  dem  Erkalten  durch  Jodlösung  nicht  gebläut  wird:  Stärke  — . 
Beim  Erwärmen  des  hierbei  verbliebenen  Indigorückstands  mit  verdünnter 
Kalilauge  resultiere  ein  Filtrat,  welches  nach  dem  Ansäuern  mit  Salzsäure 
auf  Zusatz  von  etwas  Eisenchlorid  keine  Blaufärbung  erleidet:  Berliner- 
blau  — . 

Um  einen  weiteren  Aufschluß  über  die  Qualität  des  zu  prüfenden  In- 
digos zu  erhalten,  ist  es  erforderlich,  vergleichende  Färbeversuche  von  Wolle 
mit  dem  zu  untersuchenden  Indigo  und  mit  reinem  Indigo,  nach  Überführung 
in  Sulfosäure  (s.  unten),  anzustellen  oder  die  Menge  des  darin  enthaltenen 
Indigblaus  mit  der  in  notorisch  guten  Sorten  enthaltenen  als  Sulfosäure 
kolorimetrisch  zu  vergleichen.  Nachstehende  Indigoproben  können,  in  Er- 
mangelung einfacher  und  zugleich  exakter  Prüfungsmethoden,  hierzu  weiter 
Verwendung  finden: 
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1.  Etwa  1 g fein  gepulverten  Indigos  wägt  man  auf  einem  Uhrglase 
genau  ah,  trocknet  bei  100“  bis  zum  konstanten  Gewicht,  reibt  dann  den 
1 arbstoff  mit  Wasser  zu  einer  dünnen  Paste  an  und  spült  dieselbe  in  einen 
WLiterkolben.  Alsdann  fügt  man  3 g Zinkstaub  und  6 g Ätznatron  hinzu, 
füllt  bis  wenig  über  die  Marke  mit  Wasser  auf  (das  Volum  verringert  sich 
beim  ein-  bis  zweistündigen  Stehen  etwas),  verschließt  den  Kolben  und 
schüttelt  bisweilen  bis  zur  Entfärbung  um.  Nach  beendeter  Reduktion  hebt 
man  50  ccm  der  klaren  Flüssigkeit  ab,  läßt  dieselbe  sich  [‘/4  Stunde  lang 
unter  häufigem  Umrühren  an  der  Luft  oxydieren,  säuert  dann  mit  Salzsäure 
an,  sammelt  das  ausgeschiedene  Indigblau  auf  einem  gewogenen  Filter, 
wäscht  es  sorgfältig  mit  Wasser  aus  und  trocknet  es  bei  100°  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht.  Eine  zu  weit  gehende  Reduktion,  die  sich  in  der  gelben 
Flüssigkeit  durch  das  Auftreten  rötlicher  oder  bräunlicher  Streifen  bemerk- 
bar macht,  ist  jedoch  zu  vermeiden,  da  sonst  die  Resultate  zu  niedrig  aus- 
fallen  (Owen). 

2.  0,5  bis  1,25  g des  fein  gepulverten  Indigos  werden  in  einem  Mörser 
mit  der  gleichen  Menge  feinen  Seesandes  innig  verrieben,  das  Gemisch  wird 
dann  allmählich  unter  sorgfältigem  Umrühren  in  20  ccm  Schwefelsäure  von 
1,845  spez.  Gew.  (durch  Mischen  von  reiner  und  rauchender  Säure  zu  be- 
reiten) eingetragen,  der  Mörser  noch  mit  etwas  Seesand  nachgerieben  und 
letzterer  hierauf  noch  dem  Schwefelsäuregemisch  zugesetzt.  Letzteres  ist 
dann,  gut  bedeckt,  eine  Stunde  lang  auf  90  bis  95°  zu  erwärmen.  Die  hier- 
durch gebildete  Indigosulfosäure  ist  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  zu 
1000  ccm  zu  verdünnen.  Von  der  filtrierten  Lösung  werden  hierauf  50  ccm 
abgemessen,  diese  Menge  mit  50  ccm  Wasser  und  32  g Kochsalz  versetzt  und 
nach  dem  Auflösen  des  letzteren  diese  Flüssigkeit  zwei  Stunden  lang  zum 
Absetzen  beiseite  gestellt.  Der  ausgeschiedene  Farbstoff  wird  alsdann  ab- 
filtriei’t,  mit  gesättigter  Kochsalzlösung  ausgewaschen  und  schließlich  in 
heißem  AVasser  gelöst.  Die  so  erzielte , etwa  300  ccm  betragende  Lösun°" 
wird  nach  dem  Erkalten  mit  1 ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  in  einer  Porzellanschale  mit  Kaliumpermanganatlösung  (0,5  : 1000) 
titriert.  Während  der  Titration  nimmt  die  Flüssigkeit  zunächst  eine  grün- 
liche Farbe  an,  die  dann  in  ein  lichtes  Gelb  übergeht.  Die  Titration  ist 
unter  fortwährendem  Umrübren  bis  zum  Eintritt  der  Gelbfärbung  fort- 
zusetzen. 

Um  den  Wirkungswert  der  Kaliumpermanganatlösung  zu  ermitteln, 
führe  man  den  gleichen  Versuch,  unter  den  gleichen  Bedingungen,  mit 
reinem,  bei  100°  getrocknetem  Indigblau  aus.  Da  von  dem  indigsulfosauren 
Natrium  eine  Spur  in  dem  Kochsalz  gelöst  bleibt,  so  sind  für  die  zur  weiteren 
Bestimmung  angewendeten  .50  ccm  obiger  Lösung  0,0008  g Indigblau  als  Kor- 
rektur zuzuzählen  (Rawson). 

Auch  durch  Titration  mit  einer  Lösung  von  hydroschwefligsaurem 
Natrium  von  bekanntem  Wirkungswert  läßt  sich  der  Gehalt  obiger  Lösung 
an  Indigo  ermitteln. 

3.  Nach  Brylinski  soll  sich  das  Indigblau  des  Indigos  durch  Erschöpfung 
mit  siedendem  Eisessig  im  Soxliletschen  Extraktionsapparate  (s.  Milch)  leicht 
isolieren  lassen.  Sobald  der  Eisessig  nicht  mehr  gefärbt  abfließt,  läßt  man 
erkalten,  fügt  so  viel  Wasser  zu,  daß  eine  Essigsäure  von  20  bis  30  Proz. 
resultiert,  sammelt  hierauf  den  ausgeschiedenen  Indigo  auf  einem  gewogenen 
Filter,  wäscht  ihn  nacheinander  mit  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  aus 
und  trocknet  ihn  schließlich  bei  110°. 

Indigolösung  (Solutio  indigo),  wird  bereitet  durch  Digestion  (bei  40 
bis  50°)  von  1 TI.  guten,  zerriebenen  Indigos  oder  besser  noch  reinen  Indig- 
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blaus  mit  4 Tin.  rauchender  Schwefelsäure,  Verdünnen  der  erzielten  Lösung 
mit  Wasser  auf  100  Tie.  und  Filtrieren  der  durch  Absetzenlassen  geklärten 
Lösung  durch  Glaswolle  oder  Asbest,  Der  wirksame  Bestandteil  der  Indigo- 
Jösung  ist  die  Indigblauschwefelsäure : Cl*H8N*04(S03H)2  (s.  dort).  Die  Lö- 
sung von  1 TI.  Indigo  in  4 Tin.  rauchender  Schwefelsäure  führt  auch  den 
Namen  In digkom position. 


Indigblau:  C16H10N2O2. 

Indigotin. 

Wie  bereits  S.  1218  erörtert,  bildet  das  Indigblau  (s.  auch  S.  1220)  den 
wesentlichen  Destandteil  des  käuflichen  Indigos;  aus  letzterem  kann  es  durch 
Sublimation  oder  mittels  der  Indigküpe  leicht  rein  erhalten  werden. 

Das  Indigblau  wird  unter  anderem  gebildet  bei  vorsichtiger  Oxydation 
der  Indoxylsch wefelsäure  (Harnindican,  s.  dort);  bei  der  Einwirkung  von 
Ozon  auf  Indol  (Nencki);  bei  der  Reduktion  von  Isatinchlorid  (entstehend 
bei  der  Einwirkung  von  PCI5  auf  Isatin)  mittels  Zinkstaub  oder  Jodwasser- 
stoff (Baeyer);  beim  Behandeln  von  Ortlio-Nitrobenzaldeliyd  und  Aceton 
mit  verdünnter  Natronlauge  (Baeyer);  beim  Behandeln  von  Ortho-Nitro- 
benzylidenaceton  : C6 H4  (N Os)-CH=C  H — C 0 — C H3  (durch  Nitrierung  des 
aus  Benzaldehyd,  Aceton  und  Natronlauge  darstellbaren  Benzylidenacetons 
zu  erhalten)  mit  Natronlauge  (Baeyer);  durch  Reduktion  von  Ortho-Nitro- 
acetophenon:  CÖH4 . NO'2—  CO — CH1,  mit  Zinkstaub  und  Natronkalk  (Engler); 
durch  Schmelzen  von  Bromacetanilid : CöH5.NH.CO — CH‘2Br,  mit  Kali- 
hydrat und  Oxydation  der  wässerigen  Lösung  der  Schmelze  an  der  Luft 
(Flimm);  durch  Schmelzen  von  Phenylglycocoll  (s.  S.  1053)  mit  Kalihydrat; 
durch  geeignete  Umwandlung  von  Ortlio-Nitrozimtsäure  (s.  unten)  usw. 

Darstellung.  Kleine  Mengen  von  Indigblau  können  gewonnen  werden 
durch  Sublimation  von  zerriebenem  Indigo  zwischen  zwei,  durch  eine  Scheibe 
porösen  Papiers  getrennten  Uhrgläsern  (im  Sandbad).  Der  größte  Teil  des 
angewendeten  Indigos  erleidet  jedoch  hierbei  eine  Zersetzung.  Vollständiger 
gelingt  die  Sublimation  im  luftverdünnten  Raum. 

Auf  nassem  Wege  erhält  man  reines  Indigblau,  indem  man  1 TI.  sehr 
fein  gepulverten  Indigos  und  ebensoviel  Traubenzucker  in  einer  500  Tie. 
fassenden  Flasche  mit  heißem  Alkohol  von  75  Proz.  übergießt,  dann  ll/2Tle. 
stärkster  Natronlauge  zufügt  und  endlich  die  Flasche  mit  heißem  Weingeist 
bis  zum  Rande  anfüllt.  Unter  zeitweiligem  Umschwenken  werde  hierauf  die 
Masse  an  einem  warmen  Ort  so  lange  beiseite  gestellt,  bis  vollständige  Ent- 
färbung des  Indigos  eingetreten  ist;  alsdann  lasse  man  absetzen,  ziehe  die 
klare,  rotgelbe  Flüssigkeit  mittels  eines  Hebers  ab  und  setze  sie  der  Ein- 
wirkung der  Luft  aus.  Das  Indigblau  wird  hierbei  durch  den  Traubenzucker 
zu  Indigweiß  reduziert,  [das  sich  in  der  alkoholischen  Natronlösung  auf  löst 
und  bei  Berührung  mit  der  Luft  wieder  in  Indigblau  übergeht.  Das  in 
kleinen,  glänzenden  Nadeln  ausgeschiedene  Indigblau  ist  schließlich  zu  sam- 
meln, nacheinander  mit  heißem  Alkohol,  verdünnter  Salzsäure  und  Wasser 
auszuwaschen  und  zu  trocknen. 

Im  amorphen  Zustande  kann  reines  Indigblau  auch  leicht  mittels  der 
Vitriolküpe  (s.  S.  1220)  gewonnen  werden.  Auch  durch  Auflösen  von  ge- 
pulvertem Indigo  in  siedendem  Anilin  und  langsames  Erkalten  lassen  der 
filtrierten  Flüssigkeit  läßt  sich  reines  Indigblau,  und  zwar  in  gut  ausgebil- 
deten Kristallen,  erhalten. 

Um  Indigblau  synthetisch  aus  Zimtsäure:  C°HH02,  darzustellen,  fühlt 
man  nach  Baeyer  letztere  Säure  zunächst  durch  Einwirkung!  von  Sal- 
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petersäm-e  in  ein  Gemisch  von  Ortho-  und  Par a - Nitrozimtsäure : 
L 11'  (NO  )02,  über  (s.  S.  1212),  trennt  dieselben  voneinander  durch  die  un- 
gleiche Löslichkeit  ihrer  Äthyläther  in  Alkohol,  verwandelt  dann  die  Ortho- 
Nitrozimtsäure  durch  Einträgen  in  flüssiges  Brom  oder  durch  Einwirkung 
v°n  Di’omdampf  in  das  in  farblosen  Nadeln  kristallisierende  Ortho-Nitro- 
zimtsäuredibromid:  C9H7Br*(N02)0-2,  und  stellt  hierauf  aus  letzterem 
Ortho  - Nitrophenylpropiolsäure:  C9H5(N02)02,  dar,  indem  man  das 
Dibromid  in  überschüssiger  Natronlauge  löst,  die  Lösung  einige  Zeit  stehen 
laßt  und  aus  dieser  dann  die  Ortho  - Nitrophenylpropiolsäure  durch  Zusatz 
einer  baure  m farblosen  Blättchen  abscheidet.  Um  letztere  Verbindung  in 
Indigblau  zu  verwandeln,  erwärmt  man  eine  Lösung  derselben  in  verdünnter 
Natronlauge,  Sodalösuug  oder  Barytwasser  bis  zum  Kochen  und  fügt  ein 
wenig  Trauben-  oder  Milchzucker  zu.  Es  entsteht  hierdurch  zunächst  eine 
blaue  Färbung  und  alsbald  eine  reichliche  Abscheidung  von  feinen,  blauen, 
aus  Indigblau  bestehenden  Nadeln  (40  Proz.  der  Propiolsäure) : 


2 C^H^NO^O'2  = Cl6HlüN‘20'2  -f  2 CO2  -f  O8. 

In  einer  ähnlichen  Weise  läßt  sich  auch  das  Indigblau  direkt  auf  der 
Faser  erzeugen,  indem  man  letztere  mit  einer  Lösung  von  ortho-nitrophenyl- 
propiolsaurem  Natrium,  Soda  und  Traubenzucker  tränkt  und  nach  dem 
Trocknen  dämpft. 

Die  Ortho-Nitrozimtsäure:  C9H7(N0'2)0‘2,  läßt  sich  auch  in  folgender 
Weise  in  Indigblau  verwandeln:  Durch  Einwirkung  von  Chlor  in  alkalischer 
Lösung  wird  zunächst  Nitrophenylchlormilchsäure:  C9H3  CI  (NO2)  O3, 
erzeugt,  diese  durch  Alkalien  in  Nitroplienyloxyacrylsäure:  C9H7(N0'2)03, 
verwandelt  und  aus  letzterer  durch  Erhitzen  für  sich  oder  Lösen  in  Eisessig 
Indigblau  gebildet. 

Die  Zimtsäure  findet  gegenwärtig  direkt  keine  Verwendung  mehr  zur 
technischen  Indigosynthese.  Die  Bad.  Anilin-  und  Sodafabrik,  welche  früher 
nach  obigem  Verfahren  Indigo  darstellte,  bei  eitet  denselben  jetzt  durch 
lasches  Liliitzen  eines  Gemisches  aus  1 TI.  Ortho  - Amidobenzoesäure : 
C6H4(NH2)— CO.OH  (Anthranilsäure),  2 Tin.  Glycerin  und  4 Tin.  Kalihydrat 
auf  2o0  bis  300°,  bis  die  Masse  eine  gelbrote  oder  braunrote  Farbe  an- 
genommen hat.  Das  Reaktionsprodukt,  welches  Indigweiß  enthält,  wird  dann 
in  Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  der  Indigo  durch  Einblasen  von  Luft 
abgeschieden. 

Die  Anthranilsäure  kann  zur  Indigosynthese  auch  zunächst  durch  Ein- 
wirkung von  Monochloressigsäure  in  Anthranilessigsäure  oder  Phenyl- 
glycocollcar bonsäure  übergeführt  und  letztere  alsdann  durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  in  Indoxyl  verwandelt  werden: 


r6HVCO.OH 

n WH.Cff-CO.OH 


C6H4<5h05cH  + COs  + H20 


Anthranilessigsäure 


Indoxyl. 


Das  gebildete  Indoxyl  wird  schließlich  in  salzsaurer  Lösung  durch 
Eisenchlorid  zu  Indigo  oxydiert  (s.  S.  1219). 

Die  für  obige  Zwecke  erforderliche  Anthranilsäure  wird  aus  Phtalimid 
(s.  S.  1163)  durch  Einwirkung  von  Brom  in  alkalischer  Lösung  erhalten. 

Auch  durch  Reduktion  von  Isatinanilid  mit  Schwefelammonium 
wird  Indigo  technisch  dargestellt  (Sandmeyer).  Zur  Darstellung  des  Isatin- 
amids  wird  Diphenylthioharnstoff  (s.  S.  1058)  zunächst  durch  Entschwefeln 
mit  Bleiweiß  in  Carbodiphenylimid  (s.  S.  1058)  verwandelt,  dieses  durch 
Addition  von  HCN  in  Hydrocyancarbodiphenylimid  (I.)  übergeführt  und  aus 
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letzterem  durch  Schwefelammonium  ein  Thioamid  (II.)  gewonnen,  welches 
beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  Isatinanilid  (III.)  liefert : 


i nc-c^n-°6h' 

° L<N  H . C“  Hb 


TT  Op  p^N.C6H5 

II.  hn-sc-c<nh_c8hs 


CO 


Iir.  C6H4  -^2>C— N.C6H5 


ri  a 

2C  H <jfjj>0=N.Cl’HJ  4H  (durch  Schwefelammonium) 
Isatinanilid 


= °6 1]4<N  II>C=C<NH>C6  H<  + 2C6H5.Ntf 
Indigblau  Anilin. 

Als  „Indigosalz  findet  ferner  die  Natriumbisulfit Verbindung  des  Ortho- 
Nitrophenylmilcb  säureketons  mit  Erfolg  technische  Verwendung  (Kalle  u.  Co.) 
Letzteres  Salz  wird  unter  Beimengung  eines  Alkali  auf  Gespinste  auf- 
gedruckt, und  werden  die  bedruckten  Stoffe  dann  gedämpft.  Hierdurch  schlägt 
sich  dann  Indigblau  auf  und  in  der  Faser  nieder.  Das  Ortho-Nitrophenyl- 
milchsäureketon  entsteht  durch  Kondensation  von  Ortho-Nitrobenzaldehyd 
mit  Aceton  bei  Gegenwart  von  verdünnter  Natronlauge : 

C6H4<^,:0  -f  CHH-CO-CH3  = C6 H4<^  ^ H 00  C H . 


Eigenschaften.  Das  sublimierte  Indigblau  bildet  purpurfarbene, 
kupferglänzende,  stark  dichroitische,  rhombische  Kristalle;  das  auf  nassem 
Wege  dargestellte  ist  tief  blau  gefärbt,  mit  einem  Stich  ins  Purpurrote. 
Durch  Drücken  oder  Keiben  nimmt  es  einen  metallisch  purpurroten  Glanz  an. 
Es  ist  geruch-  und  geschmacklos,  sowie  ohne  Einwirkung  auf  Lackmus.  In 
Wasser,  verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  in  Alkohol  und  Äther  ist  es  un- 
löslich. Kochender  Alkohol  löst  Spuren  davon,  ebenso  werden  geringe  Mengen 
gelöst  beim  Erhitzen  mit  Amylalkohol,  Aceton,  Terpentinöl,  Ricinusöl,  Wachs 
Paraffin,  Petroleum.  Etwas  reichlicher  löst  es  sich  in  Chloroform,  am  reich- 
lichsten in  siedendem  Eisessig,  Anilin,  Nitrobenzol  und  Phenol.  Bei  etwa 
300°  verwandelt  sich  das  Indigblau  in  einen  purpurroten  Dampf,  der  sich 
beim  Abkühlen  wieder  zu  kupferfarbenen  Blättchen  von  Indigblau  verdichtet. 
Die  Dampfdichte  des  Indigblaus  (gefunden  9,4)  entspricht  der  Formel 
C16H10N‘2O2.  Bei  der  trockenen  Destillation  resultieren,  neben  wenig  unzer- 
setzt  sublimierendem  Indigblau,  Anilin,  brenzliche  Öle,  Ammoniumcarbonat, 
Cyanammonium  und  viel  zurückbleibende  Kohle. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  noch  leichter  rauchende  Schwefelsäure 
lösen  das  Indigblau  mit  blauer  Farbe,  unter  Bildung  von  Sulfosäuren  (siebe 
dort),  auf.  Verdünnte  Salpetersäure  führt  es  in  Isatin:  C8H5NOs,  konzen- 
trierte Salpetersäure,  namentlich  bei  längerem  Kochen,  in  Nitrosali cyl- 
säure:  C6H3(NOJ)OH — CO. OH  (Anilsäure,  s.  S.  1171),  und  Pikrin- 
säure: C'HÄNO^.OH,  über.  Oxydationsmittel  verwandeln  das  Indigblau 
zunächst  in  Isatin,  -welches  bei  weiterer  Einwirkung  jedoch  leicht  Zersetzung 
erleidet. 

Trockenes  Indigblau  wird  von  Chlor  zwischen  0 und  100°  nicht  an- 
gegriffen. Im  feuchten  Zustande  oder  in  Wasser  suspendiert,  wird  es  rasch 
zerstört  unter  Bildung  von  Ch Iorisa.tin  , Dichlorisatin,  Trichlorphenol , 
Trichloranilin  usw.  Brom  wirkt  in  analoger  Weise.  Bei  der  Behandlung 
mit  Salzsäure  und  Kaliumchlorat  wird  Indigblau  ebenfalls  rasch  zerstört;  in 
geringer  Menge  wird  hierbei  Chloranil:  C6C1402  (Tetrachlorchinon),  gebildet. 

Durch  verdünnte  Kalilauge  wird  Indigblau,  selbst  bei  längerem  Kochen, 
kaum  angegriffen;  konzentrierte  Kalilauge  von  1,45  spez.  Gew.  löst  es  mit 
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brauner  Farbe.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  scheidet  sich  aus  letzterer 
Lösung  an  der  Luft  wieder  Indigblau  aus.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  und 
Braunstein,  sowie  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Ortho-Amido- 
benzoesäure:  C6H'(NH<)  CO.  OH  (Anthranilsäure,  s.  S.  1148);  bei  der 
Destillation  mit  Kalihydrat  wird  Anilin:  CÖH’’ . NH2,  gebildet. 

Alkalische  Hydroxylaminlösung  führt  das  Indigblau  in  Indigooxim: 
( 6HU  N302 , über;  braunviolette,  kupferglänzende,  bei  205°  schmelzende 
Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind. 

Reduzierende  Agenzien  führen  das  Indigblau  in  Indigweiß  über. 

Iüdigsulfosänren.  Bei  der  Digestion  von  Indigblau  oder  von  Indigo 
mit  konzentrierter  oder  schwach  rauchender  Schwefelsäure  entstehen  zwei 
Indigsulfosäuren : die  Indigmonosulf  osäure  oder  Phönicinschwef  el- 
säure:  C19H9N202  . S03H,  und  die  Indigdisulfosäure  oder  Indigblau- 
schwefel säure:  C16H8N202(S  03H)2. 

Wird  Indigblau  längere  Zeit  mit  rauchender  Schwefelsäure  erwärmt  so 
wird  In digtri su lf osäure : C19H'  N202  (S03H)3,  und  Indigtetrasulf  o- 
säure:  Cl6Hb  N‘202(S  03H)4,  gebildet. 

In  d igmonosulf  osäure : C16H9N202.  S03H  (Phönicinschwefelsäure, 

1 urpurschwefelsäure,  Indigpurpur),  ist  das  erste  Einwirkungsprodukt  der 
Schwefelsäure  auf  Indigblau.  Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  fein  ver- 
teilten Indigo  oder  Indigblau  mit  der  15-  bis  20facben  Menge  reiner  Schwefel- 
säuie  (1,840  spez.  Gew.)  bis  auf  40°  und  gießt  die  Lösung  dann  sofort  in  viel 
Wasser.  Die  Indigmonosulfosäure  scheidet  sich  hierbei  in  Flocken  aus,  welche 
alsdann  zu  sammeln,  mit  salzsäurehaltigem  Wasser  auszuwaschen  und  zu 
trocknen  sind.  Sie  bildet  eine  blaue  Masse,  die  in  Alkohol  und  reinem 
Wasser,  nicht  in  verdünnten  Mineralsäuren  löslich  ist. 


Indigdisulfosäure:  Cl6H8N202(S03H)2  (Indigblauschwefelsäure,  Cöru- 
linschwef elsäure , Sulfindigsäure,  lösliches  Indigblau),  ist  das  weitere  Ein- 
wirkungsprodukt der  Schwefelsäure  auf  Indigblau  oder  auf  Indigmonosulfo- 
säure.  Zu  ihrer  Darstellung  erwärmt  man  1 TI.  Indigo  oder  Indigblau  mit 
15  Tin.  Schwefelsäure  (1,84  spez.  Gew.)  drei  Tage  lang  auf  40  bis  50°,  oder 
einige  Zeit  mit  4 Tin.  stark  rauchender  Schwefelsäure  auf  50°,  gießt  dann 
das  Reaktionsprodukt  in  50  Tie.  Wasser  und  filtriert  von  der  ausgeschiedenen 
Indigmonosulfosäure  ab.  Um  aus  dem  Filtrat,  welches  neben  Indigdisulfo- 
säure In  digblauuntei’ Schwefelsäure  (von  unbekannter  Zusammensetzung) 
enthält,  erstere  zu  isolieren,  digeriert  man  dasselbe  mit  gereinigter  Wolle, 
welche  beide  Säuren  aufnimmt,  wäscht  dieselbe  aus  und  zieht  alsdann  die 
tiefblau  gefärbte  Wolle  mit  verdünntem  Ammoniak  aus.  Die  so  erzielte  tief- 
blaue Lösung  wird  hierauf  bei  möglichst  niedriger  Terftperatur  verdunstet, 
der  Rückstand  zur  Entfernung  der  Indigblauunterschwefelsäure  mit  Alkohol 
extrahiert,  das  Ungelöste  alsdann  wieder  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit 
Bleiacetat  gefällt,  das  ausgeschiedene  Bleisalz  nach  dem  Auswaschen  in 
Wasser  suspendiert  und  durch  Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Es  resultiert  hier- 
bei zunächst  eine  fast  farblose  Lösung  von  Indigweiß disulfosäu re: 
ClbHl0N2O2(SO3H)2,  die  jedoch  an  der  Luft  rasch  blau  wird  und  bei  dem 
Verdunsten  unter  50°  die  Indigdisulfosäure  als  amorphe,  blaue,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  hygroskopische  Masse  zurückläßt.  Die  Salze 
der  Indigdisulfosäure,  welche  durch  Sättigung  mit  Basen  oder  durch  doppelte 
Umsetzung  dargestellt  werden,  bilden  amorphe,  kupferglänzende,  in  Wasser 
meist  schwer  lösliche  Massen  (Berzelius). 

Die  Indigodisulfosäure  bildet  den  wesentlichen  Bestandteil  der  als  Re- 
agens verwendeten  Solulio  Indigo  (s.  S.  1222).  Sie  dient  ferner  in  der 
Sächsischblaufärberei  (s.  S.  1220)  und  zur  Herstellung  des  Indigcarmins. 
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Indigcarmin,  Isatin. 


Als  Indigcarmin  (blauer  Carmin)  findet  das  Kaliumsalz  und  besonders 
das  Natriumsalz  der  Indigdisulfosäure  zum  Blaufärben  Verwendung.  Die- 
selben werden  aus  der  wässerigen  Lösung  der  rohen  Indigdisulfosäure  (be- 
1 eitet  durch  Lösen  von  1 TI.  Indigo  in  4 Tin.  stark  rauchender  Schwefel- 
säure und  Verdünnen  mit  50  bis  60  Tin.  Wasser)  durch  Ausfällen  mit 
überschüssigem  Kaliumcarbonat  bzw.  mit  überschüssiger  Soda  oder  Chlor- 
natrium erhalten.  Der  hierdurch  entstandene  tiefblaue  Niederschlag  wird 
hietauf  gesammelt,  mit  den  zur  lällung  benutzten  Lösungen  ausgewaschen 
und  schließlich  ausgepreßt.  Der  Indigcarmin  kommt  im  Handel  entweder 
als  leig  (en  päte)  vor,  oder  mit  Stärke  gemischt  und  in  Täfelchen  geformt 
— Neublau,  I ndigneublau,  Waschblau  — . 

Indigweiß:  C16H12N'202  (Indigogen,  s.  S.  1220),  entsteht  als  erstes 
Reduktionsprodukt  des  Indigos  in  alkalischer  Lösung;  bei  weiterer  Reduktion 
geht  es  in  andere,  nicht  näher  bekannte  Verbindungen  über.  Aus  der  Indig- 
küpenflüssigkeit  (s.  S.  1220)  läßt  es  sich  bei  Luftabschluß  durch  Salzsäure  als 
weißes,  kristallinisches  Pulver  abscheiden,  welches  in  Alkohol,  Äther  und 
Alkalilaugen,  Kalk-  und  Barytwasser  mit  gelber  Farbe  löslich  ist.  An  der 
Luft  oxydiert  es  sich  schnell  zu  Indigblau.  Zur  Darstellung  des  Indigweiß 
kocht  man  10  g reines  Indigblau  mit  7 g Zinkstaub,  60  ccm  Alkohol,  15  ccm 
Wasser  und  1,5  g Ca  CF  unter  Einleiten  von  CO'2  auf  dem  Wasserbade  und 
läßt  alsdann  die  klare  Lösung  erkalten  (Bin#,  Rung). 

Isatin:  C8H3NO'2,  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Indigos  mit  Salpeter- 
säure oder  Chromsäure,  sowie  durch  Oxydation  von  Indoxyl  (s.  S.  1224)  in 
neutraler  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  oder  in  saurer  Lösung  mit  Kalium- 
dichromat. Auch  durch  Erhitzen  von  Isatinanilid  (s.  S.  1225)  mit  verdünnten 
Mineralsäuren  läßt  sich  Isatin  gewinnen.  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch 
Reduktion  von  Ortho-Nitrophenylglyoxalsäure  in  alkalischer  Lösung  und  Ab- 
scheiden der  gebildeten  Amidosäure  durch  Salzsäure,  wobei  letztere  sogleich 
in  Isatin  und  Wasser  zerfällt  (Claisen): 


C O . C6HS  fc,CO  • CüH4(NO'2) 

I I 

CO. OH  CO. OH 

Phenylglyoxal-  Nitrophenyl- 
säure  (s.  S.  1141)  glyoxalsäure 


CO.  CÖH'(NH'2) 

CO  . OH 
Amidophenyl- 
glyoxalsäure 


CO.C6H\N 

C(OH)  _JI 

Isatin  *). 


Auch  durch  Kochen  von  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  (s.  S.  1224)  mit 
Natronlauge  (Baeyer),  sowie  aus  dem  duich  Reduktion  von  Ortho-Nitro- 
phenylessigsäure  unter  Abspaltung  von  Wasser  entstehenden  Oxindol  (s.  dort) 
kann  Isatin  synthetisch  erhalten  werden,  indem  man  dasselbe  in  Amido- 
oxindol  verwandelt  und  letzteres  alsdann  oxydiert: 


C H'2 . C6  Hft 
CO  . OH 

Phenylessigsäure 
(s.  S.  1161) 


CH'2.  Cö II ‘(NO-2) 

i 

CO  . OH 

Nitrophenyl- 
essigsäure  (1,2) 


CH'2 . C6H4(N H*) 

I 

CO  . OH 
Amidoplienyl- 
essigsäure  (1,2) 


CH*.CaH4.NH 

CO- 

Oxindol 


CH  (NH'2)  .C’HhNH 

I 

CO 1 

Amidooxindol 


CO  . CSH4 . N 


C(OH) 

Isatin. 


l)  Dem  Isatin  scheint  im  freien  Zustande  die  Formel  Ce H4<Cq q^C  • H zu" 

zukommen,  jedoch  liefert  es  auch  Abkömmlinge,  welche  sich  \on  doi  lonml 

C8H4<^>CO  ableiten.  Letztere  werden  als  Pseudoisati  n Verbindungen  be- 
w U 

zeichnet  (s.  auch  S.  64). 
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Isatin,  Dioxinclo],  Oxindol. 


/ur  Darstellung  des  Isatins  werden  100g  fein  gepulverten,  besten  In- 
digos in  einem  Mörser  mit  200  g siedenden  Wassers  zu  einem  dünnen  Brei 
verrieben  und  mit  weiteren  50  g Wasser  in  einen  Kolben  von  3 bis  4 Liter 
Inhalt  gespült.  Hierauf  kocht  man  die  Mischung  auf  und  fügt  in  kleinen 
Portionen  85  g Salpetersäure  von  1,35  spez.  Gew.  zu.  Nach  jedesmaligem 
Zusatz  schüttelt  man  um , läßt  die  eintretende  Beaktion  vorübergehen  und 
erwärmt  dann  wieder  gelinde.  Ist  die  ganze  Menge  der  Salpetersäure  ein- 
getragen, was  etwa  20  Minuten  beansprucht,  so  läßt  man  noch  zwei  Minuten 
lang  kochen,  gibt  dann  2 Liter  siedendes  Wasser  zu,  um  das  gebildete 
Isatin  vollständig  zu  lösen,  und  filtriert  siedend  heiß.  Aus  dem  Filtrat 
scheidet  sich  anfangs  öliges,  aber  nach  einiger  Zeit  kristallinisch  erstarrendes 
Isatin  aus.  Das  so  gewonnene  rohe  Isatin  wird  durch  Auflösen  in  Kali- 
lauge, fi aktioniertes  Fällen  mit  Salzsäure  und  Umkristallisieren  des  schließ- 
lich resultierenden  gelbroten  Niederschlags  aus  Alkohol  gereinigt  (Knop, 
Hof  mann). 

Das  Isatin  kristallisiert  in  gelbroten,  glänzenden  Prismen,  die  sicli  in 
heißem  Wasser  und  in  Alkohol  mit  rotbrauner,  in  Ätzalkalien  mit  violetter 
Farbe  lösen.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es  gegen  197  bis  198°  und  sublimiert 
zum  leil  ohne  Zersetzung.  Kocht  man  die  violette  Isatinkaliumlösung,  so 
fäibt  sie  sich  gelb;  sie  enthält  alsdann  das  Kaliurnsalz  der  Isatinsäure: 
C8H7NO'i  (Trioxindol,  Amidophenylglyoxalsäure,  s.  oben).  Die  Isa- 
tinsäure ist  sehr  wenig  beständig;  bei  der  Abscheidung  aus  ihren  Salzen 
zei fällt  sie  in  ihr  Anhydrid,  das  Isatin,  und  Wasser.  Das  Isatin  verbindet 
sich  mit  sauren  Alkalisulfiten,  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenylhydrazin 
zu  kristallisierenden  Verbindungen.  Seine  Lösung  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure gibt  mit  Thiophen  oder  thiophenbaltigem  Benzol  (s.  S.  113  und  1030) 
eine  tief  blaue  Lösung,  aus  der  Wasser  einen  blauen  Farbstoff,  das  Indo- 
phenin:  C H7NOS,  abscheidet.  Chromsäure  ox\^diert  das  Isatin  zu  Isato- 

CO.O 


säureanhydrid:  CliH4<^ 


NH 


• , dem  Anhydrid  der  frei  nicht  bekannten 

v(J 


. C O O H 

Isatosäure:  ^ ^ q welches  gegen  240°  unter  Zersetzung  schmilzt, 

Salpetersäure  erzeugt  Nitrosalicylsäure  (s.  S.  1171).  Durch  Reduktionsmittel 
wird  das  Isatin,  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen,  in  Isatid:  C16H1,!N*04 
Di  oxindol:  C8H7N02,  Oxindol:  ChH7NO,  und  Indol:  CHH7N,  verwandelt! 


Das  Isatid:  Clt’H‘iNi!Ot,  welches  zum  Isatin  in  ähnlicher  Beziehung 
steht  wie  das  Indigweiß  zum  Indigblau,  entsteht  als  ein  weißes,  kristalli- 
nisches Pulver  bei  der  Behandlung  von  Isatin  mit  Schwefelammoniumlösung 
oder  mit  Zink  und  Salzsäure. 


Dioxindol:  C8H7NO'2  (Hy drindin säure),  ist  das  Anhydrid  der  im 
fi  eien  Zustande  unbeständigen  Ortho-Amidomandelsäure.  Es  entsteht  durch 
Kochen  von  Isatin  mit  Wasser,  Zinkstaub  und  wenig  Salzsäure  oder  mit 
Zinkstaub  und  Essigsäure,  sowie  durch  Reduktion  von  Isatin  mittels  Na- 
triumamalgam, und  Zerlegen  des  zunächst  entstehenden  Dioxindolnatriums : 
C H Na  NO  , mit  Salzsäure.  Es  bildet  gelbliche,  durchsichtige,  bei  180° 
schmelzende  Kristalle,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol 
lösen.  Die  wässerige  Lösung  oxydiert  sich  an  der  Luft  unter  Rotfärbung 
zu  Isatin. 

Oxindol:  CH'NO,  ist  das  Anhydrid  der  Amidophenylessigsäure  (1,2), 
aus  der  es  durch  freiwillige  Wasserabspaltung  leicht  gebildet  wird  (s.  oben). 
Es  bildet  sich  bei  der  Reduktion  des  Dioxindols  mittels  Zinn-  und  Salzsäure 
oder  mittels  Natriumamalgam  in  saurer  Lösung.  Es  kristallisiert  in  langen 


Harnindican,  Indol. 
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farblosen,  bei  120"  schmelzenden,  unzersetzt  sublimierbaren  Nadeln,  die  in 
heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind.  Salpetrige  Säure  führt 
es  in  Nitrosooxindol:  C,(H"(NO)N  O,  Isatoxim,  über,  welches  auch  bei 
der  Einwirkung  von  Hydroxylamin  auf  Isatin  gebildet  wird  (Schmelzp.  202°). 
Durch  Reduktion  verwandelt  sich  Nitrosooxindol  in  Amidooxindol: 

C“Ha(NHa)NO. 

Isomer  mit  dem  Oxindol  ist  das  Indoxyl:  C8HüN.OH  (2- Oxind ol). 
Es  findet  sich  als  Schwefelsäureverbindung:  C8Ht;N . 0 SOaH,  in  Form  eines 
Kaliumsalzes,  als  konstanter  Bestandteil  des  Harns  der  Pflanzenfresser  und 
in  sehr  geringer  Menge  auch  im  normalen  (nach  Serkowski  0,003  bis  0,013  g 
im  Liter),  in  etwas  größerer  Menge  im  pathologischen  menschlichen  Harn. 
Wird  Indol  Hunden  eingegeben  oder  subkutan  injiziert,  so  treten  im  Harn 
große  Mengen  von  indoxylschwefelsaurem  Salz  auf  (Jaffe).  Diese  Ver- 
bindung wurde  früher  für  identisch  gehalten  mit  dem  Pfianzenindican  und 
daher  als  Harnindican  bezeichnet.  Sie  ist  die  Ursache  der  bei  der  Gärung: 
des  Harns  zuweilen  eintretenden  Abscheidung  von  Indigblau  und  Indigrot. 
Das  indoxylschwefelsaure  Kalium  bildet  weiße,  tafelförmige  Kristalle,  aus 
denen  das  Indoxyl  durch  Salzsäure  als  ein  leicht  zersetzbares  Öl  abge- 
schieden wird. 

Das  Indoxyl  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von  Indigblau  mit  Kali- 
hydrat bei  Luftabschluß , sowie  beim  Kochen  von  Indoxylcarbonsäure : 
CuH5N(OH)—  CO  . OH,  mit  Wasser.  Letztere  Säure  entsteht  durch  Reduktion 
der  Ortho-Nitrophenylpropiolsäure  (s.  S.  1224)  mit  Schwefelammonium.  Über 
die  Darstellung  des  Indoxyls  aus  Anthranilsäure  s.  S.  1224. 

Nachweis  des  Harnindicans  (indoxylschwefelsauren  Kaliums)  im 
Harn.  Zu  10  ccm  des  ursprünglichen  oder  nötigenfalls  des  zuvor  auf 
ein  kleines  Volum  eingedampften  Harns  füge  man  in  einem  Reagenzglas 
3 ccm  Chloroform  und  eine  dem  Harnvolum  gleiche  Menge  rauchender  Salz- 
säure. Unmittelbar  darauf  setze  man  einen  Tropfen  konzentrierter,  frisch 
bereiteter  Chlorkalklösung  zu  und  mische  unter  sanftem  Umschwenken, 
indem  man  das  Reagenzglas  nach  dem  Verschließen  mit  dem  Daumen  auf 
und  nieder  wendet  Enthält  der  Harn  nicht  zu  minimale  Mengen  von  Harn- 
indican, so  färbt  sich  das  Chloroform  schon  nach  dem  Verbrauch  des  ersten 
Tropfens  Chlorkalklösung  blau.  Die  Blaufärbung  nimmt  meist  nach  Zusatz 
einiger  weiterer  Tropfen  Chlorkalklösung  noch  an  Intensität  zu,  jedoch  ist 
ein  Uberschuß  davon  sorgfältig  zu  vermeiden.  Im  letzteren  Fall  nimmt  die 
Chloroformlösung  einen  Stich  ins  Grüne  an.  Normaler  Harn  zeigt  bei  dieser 
Prüfung  entweder  gar  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  schwache  Violett- 
färbung. 

Findet  sich  Jod  im  Harn,  so  färbt  sich  das  Chloroform  rot,  bei  gleich- 
zeitiger Anwesenheit  von  Jod  und  Indican  violett.  Eiweißhaltiger  Harn  ist 
zuvor  durch  Aufkochen  mit  wenig  verdünnter  Essigsäui’e  davon  zu  befreien; 
stark  gefärbter  Harn  ist  zuvor  mit  Bleiessig  zu  entfärben  und  das  Filtrat 
dann,  wie  oben  erörtert,  zu  prüfen. 

An  Stelle  der  frisch  bereiteten  Chlorkalklösung  kann  auch  eine  l/sproz. 
Lösung  von  Kaliumpermanganat  oder  auch  verdünnte  Eisench  1 orid - 
lösung,  Kupfersulfatlösung  (1  : 10),  Natriumpersulfat-  oder  Natriumhypo- 
chloritlösung Verwendung  finden. 

Indol : C8  H7N,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  ätherischen  Öl  der 
Orangenblüten  und  der  Jasminblüten  (A.  Hesse),  in  den  Blüten  von  Murraya 
exotica  L.  und  in  den  Blütenknollen  einiger  Caladiumarten  (Weehuizen), 
im  Harn  (Jaffö),  in  den  gelagerten  Seefischen  und  in  dem  Melasseteer 
(Boes).  Neben  Skatol:  C9H9N,  einer  dem  Indol  sehr  ähnlichen  Substanz, 
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Indol. 


findet  sich  letzteres  in  dem  Holze  von  CelUs  reiiculosa  (D  uns  tan),  sowie 
in  den  menschlichen  Fäces  (Brieger).  Es  wird  gebildet  beim  Leiten  der 
Dämpfe  von  Diäthylanilin,  von  Cumidin  oder  von  Tetrahydrochinolin  durch 
ein  glühendes  Bohr;  beim  Erhitzen  von  Glycerin,  Anilin  und  Chlorzink  auf 
170°;  beim  Leiten  der  Dämpfe  des  Oxindols  über  erhitzten  Zinkstaub;  beim 
Schmelzen  von  Oxychinolin  mit  Kalihydrat;  beim  Erhitzen  des  gelben,  bei 
der  Einwirkung  von  Zinn  und  Salzsäure  auf  Indigblau  entstehenden  Produkts 
mit  Zinkstaub,  sowie  beim  Erhitzen  von  fast  allen  Indigoderivaten  mit  Zink- 
staub (neben  Skatol) ; beim  Schmelzen  von  Ortho  Nitrozimtsäure  mit  Kali- 
hydrat und  Eisenpulver;  bei  der  Digestion  von  Eiweiß  mit  Pankreasferment 
(Nencki);  bei  der  Einwirkung  von  Baderium  Coli  commune  auf  Fleisch  und 
auf  Pepton,  sowie  neben  Skatol  beim  Schmelzen  von  Eiweiß  mit  Kalihydrat 
(En  gl  er).  Es  bildet,  farblose,  etwas  fäcalartig  riechende,  bei  52°  schmelzende 
Blättchen,  Avelclie  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind. 
Hit  den  Wasserdämpfen  ist  es  leicht  flüchtig.  Seine  wässerige  Lösung  und 
sein  Dampf  färben  einen  mit  starker  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan 
kirschrot.  Filtrierpapier,  welches  mit  einer  Lösung  von  1 TI.  Vanillin  in 
50  rjln*  Alkohol  und  50  Tin.  rauchender  Salzsäure  imprägniert  ist,  wird 
durch  Indoldampf  rot  gefärbt.  Die  gleiche  Färbung  ruft  nach  längerer  Zeit 
auch  der  von  indolhaltigen  Blüten  entwickelte  Duft,  besonders  nach  dem 
schließlichen  Trocknen  des  Papiers  an  der  Luft,  hervor,  ebenso  wird  der  kalt 
bereitete  alkoholische  Auszug  derartiger  Blüten  durch  obige  Vanillinlösung 
rot  gefärbt  (Steensma,  Weehuizen). 

Zum  Nachweis  von  Indol  in  gefaulter  Eiweißlösung  usw.  destilliert  man 
dieselbe  zunächst  mit  Wasserdampf,  befreit  alsdann  das  Destillat  von  Phenolen 
durch  Alkalisieren  mit  Natronlauge  und  erneute  Destillation,  sowie  von  Am- 
moniak durch  Ansäuern  dieses  zweiten  Destillats  mit  Schwefelsäure  und  aber- 
malige Destillation.  1 ccm  dieses  dritten  Destillats  wird  hierauf  mit  drei 
Iropfen  Formaldehydlösung  von  4 Proz.  und  dem  gleichen  Volum  konzen- 
tiieitei  Schwefelsäure  gemischt,  wodurch  sich  die  Flüssigkeit  noch  bei  Gegen- 
wart von  Indolspuren  schön  violett  färbt  (Konto). 

Bauchende  Salpetersäure  ruft  in  wässeriger  Indollösung  einen  roten 
Niederschlag  hervor.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  eine  Lösung  von 
Indol  in  Eisessig  violett.  Mit  Pikrinsäure  liefert  das  Indol  eine  schwer  lös- 
liche, aus  Benzol  in  roten  Nadeln  kristallisierende  Verbindung. 

Zur  Darstellung  des  Indols  unterwirft  man  am  einfachsten  ein  Gemisch 
gleicher  Moleküle  Calciumformiat  und  der  Calciumverbindung  des  Phenyl- 
glycocolls  (s.  S.  1055)  der  trockenen  Destillation  (Mauthner,  Suida). 

Nachstehende  Formeln  mögen  die  Beziehungen  zwischen  dem  Indigblau 
und  Indigweiß,  sowie  zwischen  dem  Isatin  und  seinen  Beduktionsprodukten 
erläutern : 


/CO — C=C — C 0, 

CH'x  / \ )c8H4 

XNH  HN/ 

Indigblau 

O ( \ n«u  i 


C(OH) 


C6  H4 


C (O  H)  = C-C-(HO)  CN 

/ \ \ n 


C,!H4 


NH' 


HN 


Indigweiß 


CO 


Isatin 
C2 . Cs  H4  . 

I < 

Oxindol 


f C O . C6H‘  . NH2 

CH  (OH)  . C6H4  . N 11 

l i 

CO  . OH 

CO 1 

Trioxindol  (Isatinsäure) 

Dioxindol 

NH  C(0  H)  . CBH4 . N H 

CH  . C'H4  . NH 

1 11  1 

II  | 

CH 1 

CH 

Indoxyl 


Indol. 


Skatol,  Tryptophan. 
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Die  Homologen  des  Indols  entstellen  durch  Erhitzen  der  Phenylhydrazin- 
verbindungen der  Aldehyde  und  Ketone  mit  der  fünffachen  Menge  Chlor- 
zink  auf  180°  und  darauffolgende  Destillation  des  Reaktionsprodukts  mit 
Wasserdämpfen  (E.  Fischer),  z.  B. : 


C6H5 . N4H=CH- CH'2—  OH'1 
Propionalphenylhydrazin 


NH3  -f  CÜH4 


AH 


-C 


\ 


CH 


CHJ 

Skatol. 


Das  Skatol:  C9HJN  (Methylindol),  findet  sich  in  dem  Holz  von  Celtis 
rehculosa  (Dunstan),  im  Zibeth  (Walbaum),  sowie  in  den  menschlichen  Fäces 
(Brieger).  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Strychnin  mit  Ätzkalk  (Stoehr); 
siehe  auch  Indol.  Es  bildet  farblose,  in  reinem  Zustande  geruchlose,  meist 
jedoch  fäkalartig  riechende,  bei  95"  schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige 
Blättchen.  In  Wasser  und  in  Ligroin  ist  das  Skatol  schwer  löslich.  Wird  ein 
mit  starker  Salzsäure  befeuchteter  Fichtenspan  in  eine  alkoholische  Skatol- 
lösung  eingetaucht,  so  tritt  keine  Färbung  ein,  wird  der  Fichtenspan  dagegen 
erst  mit  der  Skatollösung  befeuchtet  und  dann  in  starke  Salzsäure  getaucht, 
so  färbt  er  sich  erst  kirschrot  und  dann  violett.  Mit  Pikrinsäure  liefert  das 
Skatol  eine  schwer  lösliche,  in  roten  Prismen  kristallisierende  Verbindung 

O 

Eine  dem  Harnindican  nahestehende,  als  Skatoxylsch wef elsäure : 
C9HÖN  . 0 S (FH,  oder  Skatolchromogen  bezeichnete  Substanz  findet  sich 
als  Kaliumsalz  bisweilen  im  Harn  bei  Diabetes  mellitus  (Otto).  Konzentrierte 
Salzsäure  scheidet  aus  der  alkoholischen  Lösung  dieser  Substanz  violette 
Flocken  aus,  die  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  violetter  Farbe  lösen. 

Tryptophan,  Indolamidopropionsäure : CUH12 N20‘2  oder 


C6H4 


/NH, 


CH 


CH'2— CH  (NH'2)— CO  .OH 

findet  sich  im  Käse  (Winter stein),  in  Keimpflanzen  (E.  Schulze,  Winter- 
stein), sowie  in  den  Produkten  der  Pankreasverdauung  der  Eiweißstoffe. 
Die  Reindarstellung  des  Tryptophans  gelang  zuerst  Hopkins  und  Cole,  die 
Synthese  desselben  (aus  ß-  Indolaldehyd)  Ellinger  und  Fla  man  d.  Das 
Tryptophan  bildet  seideglänzende  Blättchen,  die  wenig  löslich  in  kaltem, 
leicht  löslich  in  heißem  Wasser  sind.  Auch  in  absolutem  Alkohol  ist  es 
schwer  löslich.  Es  bräunt  sich  bei  240°  und  schmilzt  bei  252°.  In  wässeriger 
Lösung  ist  das  Tryptophan  linksdrehend,  in  alkalischer  Lösung  rechtsdrehend. 
Bei  12  ständigem  Erhitzen  mit  Salzsäure  von  25  Proz.  auf  170°  geht  es  in 
inaktives  Tryptophan  über.  Durch  Eisenchlorid  wird  es  zu  ß-Indolaldeliy d: 
CBH°N— CH;0,  der  in  farblosen,  bei  195°  schmelzenden  Tafeln  kristallisiert, 
oxydiert.  Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  /S-Indolsäure : 
C8HÜN— CO.OH;  farblose,  bei  218°  schmelzende  Blättchen.  Anaerobe  Bak- 
terien verwandeln  das  Tryptophan  in  Skatolessigsäure  (s.  unten),  aerobe  Bak- 
terien in  Skatolcarbonsäure  (s.  unten),  Skatol  und  Indol. 

Durch  Mercurisulfat  wird  Tryptophan  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure gefällt.  Chlor-  und  Bromwasser  färben  bei  vorsichtigem  Zusatz  die 
wässerige  Tryptophanlösung  rotviolett.  Auf  Zusatz  von  etwas  Formaldehyd- 
lösung und  ferrisulfatlialtiger  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  Imp 
tophanlösung  blauviolett. 

Oxytryptophan:  Cu  H12N'20;i,  ist  bisweilen  als  Begleiter  des  Tryp- 
tophans beobachtet.  Sehr  schwer  lösliche,  bei  293"  schmelzende  Nadeln. 
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Skatolessigsäure,  Diphenyl. 


Skatosin:  C10H"'NJO-,  ist  als  Benzoylverbindung  aus  den  Produkten 
der  Pankreasselbstverdauung  isoliert;  farblose,  bei  169°  schmelzende  Nadeln 

Skatolcar bonsäure : C9H8N— CO.OH,  bzw.  Indolessigsäure: 
C8HbN  — CH*  CO.OH,  entsteht  bei  der  Fäulnis  von  Eiweiß  und  Blutfibrin 
(Salkowski).  Kleine,  bei  164"  schmelzende  Blättchen,  welche  in  heißem 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  löslich  sind.  Die  heiße  wässerige 
Lösung  (1  : 1000)  färbt  sich  beim  gelinden  Erwärmen  mit  wenig  Eisenchlorid 
violett.  Wird  die  wässerige  Lösung  (1  : 1000)  mit  einigen  Tropfen  Salpeter- 
säure und  Kaliumnitritlösung  (von  2 Proz.)  versetzt,  so  tritt  eine  kirschrote 
lärbung  und  allmählich  die  Abscheidung  eines  roten  Farbstoffs  auf;  letzterer 
löst  sich  in  Essigäther  und  Amylalkohol. 

Skatolessigsäure  : C9H8N— C H'— CO  . OH  , bzw.  Indolpropion- 

säure: C8H6N— CH2  CH’  CO  .OH,  entsteht  ebenfalls  bei  der  Eiweiß- 
fäulnis  (Nencki,  Salkowski).  Unregelmäßig  gezackte,  sechsseitige  Täfel- 
chen, die  etwas  leichter  löslich  sind  als  die  Kristalle  der  Skatolcarbonsäure. 
Schmelzp.  134°.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  eine  weißliche 
Lrübung  hervor,  die  sich  beim  Erwärmen  ziegelrot  färbt. 


2.  Benzolderivate  mit  zwei  oder  mehreren  Benzolkernen. 


a)  Verbindungen  der  Diphenylgruppe. 


Die  \ erbinclungen  dieser  Gruppe  enthalten  zwei  oder  mehrere 
Benzolkerne,  welche  entweder  direkt  oder  indirekt,  d.  h.  durch  Ver- 
mittelung anderer  Kohleustoffatome,  und  zwar  durch  je  ein e Affinitäts- 
einheit miteinander  in  Verbindung  stehen,  z.  B.: 


CCH5 

i 

CBH5 


Diphenyl 


CBH5 

/ 

CH2 

CBH5 

Diphenylmethan 


CBH5 

/ 

CH— CH8 

\ 

CBH5 

Diphenyläthan 


CH- . CHI5 

I 

CH-.  CHU 


Dibenzyl. 


Diphenyl:  CcHr’.CBH5  (Phenylbenzol),  findet  sich  in  den  zwischen 
240  und  260°  siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers.  Es  entsteht  bei  der 
Einwirkung  von  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Monobrombenzol  in  Benzol; 
beim  Leiten  von  Benzol  durch  glühende  Böhren  usw.  Es  bildet  große,  farb- 
lose, angenehm  riechende,  bei  70,5°  schmelzende  Kristallblätter,  welche  un- 
löslich in  Wasser,  leicht  -löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Es  siedet 
bei  254°.  Oxydiert  liefert  es  Benzoesäure. 

Von  dem  Diphenyl  leiten  sich,  ähnlich  wie  von  dem  Benzol,  zahlreiche 
Verbindungen,  wie  Halogensubstitutionsprodukte,  Nitro-,  Amido-,  Azo-,  Diazo- 
verbindungen, Sulfosäuren,  Phenole,  Säuren  usw.  ab,  deren  Darstellung  und 
Eigenschaften  im  allgemeinen  denen  der  Benzolderivate  gleichen. 

Para-Diamidodipheny  1 : ClsHH(NHl!)2  (Benzidin),  entsteht  durch 
Keduktion  von  Dinitrodiplienyl  und  durch  Umlagerung  des  isomeren  Hydrazo- 
benzols  (s.  S.  1063).  Es  ist  eine  zweisäurige,  in  der  Farbenindustrie  vielfach 
benutzte  Base. 

Imidodiphenyl:  CUH":NH  (Carbazol),  findet  sich  in  den  zwischen 
320  und  360°  siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers.  Als  Nebenprodukt 
tritt  es  bei  der  Anilinfabrikation  auf,  sowie  beim  Leiten  von  Anilin  oder 


Triphenylmethan,  Inden  usw. 

Diphenylamin  durch  glühende  Rühren.  Es  bildet  farblose,  leicht  sublimier- 
bare,  bei  238  schmelzende  Blätter.  Dij odcarbazol : 012HU  J2 : NH,  durch 
Einwirkung  von  gelbem  Quecksilberoxyd  und  Jod  auf  alkoholische  Carbazol- 
losung  gebildet,  ist  als  Antisepticum  empfohlen  ; gelbe,  geruchlose  Blättchen, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  heißem 
Alkohol  sind.  Schmelzp.  184°. 


Dipheny lbenzol : CcH4 


CBH!’ 

06 H5  entsteht  bei  der  Einwirkung  von 


Natrium  auf  Brombenzol  und  Para-Dibrombenzol,  sowie  neben  Diphenyl  beim 
Leiten  von  Benzol  durch  glühende  Röhren.  Es  bildet  farblose,  bei  220"  schmel- 
zende Blättchen.  Das  damit  isomere,  gleichzeitig  gebildete  Isodiphenyl- 
benzol  schmilzt  bei  85°. 


Tripheny lbenzol:  C6H3(C8H5)a,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aceto- 
phenon:  C6H-CO-CHJ,  mit  Phosphorsäureanhydrid  oder,  entsprechend  der 
Bildung  von  Mesitylen  aus  Aceton  (s.  S.  1022),  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
wasserstoff auf  Acetophenon.  Es  kristallisiert  in  großen  rhombischen,  bei 
169°  schmelzenden  Tafeln. 

Diphenyl methan:  C6Ha— CH2—  C°Ha  (Benzylbenzol),  durch  Erhitzen 
von  Benzylchlorid,  Benzol  und  Zinkstaub,  sowie  von  Gallusgerbsäure  mit 
Zinkstaub  gebildet,  kristallisiert  in  farblosen,  orangeähnlich  riechenden,  bei 
26,5°  schmelzenden  Nadeln.  Es  siedet  bei  262°. 

Triphenylmethan:  0H(C6Hr’)3,  entsteht  (neben  Diphenylmethan)  durch 
Einwirkung  von  Chloroform  auf  Benzol  bei  Gegenwart  von  Aluminiumchlorid. 
Es  bildet  glänzende,  farblose,  bei  93°  schmelzende  Blättchen. 

Ditolyl:  CH*  . C6H4 — C6H4.CH3  (aus  Para -Bromtoluol  und  Natrium), 
schmilzt  bei  121°;  Dibenzyl:  C6Ha . CH2— CH! . C6HÄ  (aus  Benzylchlorid 
und  Natrium),  schmilzt  bei  52°;  Diphenyläthan : CH*— CH(C°H5)a  (aus 
Benzol,  Paraoetaldehyd  und  Schwefelsäure),  ist  eine  bei  268  bis  271°  siedende 
Flüssigkeit;  Benzyltoluol:  CfiH5.  CH2- C6H*.  CHa  (aus  Benzylchlorid, 

Toluol  und  Zinkstaub),  ist  eine  bei  285°  siedende  Flüssigkeit. 

/C6H4 

Ortho-Diphenyl  enmethan:  CI3Hl"  oder  CH'Y  | (Fluoren),  findet 

XC6H4 

sich  im  Steinkohlenteer  (zwischen  300  und  305°  siedend).  Es  entsteht  beim 
Leiten  von  Diphenylmethan  durch  glühende  Röhren,  sowie  beim  Erhitzen 
von  Ellagsäure  (s.  S.  1204)  mit  Zinkstaub.  Es  bildet  farblo  e,  violett  fluores- 
zierende, bei  113°  schmelzende  Blättchen. 

Diphenyläthylen:  C6H5  . CH=OH  . C6H5  (Stilben,  Toluylen), 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Benzaldehyd  oder  auf  ßenzal- 
chlorid ; beim  Leiten  von  Toluol  über  erhitztes  Bleioxyd  ; bei  der  Destillation 
von  Benzylsulfid:  (CcHfl . CH2)2S ; beim  36  stündigen  Erhitzen  von  Benz- 
aldehyd mit  Schwefel  auf  180°  usw.  Es  kristallisiert  in  monoklinen,  bei  124° 
schmelzenden  Blättern. 

Tetraphenyläthylen:  (C6Ha)2C=C(C0H5)*2,  entstellt  neben  Tetra- 
phenyläthan: (C6H‘)2CH—  CH(C6H5)2,  beim  Erhitzen  von  Benzophenon 
mit  Zinkstaub.  Ersteres  schmilzt  bei  221°,  letzteres  bei  209°. 

Inden:  CBH4<S  H,  findet  sich  im  Steinkohlenteer  und  im  Leucht- 

O xi 

gase.  Farblose,  bei  182°  siedende  Flüssigkeit.  Spez.  Gew.  1,0002  bei  15  . 
Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  es  in  das  bei  l < tu 
siedende,  auch  im  Steinkohlenteer  vorkommende  Hyd rinden:  C9H‘",  über. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  1 8 
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Naphtalin. 


b)  Verbindungen  der  Naphtalingruppe. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  von  dem  Naphtalin: 
C10H8,  ab,  einem  Kohlenwasserstoff,  welcher  dem  Benzol  in  seinem  Ver- 
halten sehr  ähnlich  ist. 


Naphtalin:  C10H8. 


Das  i.  J.  1816  von  Garden  im  Steinkohlenteer  entdeckte  Naph- 
talin findet  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Erdöl  von  Baku,  Ölheim  und 
Tegernsee,  in  dem  ätherischen  Öle  der  Nelkenstiele  und  der  Storaxrinde 
(v.  Soden,  Rojahn),  sowie  der  Iriswurzel  (Schimmel  & Co.).  Es 
entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  vieler  organischer  Stoffe,  nament- 
lich wenn  die  Destillationsprodukte  in  Dampfform  durch  glühende 
Röhren  geleitet  werden.  Es  ist  daher  im  Leuchtgas,  im  Braunkohlen- 
Steinkohlen-  und  Holzteer,  sowie  im  Tieröl  enthalten.  Im  Schieferteer 
findet  sich  dagegen  nach  Heusler  kein  Naphtalin.  Synthetisch  wird 
es  nach  Aronheim  erhalten  beim  Leiten  der  Dämpfe  von  Phenyl- 
butylen : CbH5 . C4H7,  oder  von  Phenylbutylenbromid : C6H5  . C4H7Br2; 
durch  eine  mit  Ätzkalk  gefüllte,  schwach  rotglühende  Röhre  (s.  auch 
S.  1235). 

Zur  Darstellung  des  Naphtalins  kühlt  man  die  zwischen  180  und  220° 
siedenden  Anteile  des  Steinkohlenteers  stark  ab  und  preßt  das  ausgeschiedene 
Rohnaphtalin  aus.  Zur  weiteren  Reinigung  schmilzt  man  das  Rohnaphtalin, 
fügt  5 bis  10  Proz.  konzentrierte  Schwefelsäure  und  5 Troz.  Braunstein  zu 
und  erhitzt  auf  dem  Wasserbad,  bis  keine  Einwirkung  mehr  stattfindet.  Der 
nach  dem  Erkalten  resultierende  Naphtalinkuchen  wird  hierauf  wiederholt 
mit  Wasser  umgeschmolzen  und  schließlich  der  Destillation  unterworfen, 
wobei  die  zwischen  217  bis  219°  übergehenden  Anteile  gesondert  werden. 

Im  Kleinen  kann  die  Reinigung  des  Rohnaphtalins  auch  durch  Um- 
kristallisation aus  heißem  Alkohol  oder  durch  Sublimation  bewirkt  werden. 

Das  Naphtalin  bildet  große,  glänzende,  farblose,  bei  79,2°  schmel- 
zende Blätter  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem  Geschmack. 
Es  siedet  bei  218°.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Äther.  Es  sublimiert 
schon  bei  niedriger  Temperatur  und  destilliert  leicht  mit  den  Wasser- 
dämpfen über.  Entzündet,  verbrennt  es  mit  leuchtender,  rußender 
Flamme.  Mit  Pikrinsäure  vereinigt  es  sich  zu  einer  in  gelben, 
bei  149°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierenden  Verbindung:  [C10H8 
-f  CHI2(N02)3.OH]. 

Aus  dem  Verhalten  des  Naphtalins  gegen  gewisse  Agenzien  geht 
mit  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daß  es  entsprechend  der  Formel: 


HC 

HC 


CH  CH 

^ XC^.CH 


I.  II. 


%/°\/>* 

CH  CH 


konstituiert  ist,  d.  h.  daß  es  zwei  Benzolkerne  enthält,  die  zwei  Kohlen- 
stoffatome gemeinsam  haben  (Erl en m ey er). 


Naphtalin. 
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Daß  das  Naphtalin  mindestens  einen  Benzolkern  enthält,  geht  aus  der 
Synthese  desselben  aus  dem  Phenylbutylen  hervor,  ferner  auch  aus  der  Oxy- 
dation des  Naphtalins  zu  Phtalsäure.  Daß  die  übrigen  4 Atome  Kohlenstoff 
welche  mit  jenem  einen  Benzolkern  verbunden  sind,  ihrerseits  mit  2 Atomen’ 
Kohlenstoff  des  letzteren  einen  zweiten  Benzolkern,  entsprechend  obiger 
l'oimel,  bilden,  ist  auf  folgende  Weise  bewiesen  worden:  Oxydiert  man  Di- 
cliloi  n aph  tochinon  : C10H‘  C12(02)",  so  entsteht  Phtalsäure,  es  müssen  somit 
die  beiden  Chloratome  und  Sauerstoffatome  mit  den  4 Kohlenstoffatomen 
des  Naphtalins  (II.)  in  Verbindung  stehen,  welche  oxydiert  werden.  Dem 
Dichlornaphtochinon  kommt  daher  die  Formel  C4H4 . C2 . C4  CI2  (O2)11  zu.  Läßt 
man  auf  letztere  Verbindung  Phosphorpentachlorid  einwirken,  so  wird  die 
Gruppe  (O*-) 11  durch  2 Atome  Chlor  und  zugleich  noch  1 Atom  Wasserstoff 
durch  Chlor  ersetzt;  es  wird  daher  Pentachlornaphtalin:  C4HSC1.C2 
. C4C1\  gebildet.  Oxydiert  man  letztere  Verbindung,  so  muß  entweder  Mono- 
c h lo r phtalsäure : C4H3C1 . C2 . (CO  . OH)2,  entstehen,  wenn  dieselben  vier 
Kohlenstoffatome  (II.)  oxydiert  werden  wie  im  Dichlornaphtochinon,  oder  es 
muß  Tetrachlor  phtalsäure:  (CO  . OH)4 . C2 . C4C14,  gebildet  werden,  wenn 
hierbei  vier  Kohlenstoffatome  des  anderen  Benzolkerns  (I.)  oxydiert  werden 
und  die  übrigen  sechs  Kohlenstoffatome  ebenfalls  zu  einem  Benzolkern  ver- 
einigt sind.  Letzteres  ist  in  der  Tat  der  Fall;  bei  der  Oxydation  des  Penta- 
chlornaphtalins  wird  nicht  Monochlorphtalsäure,  sondern  Tetrachlorphtahäure 
gebildet.  Es  müssen  somit  in  dem  Naphtalin  zwei  Benzolkerne  enthalten 
sein,  welche  zwei  Atome  Kohlenstoff  gemeinsam  haben  (Grraebe): 


CH 

Hc/^C, 


CH 

HC^XC- CO. OH 


>c4ci2(o*)" 


H(VC' 

CH 
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HC^yC— CO.OH 
CH 

Phtalsäure 
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Tetrachlorphtalsäure. 


Die  obige  Konstitutionsformel  des  Naphtalins  findet  eine  Bestätigung 
durch  die  folgenden  Synthesen : a)  Durch  Einwirkung  von  Ortho-Xylylen- 
bromid  auf  die  Natriumverbindung  des  Acetylentetracarbonsäureäthers  wird 
der  Äther  der  Tetrahydronaphtalin-Tetracarbonsäure  gebildet  (R  = C"2Hn): 

.GH2  Br  CNa(CO.OR)2  /CH2-C(CO . OR)2 

C6H4<  -f  I = 2 NaBr  -f  C6H4  | 

XCH2Br  CNa(CO.OR)2  XCH2— C(CO . 0 R)2 

Das  Silbersalz  der  aus  letzterem  Äther  durch  Verseifung  dargestellten 
Säure  liefert  bei  der  Destillation,  neben  CO2  und  Ag,  Naphtalin  (Baeyer, 
Per  kin). 

b)  Durch  5 bis  10  Minuten  langes  Siedenlassen  von  Phenylisoerotou- 
säure  (durch  Erhitzen  von  Benzaldehyd,  bernsteinsaurem  Natrium  und  Essig- 
säureanhydrid  darstellbar)  entsteht  « - Naphtol , welches  beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  in  Naphtalin  übergeht  (Fittig,  Erdmann): 


78* 
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«-Naphtol. 
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Auch  m dem  Naphtalin  können,  ähnlich  wie  in  dem  Benzol,  leicht  ein 
cder  mehrere  Wasserstoffatome  durch  andere  Elemente  oder  durch  Atom- 
gruppen ersetzt  werden.  Hie  Methoden,  welche  hierbei  zur  Anwendung  be- 
langen, sind  die  gleichen  wie  zur  Darstellung  der  verschiedenen  Benzol- 
derivate. Auch  die  Eigenschaften  der  Naphtalinabkömmlinge  zeigen  eine 
große  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Benzols.  Die  Zahl  der  theoretisch  mög- 
lichen Isomeren  ist  jedoch  bei  den  Naphtalinabkömmlingen  eine  noch  bei 
weitem  größere,  als  dies  bei  den  Benzolderivaten  der  Fall  ist.  Da  das 
Naphtalin  selbst  als  ein  zweifach  substituiertes  Benzol  aufgefaßt  werden  kann 
so  wird  die  Isomerie  nicht  allein  bedingt  durch  die  verschiedene  relative 
Stellung  der  eingefiihrten  Atome  oder  Atomgruppen  zueinander,  sondern 
auch  noch  durch  die  relative  Stellung  derselben  zu  der  Verbindungsstelle 
der  beiden  Benzolkerne.  Bezeichnet  man  die  Wasserstoffatome  am  Naphtalin- 
kern mit  den  Zahlen  1 bis  8 : 


(8)  C C (l) 
(7)  C/^^C/  ^ 

(6)%A^ 

(5)  C C (4) 


0(2) 

0(3) 


(«)  C c («) 

(ß)  (ß) 

(ß)  C%/G\^  (/?) 

(«)  C C («) 


so  stehen  je  vier  derselben  gleichartig  zu  der  Verbindungsstelle,  nämlich 
1,  4,  5 und  8,  sowie  2,  3,  6 und  7.  Wird  daher  eins  der  vier  ersten  Wasser- 
st' iffatome  durch  ein  anderes  Element  oder  eine  Atomgruppe  ersetzt,  so  muß 
eine  andere  Verbindung  entstehen,  als  wenn  eins  der  vier  anderen  Wasser- 
stoffatome durch  das  gleiche  Element  oder  durch  die  gleiche  Atomgruppe 
substituiert  wird.  In  der  Tat  kennt  man  von  vielen  Monosubstitutions- 
produkten des  Naphtalins  zwei  Isomere,  welche  man  als  «-  und  /^-Derivate 
unterscheidet.  Findet  ein  Ersatz  eines  der  Wasserstoffatome  1,  4,  5,  8 statt, 
also  benachbart  der  Verbindungsstelle  der  beiden  Benzolkerne,  so  bezeichnet 
man  die  betreffende  Verbindung  als  «-Derivat  («-Stellung),  während  die 
von  der  Verbindungsstelle  weiter  entfernten  Wasserstoff atome  2,  3,  6,  7 
ß-  Derivate  (ß-  Stellung)  liefern.  Während  beim  Benzol  von  jedem  Mono- 
substitutionsprodukt nur  je  eine  Modifikation,  von  jedem  Disubstitutions- 
produkt  aber  drei  Isomere  existieren,  sind  bei  dem  Naphtalin  von  jedem  Mono- 
substitutionsprodukt  zwei  und  von  den  Disubstitutionsprodukten  bei  gleichen 
Substituenten  10,  bei  ungleichen  Substituenten  sogar  14  Isomere  möglich. 
Die  Stellung  1,8  wird  auch  als  Peristellung  bezeichnet. 

Obschon  das  Gesamtverhalten  des  Naphtalins  durch  die  Erlenmey  ersehe 
Strukturformel  eine  bündige  Erklärung  findet,  hat  doch  Bamberger  auf 
Gi und  seinei  Lntersuchungen  über  die  Hydronaphtaline,  in  Anlehnung  an 
die  Arm s t r on  g- B ay  e r sehe  zentrische  Benzolformel,  folgendes  Naphtalin- 
schema vorgeschlagen  : CH  OTT 
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HC 
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CH 


CH  CD 


Naphtalin.  .1^37 

Das  Naphtalin  und  seine  Derivate  besitzen  die  Fähigkeit,  viel  leichter 
Wasserstoff,  sowie  auch  Chlor  und  Brom  zu  addieren,  als  dies  bei  dem  Benzol 
und  dessen  Derivaten  der  Fall  ist.  Von  diesen  Elementen  werden  leicht  vier 
Atome  aufgenommen,  und  zwar  stets  nur  an  ein  und  derselben  Hälfte  des 
Naphtalinmoleküls.  Eine  weitere  Addition  von  Wasserstoff  ist  nur  schwierig, 
unter  Anwendung  von  sehr  energisch  wirkenden  Keduktionsmitteln,  möglich.’ 
Während  die  Derivate  des  Naphtalins  in  ihrem  Verhalten  gewisse  Ver- 
schiedenheiten von  den  entsprechenden  Benzolderivaten  aufweisen,  zeigen  die 
Tetrahydroverbindungen  der  Naphtaliuderivate  das  Verhalten  von  alkylierten 
Benzolderivaten,  so  daß  in  denselben  der  hydrierte  Bingkomplex  die  Stelle 
der  aliphatischen  Seitenkette  vertritt.  Die  Verschiedenheiten,  welche  die 
nicht  hydrierten  Naphtalinderivate  im  Vergleich  zu  den  entsprechenden 
Benzolderivaten  in  der  Reaktionsfähigkeit  aufweisen,  verschwinden  bei  ihrem 
Übergang  in  Tetrahydroverbindungen.  Hieraus  schloß  Bamberger,  daß  das 
Naphtalin  a priori  keinen  fertig  gebildeten  Benzolkern  enthält,  daß  aber  bei 
der  Hydrierung  ein  solcher  (I.)  gebildet  wird : 


I. 
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Tetrahydronaphtalin 


HC 


\/ 

CH  CH4 


CH4 

CH4 


Die  Eigenschaften  der  hydrierten  Naphtalinabkömmlinge  dürften  jedoch 
auch  eine  Erklärung  finden  durch  die  Erlenmeyersche  Naphtalinformu- 
lierung (H.). 

Bei  dem  Übergang  des  Naphtalins:  C10HB,  in  Dihydronaplitalin  : C10Hl”, 
werden  die  beiden  Wasserstoff atome  nur  in  der  «-Stellung  in  ein  und  der- 
selben Hälfte  des  Naphtalinmoleküls  addiert.  Das  hierdurch  gebildete  Di- 
hydronaphtalin  addiert  ebenso  leicht  zwei  Atome  Brom  oder  Chlor,  wie  dies 
bei  den  olefinen  Verbindungen  mit  einer  Äthylenbindung:  — CH=CH — , der 
Fall  ist. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Naphtalin  bei  gelindem  Erwärmen 
auf  unter  Bildung  von  «-  und  von  /2-Naphtalinmonosulfosäure:  C10Hr 
. SCFH,  welche  mittels  ihrer  Baryum-  oder  Bleisalze  getrennt  werden  können 
— die  Salze  der  «-Säure  sind  in  Wasser  leichter  löslich  als  die  der  /S-Säure  — . 
Bei  längerem  Erhitzen  von  Naphtalin  und  Schwefelsäure  werden  Naplita- 
lindisulf  osäuren  : C1"H6(S 03H)4,  gebildet.  Starke  Salpetersäure  bildet  in 
der  Kälte  «-Nitronaphtalin : C'°H7(N04);  in  der  Wärme  entstehen  Di- 
nitronaplitaline:  CluH6(N04)4,  und  bei  anhaltendem  Kochen  resultiert 
Phtalsäure.  Leitet  man  Chlor  über  Naphtalin,  so  schmilzt  es  und  bildet 
Chloradditionsprodukte:  Naphtalindichlorid  : Cl0HKCi4,  blaßgelbes  Öl; 

Naphtalintetrachlorid:  Cl0HöCl4,  farblose,  bei  182"  schmelzende  Kristalle. 
Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  entsteht  aus  letzteren  Verbin- 
dungen Monochlornapht  alin:  Cl0H7Cl,  und  Dichlornaphtalin : ClüH6Cl4. 
Brom  erzeugt  aus  Naphtalin  in  Schwefelkohlenstofflösung  flüssiges  «-Mono- 
bromnaphtalin: Cl0H7Br.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer 
Lösung  bzw.  durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  geht  das 
Naphtalin  in  flüssige  Hydroverbindungen  über:  Di-,  Tetra-,  Hexa-  und 
Decahydronaphtalin:  C10Hln,  C10H14,  Cl0HH  und  C10Hin.  Das  Dihydro- 
naphtalin:  C“'H10,  findet  sich  in  geringer  Menge  im  Steinkohlenteer;  über 
das  Verhalten  des  Di-  und  Tetrahydronaphtalins  s.  oben. 
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Durch  Chromsäure  wird  das  Naphtalin  (in  Eisessiglösung)  zu  «-Naphto- 
chinon:  C10H6O2,  oxydiert;  letzteres  kristallisiert  in  gelben,  bei  125°  schmel- 
zenden, chinonartig  riechenden,  mit  Wasserdämpfen  flüchtigen,  rhombischen 
Tafeln.  Braunstein  und  Schwefelsäure  oxydieren  das  Naphtalin  zu  Di- 

naphtyl:  Cl"H/.C°H7,  welches  in  glänzenden,  bei  154°  schmelzenden 
Blättchen  kristallisiert. 

Durch  Erhitzen  mit  Formaldehyd,  bei  Gegenwart  von  Mineralsäuren, 
verwandelt  sich  das  Naphtalin  in  eine  harzähnliche,  dem  Bakelit  (s.  S.  1070) 
entsprechende  Masse. 

Das  Naphtalin  findet  Verwendung  zu  Beleuchtungszwecken  (Albo- 
carbon,  zum  Carburieren  von  Leuchtgas),  zur  Darstellung  von  Phtalsäure, 
von  Naphtalinverbindungen,  von  Naphtalinfarbstoffen  (Magdalarot,  Martius- 
gelb)  usw.,  sowie  als  Schutzmittel  gegen  Motten. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  als  Antiseptikum  zu  arzneilichen  Zwecken 
in  sehr  beschränktem  Maße  verwendeten  Naphtalins  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  äußere  Beschaffenheit,  den  Schmelzpunkt  (80°),  die  vollständige 
Flüchtigkeit  und  die  neutrale  Reaktion  der  alkoholischen  Lösung.  Beim  Er- 
wärmen mit  Schwefelsäure  im  Wasserbad  trete  keine  oder  doch  höchstens 
eine  blaßrötliche  Färbung  auf:  Harze,  fremde  Teerbestandteile. 

«-Nitronaphtalin:  01"H/.NO*’,  wird  erhalten  durch  Anrühren  von 
1 TI.  gepulverten  Naphtalins  mit  5 Tin.  kalter  roher  Salpetersäure  (1,325 
spez.  Gew.),  die  zuvor  mit  1 TI.  konzentrierter  Schwefelsäure  gemischt  ’ ist. 
Nachdem  die  wiederholt  durch  Zerreiben  zerkleinerte  Masse  einige  Tage  mit 
der  Säure  in  Berührung  geblieben,  wird  das  gebildete  Nitronaphtalin  mit 

V assei  gewaschen  und  schließlich  aus  heißem  Alkohol  oder  Eisessig  uni- 
ki  istallisiert.  Es  bildet  gelbe,  bei  61°  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in 

V assei,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind.  Das  «-Nitronaphtalin  dient 
als  „Entscheinungspulver“  zur  Beseitigung  des  blauen  Scheins  des  Petro- 
leums, der  Harzöle  und  Mineralöle. 

/^Nitronaphtalin:  Cl0H7.NO2,  wird  aus  /3-Nitronaphtylamin  durch 
Diazotierung  usw.  (siehe  S.  1057)  erhalten.  Gelbe,  bei  79°  schmelzende 
Nadeln. 

Durch  Einwirkung  eines  Gemisches  aus  konzentrierter  Salpetersäure 
und  Schwefelsäure  auf  Naphtalin  werden  verschiedene  Dinitronaphtalin  e: 
CluHb(N02)2,  bzw.  Tri-  und  Tetranitronaphtaline  (bei  erhöhter  Tem- 
peratur) gebildet.  Diese  Verbindungen  finden  wegen  ihrer  explosiblen  Eigen- 
schaften in  der  Sprengtechnik  Verwendung. 

«-Amidonaph  talin:  Cl0Hr.NH2,  a-Na  ph  ty  lamin  , wird  dargestellt 
entsprechend  dem  Anilin,  s.  S.  1045,  durch  Reduktion  des  «-Nitronaphtalins 
mittels  Eisenpulver  und  Salzsäure.  Nach  vollendeter  Umwandlung  wird  das 
gebildete  Naphtylamin  nach  Zusatz  von  Ätzkalk  durch  direkte  Destillation 
abgeschieden.  Dasselbe  wird  ferner  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Chlor- 
zink-Ammoniak auf  «-Naphtol  bei  250°.  Es  kristallisiert  in  farblosen,  unan- 
genehm riechenden,  bei  50°  schmelzenden  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Es  siedet  gegen  300°,  sublimiert  jedoch  schon 
weit  unterhalb  dieser  Temperatur.  An  der  Luft  färbt  es  sich  braunrot.  Mit 
Säuren  vereinigt  es  sich  zu  leicht  löslichen,  kristallisierbaren  Salzen.  Oxy- 
dierende Agenzien,  wie  Eisenchlorid  und  Chromsäure,  erzeugen  in  den  Lö- 
sungen der  Naphtylaminsalze  einen  blauen  Niederschlag,  der  sich  bald  in  ein 
purpurrotes  Pulver  von  Oxynaphtylamin:  Cl0H7O.NH2,  verwandelt.  Das 
Naphtylamin  dient  zur  Herstellung  von  Magdalarot,  Martiusgelb  und  von 
anderen  Naphtalin farbstoffen. 


Naphtalinsulfosäuren,  Naphtole. 
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Naphtionsäure:  Cl0H#(NH2)SO3H  -f  % H20  (1,4),  entstellt  beim 
Erhitzen  von  «-Naphtylamin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  130°. 
Weißes,  in  Wasser  schwer  lösliches  Pulver.  Arzneilich' empfohlen. 

/S-Amidonaplitalin,  ^-Naphtylamin:  C1#H'  .NH^,  wird  durch  Er- 
hitzen von  /?- Naphtol  mit  Chlorzink- Ammoniak  auf  210°  (neben  Dinaphtyl- 
amm:  [Cl0ir]'NH)  gebildet.  Glänzende,  geruchlose,  bei  112°  schmelzende 
Blättchen,  die  mit  Eisenchlorid  usw.  keine  Blaufärbung  geben. 

Die  beiden  Naphtylamine  werden  durch  Natrium  in  siedender  amyl- 
alkoholischer  Lösung  in  flüssige  Tetrahydronaphtylamine:  C10HU.NH2 
verwandelt.  Das  salzsaure  Tetrahydro-ß  - Naphtylamin  : Cl0Hu  . NH2,  HCl,' 
welcnes  farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche,  gegen  237°  schmelzende  Kristalle 
bildet,  zeigt  nach  Filehne  mydriatische  Wirkungen.  Es  ist  als  „Thermin4, 
arzneilich  empfohlen. 


Von  der  Naphtalinmonosulf  osäure : Cl0H7.SO3H,  existieren,  wie 
bereits  S.  1237  erwähnt,  zwei  Isomere,  eine  «-  und  eine  ß-Verbindung.  Die 
«-Säure  wird  hauptsächlich  gebildet,  wenn  man  4 Tie.  Naphtalin  mit  3 Tin. 
konzentrierter  Schwefelsäure  8 bis  10  Stunden  auf  80°  erhitzt;  die  /f-Säure 
dagegen,  wenn  man  gleiche  Tie.  Naphtalin  und  konzentrierte  Schwefelsäure 
unter  Umrühren  mehrere  Stunden  lang  auf  16u°  erhitzt.  In  letzterem  Fall 
geht  die  anfangs  gebildete  «-Säure  größtenteils  in  ß- Säure  über.  Zur  Tren- 
nung von  «-  und  ß-  Säure  verdünnt  man  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser, 
filtriert  vom  unveränderten  Naphtalin  ab,  neutralisiert  in  der  Wärme  mit 
Kreide,  filtriert  abermals  und  verdampft  zur  Kristallisation.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  das  schwerer  lösliche  Calciumsalz  der  ß-Säure  aus,  während  das 
Salz  der  «-Säure  in  der  Mutterlauge  verbleibt  und  erst  bei  weiterem  Ein- 
dampfen auskristallisiert.  Auch  mittels  der  Baryum-  oder  auch  der  Bleisalze 
kann  die  Trennung  beider  Säuren  bewirkt  werden : 

«-(Cl0H7 . SO3)2 Ca  -f-  2 H20  erfordert  16,5  Tie.  Wasser  und  19,5  Tie.  Alkohol, 


«-(Cl0H7  . S03)2Ba  -f-  H*0 
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zur  Lösung  (Merz). 

Die  freie  «-Säure  ist  eine  zerfließliche  Masse,  die  freie  ß- Säure  eine 
blätter-ig-kristallinische , sich  wie  Talk  anfühlende,  nicht  zerfließliche  Masse. 

Auch  von  den  Hydroxylderivaten  des  . Naphtalins:  C'°H7.OH, 
den  Naphtolen,  ist  eine  «-  und  eine  /J-Modifikation  bekannt.  Dieselben 
werden  gebildet  beim  Schmelzen  der  Natriumsalze  der  entsprechenden 
Naphtalinmonosulfosäure  (durch  Umsetzung  der  Calciumsalze  durch  Natrium- 
carbonat darzustellen)  mit  der  doppelten  Menge  Ätznatron,  dem  eine  zur 
Lösung  eben  genügende  Menge  Wasser  zugesetzt  ist  (Eller,  Scliaeffer). 
Die  so  erhaltene  Schmelze  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  die  filtrierte  Lösuug 
mit  Salzsäure  im  Überschuß  versetzt,  die  ausgeschiedenen  Naphtole  gesam- 
melt, mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Die  weitere. Reinigung  kann 
durch  Umkristallisation  aus  kochendem  Wasser  oder  durch  Destillation  oder 
durch  Sublimation  bewirkt  werden. 

Die  Naphtole  zeigen  im  allgemeinen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die 
einatomigen  Phenole  (s.  S.  1066),  jedoch  ist  in  denselben  die  OH- Gruppe 
leichter  beweglich.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  gehen  die  Naphtole 
leicht  in  Naphtylamine  über;  auch  lassen  sich  dieselben  leichter  in  Athei 
und  in  Ester  verwandeln  als  die  Phenole. 
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«-Naphtol,  Dinitro-«-Naphtol. 


Das  «-Naphtol:  C10H7.OH,  findet  sieh  in  kleiner  Menge  im  Stein- 
kohlenteer (K.  Schulze).  Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von 
Phenylisocrotonsäure : C8H\C4H508,  auf  ihren  Siedepunkt  (s.  S.  1235). 

Das  «-Naphtol  kristallisiert  in  farblosen,  seideglänzenden,  bei  95° 
schmelzenden,  phenolartig  riechenden  Nadeln.  Es  siedet  gegen  280u,  subli- 
mieit  aber  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  ist  auch  mit  den  Wasser- 
dampfen  fluchtig.  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  aber  in 
Alkohol  und  m Äther.  Chlorkalklösung  färbt  seine  wässerige  Auflösung 
violett.  Eisenchlorid  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  einen  weihen,  bald 
violett  werdenden  Niederschlag  von  «-Dinaphtol:  CV0Hl2(OH)2  (Schmelzp. 
300°),  ab.  Wird  0,1g  «-Naphtol  in  wenig  Natronlauge  gelöst,  die  Lösung 
rmt  einigen  Tropfen  Eormaldehydlösung  versetzt  und  das  Gemisch  alsdann 
erwärmt,  so  tritt  zunächst  eine  grüne,  rasch  in  Blau  übergehende  Färbung 
ein.  ß-Naphtol  gibt  diese  Reaktion  nicht  (Danö).  Auch  bei  einem  Gemisch 
von  «-  und  /S-Naphtol  tritt  diese  Reaktion  nicht  ein.  Mit  Pikrinsäure  verbindet 
sich  das  «-Naphtol  zu  einer  in  orangeroten  Nadeln  kristallisierenden  Ver- 
bindung: Cl0H7  . OH  -j-  C6H2(N02)3  .OH.  Chlorwasser  ruft  in  der  wässerigen 
«-Naphtollösung  einen  weißen  Niederschlag  hervor,  der  sich  in  Ammoniak 
mit  bläulicher  Farbe  wieder  löst.  Über  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure 
und  Eisenchlorid,  sowie  gegen  Cliloralhydrat  siehe  /S-Naphtol;  über  das  Ver- 
halten gegen  Chloroform  und  Kalilauge  s.  S.  170.  Durch  Einwirkung  von 
Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung  geht  das  «-Naphtol  in 
1 etrahydro-«-Naphtol : ClüHL1.OH,  über;  naphtalinähnliche,  bei  69° 
schmelzende  Tafeln,  welche  noch  phenolartigen  Charakter  besitzen. 

Die  Alkyläther  des  Naphtols  entstehen  durch  Einwirkung  von  Jodalkyl 
auf  trockenes  Naphtolnatrium : C10H7.ONa,  sowie  beim  Erhitzen  äquivalenter 
Mengen  von  Naphtol,  Alkohol  und  Schwefelsäure  auf  140°. 

«-  Naphtolmethyläther:  C10H7.OCH3,  ist  eine  bei  258°  siedende 
Flüssigkeit;  das  gleiche  ist  der  Fall  bei  dem  «-Naphtoläthylätlier:  C'°H7 
. OC2H\  welcher  bei  272°  siedet. 

Das  Nitro- «-Naphtol;  Cl0H6(NO2)  . OH,  erhalten  durch  Kochen  von 
Nitronaphtylamin  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch  Einwirkung  von 
Luft  auf  ein  Gemisch  von  Nitronapbtalin,  Kalilauge  und  Ätzkalk,  kristalli- 
siert m gelben,  bei  164°  schmelzenden  Nadeln.  Sein  Natriumsalz  diente  zeit- 
weilig als  gelber  Farbstoff  — Campobellogelb— . Durch  Reduktion  mit 
Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Nitro -«-Naphtol  in  das  Hydrochlorid  des 
Amido  - «-Naphtols:  Cl0H6(NH2)  .OH,  über.  Das  freie  Amido-«-Naphtol 
ist  sehr  unbeständig. 

«-Amido-« -Naphtol disulfosäure:  C10H4(NHs)(OH)(SO3H)',  ist  von 
H.  Erd  mann  als  Reagens  auf  salpetrige  Säure  im  Trinkwasser  empfohlen. 
50  ccm  des  zu  prüfenden  Wassers  sollen  mit  5 ccm  einer  salzsauren  Sulfanil- 
säurelösung  (2  g sulfanilsaures  Natrium,  s.  S.  1047,  zu  1000  ccm)  versetzt 
und  nach  10  Minuten  weiter  mit  0,5  g der  Amido- Naphtoldisulfosäure  in 
fester  form  (als  saures  Alkalisalz)  vermischt  werden.  Bei  Anwesenheit  von 
salpetriger  Säure  soll  eine  bordeauxrote  Färbung,  welche  in  einer  Stunde 
ihre  volle  Intensität  erreicht,  eintreten. 

Dinitro-«-N  aphtol : C10H"(NOS)4.  OH,  kann  ebensowenig  wie  das 
Mononitro-«-Naphtol  durch  direkte  Nitrierung  von  « Naphtol  erhalten  werden. 
Ls  entsteht  beim  Erwärmen  von  Naphtylamin,  Naphtolsulfosäure  und  von 
salzsaurem  Diazonaphtalin  (aus  salzsaurem  Naphtylamin  und  salpetriger 
Säure  darstellbar)  mit  Salpetersäure.  Es  kristallisiert  in  gelben,  bei  138° 
schmelzenden  ^Nadeln.  Sein  Natrium-  und  Calciumsalz  dient  als  gelber 
Farbstoff  — Martiusgelb,  Manchestergelb,  Naphtalingelb  — . Das 


/J-Naphtol. 
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Kaliumsalz  der  Diuitro-«-Naphtolsulfosäure : Cl0H4(NO2)*(OK)SO3K,  dient 
als  Naphtolgelb  in  der  Färberei 


Rauchende  Salpetersäure  führt  das  Dinitronaphtol  in  Trinitronaphtol: 
H (NO  ) .OH  (Naphtalinpikrinsäure),  über  (Schmelzp.  190°),  dessen 
Salze  noch  schöner  gelb  färben  als  die  des  Dinitronaphtols. 


ß-Naphtol : C10H7 . OH. 

Molekulargewicht:  144  ( 144,06  0 = 16). 

(In  100  Tin.,  C:  83,30;  H:  5,59;  0:  11,11.) 

Beta~Najphtolum,  Isonaphtol. 

Das  /J-Naphtol,  welches  sich  in  kleiner  Menge  im  Steinkohlenteer  findet 
(K.  Schulze),  kristallisiert  in  kleinen,  weißen,  glänzenden,  rhombischen, 
fast  geiuchlosen,  bei  123°  schmelzenden  Blättchen.  Es  siedet  gegen  290° 
und  läßt  sich  leicht  sublimieren.  Das  ß-Naphtol  löst  sich  in  etwa  100  Tin. 
kalten  und  in  75  Tin.  heißen  Wassers,  dagegen  ist  es  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  in  Äther.  Chlorkalklösung  ruft  in  der  wässerigen  /i-Naphtollösung  keine 
Färbung  hervor.  Eisenchloridlösung  ruft  in  der  wässerigen  ß-Naphtollösung 
zunächst  eine  grünliche  Färbung  hervor;  nach  einiger  Zeit  erfolgt  eine  Ab- 
scheidung weißer  Flocken  von  /LDinapli  toi : C20H12(OH)2  (Schmelzp.  218°). 
Ammoniak,  Kalilauge,  Kalkwasser  usw.  rufen  in  der  wässerigen  Lösung  des 
ß-Naphtols  eine  violette  Fluoreszenz  hervor;  Chlorwasser  erzeugt  eine  weiße 
Trübung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak,  unter  Grünfärbung  der  Mischung, 
wieder  verschwindet.  Mit  Pikrinsäure  liefert  das  /3 -Naphtol  ebenfalls  ein 
orangerotes  Pikrat.  Wird  das  /?- Naphtol  mit  der  vierfachen  Menge  konzen- 
trierter Schwefelsäure  einige  Zeit  auf  80  bis  100°  erwärmt,  die  Lösung  hierauf 
mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Bleiweiß  neu- 
tralisiert, so  wird  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  «-Naphtol 
liefert  unter  diesen  Bedingungen  eine  schöne  grüne  Färbung.  Wird  /i-Naphtol 
mit  der  25fachen  Menge  Chloralhydrat  10  Minuten  lang  im  Wasserbad  erwärmt, 
so  nimmt  die  Mischung  eine  tiefblaue  Farbe  an;  «-Naphtol  liefert  unter  den 
gleichen  Versuchsbedingungen  eine*  rubinrote  Färbung.  Alkohol  löst  das 
Reaktionsprodukt  im  ersteren  Fall  mit  blauer,  im  letzteren  mit  roter  Farbe 
(L.  Reuter). 

Gibt  man  zu  0,1g  /9-Naphtol  etwa  5 ccm  l/10-Normal-  Jodlösung  und  als- 
dann Natronlauge  im  Überschuß,  so  resultiert  eine  klare,  ungefärbte  Flüssig- 
keit; «-Naphtol  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  trübe,  intensiv 
violett  gefärbte  Lösung  (Jorissen). 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  siedender  amylalkoholischer  Lösung 
geht  das  ß-Naphtol  in  zwei  isomere  Tet  rahy  dro-/?-Naphtol  e : C’°Hu.OH, 
über,  von  denen  das  eine,  welches  die  OH-Gruppe  in  dem  nicht  hydrierten 
Benzolkern  enthält,  weiße,  bei  58°  schmelzende  Nadeln  von  phenolartigem 
Charakter  bildet,  wogegen  das  andere,  welches  die  OH-Gruppe  in  dem 
hydrierten  Benzolkern  enthält,  ein  zähflüssiges,  salbeiartig  riechendes  Öl  ohne 
phenolartigen  Charakter  ist.  Letzteres  ähnelt  dem  Borneol,  Menthol  und 
anderen  alkoholartigen  Verbindungen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  /LNaphtols  ergibt  sich  durch  die  Farbe, 
den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  neutrale  Reaktion  und 
durch  das  im  vorstehenden  erörterte  Verhalten  gegen  Chlorkalk,  Eisenchlorid 
und  yi0-  Normal  -Jodlösung.  In  Ammoniakflüssigkeit  löse  es  sich  vollständig 
(1  : 50)  auf  zu  einer  nur  blaßgelblich  gefärbten  Flüssigkeit. 

Arzneilich  finden  die  Naphtole,  besonders  das  /S- Naphtol  (Kaposi), 
ihrer  phenolartigen  Eigenschaften  wegen  eine  beschränkte  Anwendung,  da- 
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Mikrocidin,  Abrastol  usw. 


gegen  dienen  sie  in  ausgedehntem  Maße  zur  Herstellung  zahlreicher  Farb- 
stoffe (s.  Teerfarben). 

/UNaphtolnatrium:  C10H7.ONa,  Mikrocidin,  durch  Eindampfen  von 
/S-Naphtol  mit  ausgekochter  Natronlauge  in  äquivalenten  Mengen  bei  mög- 
lichstem Luftabschluß  darstellbar,  bildet  ein  weißes,  leicht  veränderliches 
Pulver,  welches  sich  in  3 Tin.  Wasser  löst.  Antiseptikum. 

/S-Naphtol wismut:  C10H7. 0(BiO)  ?,  Bismuthum  ß-naphtolicum,  Orphol, 
ist  ein  hellbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

/J-Naphtolquecksilber  : [Cl0H7 . Oj*Hg  (?),  Hydrargyrum  ß-naphtoli- 
cum,  durch  Fällen  von  Quecksilberoxydnitratlösung  mit  /3-Naphtolnatrium- 
lösung  darstellbar,  bildet  ein  gelbliches,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

/S-Naphtolquecksilberacetat  ist  ein  weißes,  kristallinisches,  der 
Phenol-  und  Thymolverbindung  ähnliches  Pulver. 


/S-Naphtol carbonat:  co<q' 


ß - Naphtolum  c.arbonicum , durch 


Einwirkung  von  CO  CP  auf  trockenes  /S-Naphtolnatrium  und  Umkristallisieren 
des  mit  Wasser  ausgewaschenen  Reaktionsproduktes  aus  Alkohol  darstellbar, 
bildet  glänzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Blättchen, 
welche  bei  176°  schmelzen.  Arzneilich  empfohlen. 

D i j od - /S - N a p li  toi , N aphtol- Aristol,  bildet  ein  grüngelbes,  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform  ist.  Wird  ähnlich  wie  das  Aristol  (siehe 
S.  1099)  dargestellt. 

/ü-Naphtol-a-sulfo saures  Calcium:  [Cl0H'i(OH)SO:4]'iCa  -|-  3H'20, 
Asaprol , Abrastol,  wird  als  Antiseptikum  arzneilich  und  technisch 
empfohlen.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  Avird  /i-Naphtol  (10  Tie.)  mit  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  (8  Tie.)  im  Wasserbad  erwärmt,  bis  sich  die  Masse 


in  Wasser  klar  löst,  das  Reaktionsprodukt  dann  mit  Wasser  verdünnt,  heiß 
mit  Calciumcarbonat  gesättigt  und  nach  dem  Filtrieren  zur  Trockne  ver- 


dampft. Aus  dem  Rückstand  läßt  sich  alsdann  das  /S-naphtolsulfosaure 
Calcium  durch  Ausziehen  mit  heißem  Alkohol  isolieren.  Weißes,  kristalli- 
nisches, geruchloses  Pulver,  welches  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol 
löslich  ist.  Eisenchlorid  färbt  die  tvässerige  Lösung  blau  (Bang,  Stack ler, 
Du  lief). 

Zum  Nachweis  von  Abrastol  im  Wein  schüttele  man  bOccmWein 
mit  1 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  25  g Bleisuperoxyd  fünf  Minuten 
lang,  filtriere  alsdann  und  schüttele  hierauf  das  klare  Filtrat  mit  1 ccm 


Chloroform.  Bei  Gegenwart  von  Abraslol  nimmt  letzteres  eine  gelbe  Farbe 
an.  Wird  der  Chloroformauszug  bei  mäßiger  Wärme  verdunstet  und  der 
gelbe  Rückstand  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  befeuchtet, 
so  tritt  eine  Grünfärbung  ein  (nach  L.  Briand  noch  bei  Gegemvart  von 
0,01  bis  0,02  g Abrastol). 

ß -Naphtoldisulfosaures  Aluminium:  [Cl0Hs(OH)  (S  O3)*]8  Ala, 

Alumnol,  durch  Umsetzung  von  /S-naphtoldisulfosaurem  Baryum  mit  Alu- 
miniumsulfat darstellbar,  bildet  ein  weißes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliches,  antiseptisch  wirkendes  Pulver.  Die  Lösungen  des  Alumnols 
zeigen  blaue  Fluoreszenz. 

Das  Natriumsalz  einer  Amid  o-ß- Na phtol sulf  osäu r e : C^H^NH*) 
(OH)S03Na,  dient  unter  dem  Namen  Eikonogen  als  photographischer  Ent- 
Avickler  !). 


*)  Das  für  die  gleichen  Zwecke  angewendete  Ortin  soll  eine  Verbindung  von 

2 Mol.  Methyl  - o - Amidophenol  : C6  II4  (0  H)  N H . CH3,  und  1 Mol.  Hvdroclnnon  : 

C6  H4  (0  H)2,  sein. 


Nerolin,  Lactol,  Epicarin,  Hydrojuglon.  1^43 

/»-Naphtolmethyläther:  C'»H7.OCff,  Nerolin,  bildet  farblose  bei 

L::  TZälTTb::  r0n  oran«e.™te™™il?«>l  Geruch,  welche  wenig 

Ither-  c'4‘ 'om™  °SlU5l‘  h’  Ather  Si“,K  Eel'  />-NHPhtol*thye 
* „ ° ,H  -00  H ■ blIl,et  ®lne  »nauasartig  riechende,  bei  37"  schmelzende 

Masse;  Sredep.  274  bis  275".  Uber  die  Darstellung  dieser  Äther  s.  S.  1240 

Laotyl-/J-NaphtoI:  C“H’.0C*H»0*  Lactol,  durch  Erhitzen  äqui- 
va  en  ei  engen  von  /J-Naphtolnatrium  und  milchsaurem  Natrium  mit  PO  CI 3 
fU  blS  125°’  Auswaschen  des  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  und  Um- 
kristallisieren des  Ungelösten  aus  Alkohol  darstellbar.  Farblose,  in  Wasser 
unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Kristalle.  Darmantiseptikum. 

Be n z o y l - /?  - N a p h t o 1 : C'«r.OUHsO,  Henzouaphtol,  wird  erhalten 
durch  Erhitzen  von  äquivalenten  Mengen  von  /»-Naphtol  mit  Benzoy Ichlorid 
zunächst  auf  125°  und  schließlich  eine  halbe  Stunde  lang  auf  175°.  Das 
resultierende  Produkt  wird  alsdann  mit  Wasser  gewaschen  und  aus  Alkohol 
umkristallisiert.  Farblose,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  110°  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  sehr  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Chloroform 
lösen.  Natronlauge  von  2 Proz.  löst  das  Benzoylnaplitol  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  nicht:  Unterschied  vom  /UNaphtol. 

Über  Betol  und  Alp  hol  s.  S.  1183. 

Als  „Epicarin**  wird  die  /S-Naphtol-Oxytoluylsäure : C6H3(OH)(CO.OH) 
CH3 . Cl0Hb.  OH,  als  Antiseptikum  gegen  Hautparasiten  in  zwei  Marken: 
Epicarinum  purum  und  Epicarinum  veterinarium , in  den  Handel  gebracht. 
Das  reine  Epicarin  bildet  farblose,  bei  199°  schmelzende  Nüdelchen,  die 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  alkoholische 
Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Das  rohe  Epicarin  ist  ein  röt- 
liches Pulver  (Eichengrün). 


Das  Dioxynaphtalin:  C‘°Hs(OH)s,  und  das  Trioxynaplitalin : 
Cl0H5(OH)J,  sind  in  zahlreichen  isomeren  Modifikationen  bekannt.  Dieselben 
zeigen  ein  ähnliches  Verhalten  wie  die  entsprechenden  Benzolderivate. 

ei  T i ioxy n aph t a 1 i n e , das  «-  und  das  /1-Hydrojuglon,  finden 
sich  in  den  grünen  Walnußschalen  vor  (F.  Mylius)  und  lassen  sich  daraus 
leicht  durch  Ausziehen  mit  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  und 
Zinnchlorür  gewinnen.  Die  erzielten  Auszüge  sind  hierauf  wiederholt  mit 
Äther  auszuschütteln  und  der  Verdunstungsrückstand  des  Ätherextrakts  mit 
Chloroform  zu  behandeln,  worin  «-Hydrojuglon  unlöslich,  ß - Hjairojuglon 
leicht  löslich  ist. 

Das  « Hydrojuglon  bildet  farblose  Blättchen  oder  Nadeln,  die  bei  169° 
schmelzen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich  (1  : 200),  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther.  An  der  Luft  oxydiert  es  sich  rasch  zu  Juglon  : 
Cl0H5  (OH)  j Os,  Nucin,  Regianin,  Oxy  - « - Naphtochinon,  welches 
orangegelbe,  bei  150°  unter  Zersetzung  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  kaum 
in  Wasser,  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  Chloroform,  sowie  in  Kali- 
lauge (mit  violetter  Farbe)  löslich  sind.  Beim  Destillieren  geht  das  «-Hydro- 
juglon in  ^-Hydrojuglon  über. 

ß - Hydrojuglon  kristallisiert  in  glänzenden,  in  Wasser,  und  in  Alkohol 
schwer  löslichen,  dünnen  Tafeln,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  sind 
(Sclnnelzp.  97°).  An  der  Luft  und  unter  dem  Einfluß  von  Oxydationsmitteln 
geht  es  nicht  in  Juglon  über.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  enthaltendem 
Alkohol  wird  es  in  «-Hydrojuglon  verwandelt.  Durch  Eisenchlorid  wird  es 
blutrot  gefärbt. 

Das  Naphtalin  liefert  zwei  Naphtochinone,  von  denen  das  eine  («)  als 
ein  Parachinon  (1,4),  das  andere  (ß)  als  ein  Orthochinon  (1,2)  zu  betiachten 
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Naphtoesäuren. 


ist  (s.  S.  1118).  Über  «-N  aplitochinon : CloH6{02,  s.  S.  1238.  /S-Naphto- 
chinon:  Cl0He  |02,  entsteht  durch  Oxydation  von  Amido-/J-Naphtol ; rote, 
geruchlose,  bei  115  bis  120°  schmelzende,  nicht  flüchtige  Nadeln.  2-Oxy- 
«-Naphtochinon : Cu'H5(OH)  jO4  (Naphtalinsäure),  entsteht  durch  Er- 
hitzen von  salzsaurem  Diimidonaphtol : C10H5(NH)2 . OH  (durch  Einwir- 
kung von  Luft  oder  Eisenchlorid  auf  Dia  m ido- «-Naphtol : Cl#H5(NH!)2 
.OH,  darstellbar),  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  120°.  Es  bildet  gelbe,  bei 
189°  schmelzende  Nadeln.  Dioxy  - « - Naphto chinon : C10H4(OH)2  (O2 

(Naplitazarin,  N aphtalizarin),  zeigt  in  seinem  Verhalten  große  Ähnlich- 
keit mit  dem  Alizarin  aus  Anthracen.  Es  entsteht  durch  Einträgen  von 
«-Dinitronaphtalin : Cl0H6(NO2)2,  und  granuliertem  Zink  in  ein  auf  200° 
erhitztes  Gemisch  von  konzentrierter  und  rauchender  Schwefelsäure.  Es 
sublimiert  in  roten  Nadeln  mit  grünem  Metallglanz.  In  Alkohol  löst  es  sich 
mit  roter,  in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe.  In  seinen  Lösungen  erzeugen 
Kalk-  und  Barytwasser  violettblaue,  Bleiessig  blaue,  Eisensalze  schwarze» 
Alaun  carmoisinrote  Fällungen. 

Von  den  Naphtalin  in  o n oear  bonsäur  en  : C10H'" — CO. OH,  sind  zwei 
isomere  Modifikationen,  die  «-  und  ß-Naphtoesäure,  bekannt.  Dieselben 
werden  dargestellt  durch  Kochen  von  «-  bzw.  ß- Cyannaphtalin:  Cl0Hr.CN 
(Naphtonitril),  mit  alkoholischer  Kalilauge: 

C10H7.CN  + KOH  4-  H20  = Cl0H7— CO.OK  -f  NH3. 

Nach  beendeter  Umsetzung  wird  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Salzsäure  versetzt.  Die 
ausgeschiedene  Naphtoesäure  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  aus 
verdünntem  Alkohol  umzukristallisieren.  Die  zur  Naphtoesäuredarstellung 
erforderlichen  Cyannaphtaline  werden  gewonnen  durch  trockene  Destillation 
eines  innigen  Gemenges  von  2 Tin.'  naphtalinsulfosauren  Natriums  und  1 TI. 
Cyankalium.  Das  «-naphtoesäure  Kalium  entsteht  auch  beim  Schmelzen  von 
«-naphtalinsulfosaurem  Kalium  mit  ameisensaurem  Kalium. 

Die  «-Naphtoesäure:  C10H7 — CO.  OH,  kristallisiert  in  farblosen,  bei 
160°  schmelzenden,  sublimierbaren  Nadeln,  die  in  kochendem  Wasser  schwer, 
in  heißem  Alkohol  leicht  löslich  sind. 

Die  /S-Naphtoesäure:  C10H7 — CO.  OH  (Isonaphtoesäure),  kristalli- 
siert aus  heißem  Wasser  in  farblosen,  sublimierbaren,  bei  182°  schmelzenden 
Nadeln,  welche  schwer  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther 
löslich  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Ätzbaryt  zerfallen  beide  Naphtoesäuren  in 
Naphtalin  und  Kohlensäure. 

Die  beiden  Naphtoesäuren  finden  an  Stelle  von  Benzoesäure  in  der 
Anilinfarbenfabrikation  Verwendung.  «-Naphtoesäure  ist  auch  als  Antisepti- 
kum arzneilich  empfohlen. 

Oxynaphtoesäuren  : C‘°H6(OH)— CO . OH,  Naphtolcarbon  säur  en , 
welche  die  OH-  und  die  CO.OH-Gruppe  benachbart  enthalten,  werden  aus 
«-  und  ß- Naphtolnatrium , entsprechend  der  Darstellung  der  Salicylsäure, 
durch  Einwirkung  von  Kohlensäureanhydrid  gewonnen.  Nadelförmige,  bei 
186°  bzw.  156°  schmelzende  Kristalle.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisen- 
chlorid blauviolett  gefärbt.  Als  Antiseptika  empfohlen. 

«-Methylnaphtalin:  C10H7 . CH3,  und  /3-Methyln  aphtalin : C10H7 
.CH3,  finden  sich  im  Steinkohlenteer  (K.  Schulze);  farbloses,  bei  241° 
siedendes  Öl  bzw.  farblose,  bei  32,5°  schmelzende  Blättchen.  1,  4-Dimethy  1- 
n aphtalin:  C10H6(CH3)2,  findet  sich  ebenfalls  im  Steinkohlenteer;  Siede- 
punkt 262°. 

Äthylennaphtalin:  C10H6:C2H'  (Acenaphten),  ist  in  den  bei  260 
bis  280°  siedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  enthalten  (Berthelot).  Es 


Anthracen. 
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bildet  sich  beim  Leiten  von  Äthylnaphtalin : CI0Hr  . C*H\  oder  von  einem 
Gemenge  aus  Benzol  und  Äthylendampf  durch  glühende  Röhren.  Es  kri- 
stallisiert in  farblosen,  bei  95°  schmelzenden  Nadeln.  Bei  der  Oxydation 
liefert  es  1,  8-Naphtalsäure : Cl0H6(CO.  OH)4,  feine  Nadeln,  die  bei  140 

bis  150°,  ohne  zu  schmelzen,  in  Naphtalsäureanhydrid  : C10HÜ  ( SS>0,  über- 

I \J  (J 


gehen;  letzteres  schmilzt  bei  266°.  Über  schwach  glühendes  Bleioxyd  ge- 
leitet, geht  das  Acenaphten  in  Acenaphtylen:  Cl0H6 : C^H2,  über,  welches 
in  gelblich  weißen,  bei  92  bis  93°  schmelzenden,  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  sublimierenden  Tafeln  kristallisiert. 


c)  Verbindungen  der  Anthracen-  und  Phenanthrengruppe. 

Die  Verbindungen  dieser  Gruppe  leiten  sich  von  den  beiden  isomeren, 
im  Steinkohlenteer  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  C14H10,  dem  Anthracen 
und  dem  Phenanthren,  ab.  Aus  ihrem  Verhalten  und  ihren  Bildungs- 
weisen geht  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  hervor,  daß  auch  diese  Kohlen- 
wasserstoffe, ähnlich  wie  das  Naphtalin,  in  naher  Beziehung  zum  Benzol 
stehen  und  ihre  Konstitution  durch  nachstehende  Formeln  auszudrücken  ist : 


0 H 
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Beide  Kohlenwasserstoffe  enthalten  somit  je  zwei  Benzolkerne,  die  je 
durch  die  Gruppe  C2H2  zusammengehalten  werden.  Während  jedoch  im 
Anthracen  die  Verbindung  der  beiden  Benzol  reste  CbH4  nur  durch  >CH — CH<< 
geschieht,  sind  dieselben  im  Phenanthren  mit  einer  Affinitätseinheit  direkt 
miteinander  verbunden  und  außerdem  noch  durch  — CH=CH — zusammen- 
gehalten. 


Anthracen:  C14H10. 


Das  Anthracen  findet  sich  in  den  von  310  bis  360°  übergehenden  An- 
teilen des  Steinkohlenteers  (Dumas,  Laurent),  sowie  im  Stuppfett  von  Idria 
(Goldschmiedt).  Künstlich  wird  es  gewonnen  durch  Erhitzen  von  Benzyl- 
chlorid mit  A1C13  (Perkin),  oder  mit  Wasser  (Limpriclit)  auf  190°  (neben 
Dibenzyl);  beim  Leiten  von  Benzyltoluol  durch  ein  glühendes  Rohr  oder 
über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr,  Dorp);  beim  Erhitzen  von  Phenyltolylketon: 
CaHs— CO  — C7H7,  mit  Zinkstaub  (Elbs);  bei  der  Einwirkung  von  Al  CI3  auf 
ein  Gemisch  von  Benzol  mit  Methylenchlorid  (Friedei,  Crafts)  oder  mit 
Acetylendibromid  oder  mit  Acetylentetrabromid  (Anschütz),  sowie  bei  der 
Einwirkung  der  Glühhitze  auf  viele  organische  Verbindungen. 
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Zur  Gewinnung  des  Anthracens  wird  der  zwischen  310  und  360°  über- 
gehende Anteil  des  Steinkohlenteers  abgekühlt,  die  ausgeschiedene  feste 
Masse  durch  starkes  Auspressen  von  anhaftendem  Öl  befreit  und  die  zer- 
kleinerten Preßrück stände  wiederholt  bei  gelinder  Wärme  mit  Acetonöl  oder 
Petroleumbenzin  (zur  Entfernung  von  Phenanthren,  Acenaphten  usw.)  digeriert. 
Zur  weiteren  Peinigung  unterwirft  man  das  Anthracen  der  Sublimation, 
indem  man  durch  die  geschmolzene  Masse  einen  schwachen  Dampfstrahl 
treibt  und  die  Anthracendämpfe  in  Kammern  als  feine  weiße  Blättchen  ver- 
dichtet. Um  letzteres  Produkt  in  vollständig  reinen  Zustand  zu  verwandeln, 
bedarf  es  noch  einer  wiederholten  Umkristallisation  aus  Benzol  oder  aus 
kochendem  Alkohol. 

Das  Anthracen  bildet  farblose,  blau  fluoreszierende,  bei  216u  schmel- 
zende, monokline  Tafeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alko- 
hol und  Äther,  leicht  löslich  in  heißem  Benzol  sind.  Es  siedet  gegen  350", 
sublimiert  jedoch  schon  bei  niedrigerer  Temperatur.  Mit  Pikrinsäure  ver- 
bindet es  sich  zu  der  in  roten  Nadeln  kristallisierenden  Verbindung  [Cl4H10 
-j-  2 C8H'(N O2)3  . OH].  Beim  Stehen  einer  kalt  gesättigten  Lösung  des 
Anthracens  in  Benzol  im  Sonnenlicht  scheidet  sich  Paranth  racen : (C14H“')n, 
in  farblosen,  bei  244"  schmelzenden  Tafeln  aus.  Beim  Schmelzen  geht  letz- 
teres wieder  in  gewöhnliches  Anthracen  über. 

ln  rauchender  Schwefelsäure  löst  sich  das  Anthracen  bei  10o°  unter 
Bildung  zweier  isomerer  «-  und  ß-D  i sulf  osäuren : C14H8(S03H)'2.  Salpeter- 
säure erzeugt  kein  Nit roanthracen , sondern  nur  Antlirachinon  : C14H8{02, 
und  Dinitroanthraehinon  : Cl4Hb(N0‘2)i{0‘!.  Chlor  und  Brom  führen  das 
Anthracen,  je  nach  der  Art  der  Einwirkung,  in  Additions-  und  in  Substi- 
tutionsprodukte über.  Durch  Behandlung  mit  Natriumamalgam  in  alko- 
holischer Lösung  wird  es  in  An  th  racen  dihydrür  : Cl4Hia  (Sclimelzp.  108,;)°), 
durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  und  Phosphor  auf  220°  in  Anthracen- 
hexahydrür:  C14Hlb  (Schmelzp.  63"),  verwandelt.  Ox3'dierende  Agenzien 
führen  das  Anthracen  in  Anthrachinon:  Cl4H8|02,  über. 

Von  den  Monosubstitutionsprodukten  des  Anthracens  existieren, 
da  die  Stellungen  1,  4,  5 und  8(«)>  2,  3,  6 und  7 (ß),  9 und  10  (y)  unterein- 
ander gleichwertig  sind,  je  drei  Isomere,  welche  man  als  «-,  ß-  und  y-Derivate 
(s.  S.  1245)  unterscheidet.  Durch  Ersatz  zweier  Wasserstoffatome  durch 
gleiche  Elemente  oder  gleiche  Atomgruppen  können  zehn  isomere  Disub- 
stitutionsprodukte  gebildet  werden.  Von  diesen  zahlreichen  Abkömm- 
lingen des  Anthracens  sind  besonders  das  Anthrachinon  und  seine  Derivate 
von  Interesse. 

1-  und  2- Oxy anthracen  bzw.  «-  und  /J-Anthrol  entstehen  aus  den 
entsprechenden  Anthracenmonosulfosäuren  durch  Schmelzen  mit  Kalibydrat. 
Gelbliche,  den  Naphtolen  ähnliche  Blättchen,  welche  bei  152°  bzw.  bei  200" 
schmelzen. 

nn 

Anthrachinon:  C14H8{02  (Diphenylenketon:  C6H4<CßQ>C6H4),  bildet 

sich  beim  Erwärmen  von  Anthracen,  Anthracenhydrür,  Dichlor-  und  Dibrom- 
anth racen  mit  Salpetersäure  oder  Chromsäure.  Synthetisch  wird  es  u.  a- 
erzeugt  durch  Oxydation  von  flüssigem  Phenyltolylketon  : Cl’H's — CO — C'H', 
mit  Chromsäure  oder  beim  Leiten  desselben  über  erhitztes  Bleioxyd  (Behr, 
van  Dorp);  beim  Erhitzen  von  Phtal  Säurechlorid  : C“  H4  (COC1)*,  mit  Benzol 
und  Zinkstaub  auf  220"  (Friedei,  Crafts);  beim  Erhitzen  von  Ortho- 
Benzoylbenzoesäure  : (CÖH5  . CO)  . C6H4 — CO  . OH,  mit  P2Os  auf  200°  (Ull- 
mann,  Behr,  van  Dorp),  sowie  in  kleiner  Menge  bei  der  Darstellung  des 
Benzophenons  aus  benzoesaurem  Calcium  (Kekule,  Franchimont). 


Tetranitroanthrachinon,  Oxyanthrachinone. 
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Zur  Darstellung  löst  man  1 TI.  reinen  Anthracens  in  10  Tin.  Eisessig, 
erwärmt  die  Lösung  und  fügt  ihr  allmählich  2 Tie.  gepulverten  Kalium- 
dichromats  oder  1,4  Ile.  Chromsäureanhydrid,  welches  zuvor  in  etwas  Eis* 
essig  gelöst  ist,  zu.  Läßt  die  Reaktion  nach,  so  ist  sie  durch  Erwärmung 
auf  dem  Wasserbad  zu  unterstützen.  Ist  die  Oxydation  beendet,  so  verdünnt 
man  die  tief  grün  gefärbte  Flüssigkeit  mit  Wasser,  wäscht  das  ausgeschiedene 
Anthrachinon  aus,  trocknet  es  und  reinigt  es  durch  Sublimation  oder  durch 
Umkristallisation  aus  Benzol.  Zur  technischen  Darstellung  des  als  Ausgangs- 
mateiial  füi  die  Alizaiinfabrikation  dienenden  Anthrachinons  wendet  man 
Anthracen  von  60  bis  85  Proz.  CUH10  an  und  bewirkt  die  Oxydation  der  fein 
gemahlenen,  mit  Wasser  angerührten  Masse  durch  eine  berechnete  Menge 
von  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure.  Die  Reinigung  des 
Rohanthrachinons  geschieht  meist  durch  Erhitzen  desselben  mit  der  zwei- 
bis  dreifachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  aut  100  bis  110’,  bis  eine 
vollständige  Lösung  erzielt  ist.  Nach  dem  Erkalten  kristallisiert  das  Anthra- 
chinon unverändert  aus,  während  die  Beimengungen  als  Stilfosäuren  in 
Lösung  bleiben. 

Auch  durch  Oxydation  von  Anthracen  mit  Cerisulfat  und  Schwefelsäure 
von  20  Proz.  soll  Anthrachinon  dargestellt  werden  (Höchster  Farbwerke). 

Das  Anthrachinon  bildet,  durch  Sublimation  gereinigt,  glänzende,  gelbe, 
bei  277°  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol  sind.  Es  ist  sehr 
beständig  gegen  Oxydationsmittel.  Schweflige  Säure  reduziert  es  (abweichend 
von  anderen  Para-Chinonen)  nicht;  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  oder 
mit  Zinkstaub  geht  es  in  Anthracen  über.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen, 
liefert  es  Benzoesäure. 

Tetranitroanthrachinon  : C14H4(N0s)4}04  -f  HsO  (?),  Aloetin- 
säure.  Zur  Darstellung  der  Aloetinsäure  werden  die  Mutterlaugen  und 
Waschwässer,  welche  bei  der  Bereitung  des  clirysaminsauren  Kaliums  (siehe 
S.  1251)  resultieren,  mit  Baryumacetatlösung  im  Wasserbade  eingedampft. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  aloetinsaures  Baryum  in  warzenförmigen 
Kristallkrusten  aus,  welche  mit  kaltem  Wasser  abzuwaschen  und  mit  ver- 
dünnter Salpetersäure  in  der  Kälte  zu  zerlegen  sind  (Finckh).  Die  Aloetiu- 
säure  bildet  ein  kristallinisches,  orangefarbenes  Pulver,  welches  wenig  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Ätzalkalien  lösen  sie  mit  roter,  Am- 
moniak mit  violetter  Farbe.  Nach  Oesterle  und  Riat  besteht  die  Aloetin- 
säure im  wesentlichen  aus  Trinitro-Aloeemodin  : Cl5H7(NOj)3Os. 

Oxyanthrachinone : Cl4H'(OH){  0‘,  sind  in  zwei  Isomeren  bekannt: 
1-Oxyant.hrachinon  oder  Erythrooxyanthrachinon  und  2-Oxyanthrachinon. 

Das  1-Oxyanthrachinon  oder  Erythrooxyanthrachinon: 
C14H'(OH)|02,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  eine 
Lösung  von  1 - Amidoanthrachinon  in  konzentrierter  Schwefelsäure.  Es  kri- 
stallisiert in  gelbroten,  sublimierbaren,  bei  190  bis  191°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  in  verdünntem  Ammoniak  löslich  sind.  Mit  Kalk-' und  Barytwasser 
liefert  es  eine  dunkelrote,  unlösliche  Verbindung. 

2-Oxyanthrachinon:  C14H7(0H)(02,  findet  sich  in  der  AVurzel  von 
Oldenlandia  urnbellata  (Perkin,  Hummel).  Dasselbe  entsteht  beim  vor- 
sichtigen Schmelzen  von  Bromanthrachinon : CuII7Br{02,  oder  von  Anthra- 
chinonmonosulfosäure : C“H7(S0;iH){02,  mit  Kalihydrat,  beim  Erhitzen  von 
Phenol  und  Phtalsäureanhydrid  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (neben 
Erythrooxyanthrachinon),  sowie  beim  allmählichen  Einträgen  von  2 1 ln. 
Ammoniumpersulfat  in  eine  Lösung  von  1 TI.  Anthrachinon  in  10  1 ln. 
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konzentrierter  Schwefelsäure.  Es  bildet  sublimierbare  gelbe  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  sich  in  Ätzalkalien,  sowie  in  Kalk-  und  Barytwasser  mit 
rotbrauner  Farbe  lösen.  Es  schmilzt  bei  323°. 

Bei  längerem  Schmelzen  mit  Kalihydrat  gehen  beide  Oxyanthrachinone 
unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  in  Alizarin  über. 

Dioxyanthrachinone : CUHB  (OH)*  { O2,  existieren  der  Theorie  nach 
zehn  isomere.  Von  diesen  Dioxyanthrachinonen,  sowie  auch  von  den  Poly- 
oxyanthrachinonen  finden  diejenigen,  welche  zwei  OH -Gruppen  in  der 
1,2 -Stellung  enthalten,  als  Beizenfarbstoffe  technische  Verwendung,  da  sie 
sich  mit  Metalloxyden  zu  unlöslichen,  sehr  beständigen,  auf  der  Faser  haften- 
den Farbenlacken  verbinden. 

1.  Alizarin:  C14 Hc (OH)2 { 02. 

(1,2-  oder  Ortho-Dioxyanthrachinon,  Krapprot.) 

Das  Alizarin  ist  als  solches  in  der  Wurzel  von  Oldenlandia  umbellata 
(Chaywurzel),  neben  Alizarinmethyläther : Cl4H6(OH)  (0  . CHa){02,  sowie  in 
alter  Krappwurzel  enthalten.  Die  frische  Krappwurzel  (von  Rabia  tindorum ) 
enthält  kein  fertig  gebildetes  Alizarin,  sondern  nur  ein  Glycosid,  die 
Bubierythrinsäure:  C26H28014  (s.  Glycoside),  welches  erst  bei  der  Behand- 
lung mit  verdünnten  Säuren  oder  Alkalien,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Fermenten  in  Alizarin  und  Traubenzucker  gespalten  wird: 

Ci8H28014  -j-  2 H20  = C14H804  4-  2 C6H1206. 

Die  gleiche  Zersetzung  findet  auch  schon  in  der  Krappwurzel  statt, 
wenn  dieselbe  längere  Zeit  an  der  Luft  liegt.  Künstlich  wurde  das  Alizarin 
i.  J.  1868  von  Graebe  und  Liebermann  durch  Schmelzen  von  Dibrom- 
antlirachinon  mit  Kalihydrat  erhalten.  Auch  durch  Schmelzen  von  Mono- 
bromanthrachinon , von  Antlirachinonmono-  und  - disulfosäure,  sowie  von 
Oxyanthrachinon  mit  Kalihydrat  wird  dasselbe  gebildet.  Die  obigen  Mono- 
substitutionsprodukte des  Anthrachinons  liefern  bei  längerem  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  ebenfalls  Alizarin,  da  hierbei  ein  Wasserstoffatom  des  Anthra- 
chinons unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  direkt  gegen  OH  ausgetauscht 
wird.  Alizarin  wird  ferner  gebildet  beim  Erhitzen  von  Phtalsäureanliydrid, 
Brenzcatechin  und  konzentrierter  Schwefelsäure  (Baeyer),  sowie  beim  Ver- 
setzen einer  Lösung  von  1 TI.  Anthrachinon  in  10  Tin.  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  6 bis  7 Tin.  Ammoniumpersulfat  (Wacker). 

Zur  Darstellung  des  Alizarins  aus  Krapp  benutzt  man  am  geeignetsten 
alte  gemahlene  Krappwurzel  oder  besser  noch  die  Krappblumen  (durch 
Macerieren  von  gemahlener  Krappwurzel  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und 
Auswaschen  des  Buckstandes  mit  Wasser  darstellbar)  oder  das  Garancin, 
ein  den  Krappblumen  ähnliches  Krapppräparat,  welches  die  färbenden  Be- 
standteile der  Krappwurzel  in  konzentrierter  oder  leichter  ausziehbarer  Ge- 
stalt enthält.  Um  das  Garancin  darzustellen,  übergießt  man  fein  gemahlenen, 
mit  Wasser  befeuchteten  Krapp  mit  % TI.  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
1 TI.  Wasser,  erhitzt  das  Gemisch  etwa  eine  Stunde  lang  auf  100°,  befreit 
hierauf  die  Masse  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  aller  Säure,  preßt  sie 
alsdann  aus  und  trocknet  sie.  Aus  den  Krappblumen  oder  dem  Garancin 
extrahiert  man  das  Alizarin  durch  heißen  Alkohol  oder  durch  Äther,  befreit 
die  filtrierten  Auszüge  durch  Destillation  vollständig  von  den  Lösungsmitteln, 
löst  den  Bückstand  in  verdünnter  Kali-  oder  Natronlauge  und  scheidet  das 
Alizarin  aus  letzterer  Lösung  nach  dem  Filtrieren  durch  Salzsäure  ab.  Der 
gelbe,  flockige  Niederschlag  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen , zu 
trocknen  und  durch  Sublimation  zu  reinigen.  Zu  letzterem  Zweck  bringt 
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man  eine  geringe  Menge  des  trockenen  Alizarins  in  einen  etwa  50  ccm 
fassenden  Tiegel,  bedeckt  diesen  mit  einer  Scheibe  Filtrierpapier  und  dann 
mit  dem  dazu  gehörigen  Deckel  und  erhitzt  hierauf  den  Boden  desselben 
auf  dem  Sandbad  auf  etwa  280°. 

Die  technische  Darstellung  des  käuflichen  Alizarins  geschieht  in  folgen- 
der Weise:  Zur  Überführung  des  Anthrachinons  (s.  oben)  in  Sulfosäure 
erhitzt  man  dasselbe  in  einem  emaillierten,  gußeisernen,  mit  Rührwerk  ver- 
sehenen Kessel  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  rauchender  Schwefelsäure 
von  45  Proz.  Anhydridgehalt  eine  Stunde  lang,  unter  allmählicher  Erhöhung 
der  lemperatur  bis  auf  160°.  Hierauf  wird  das  Reaktionsprodukt  in 
kochendes  Wasser  eingetragen,  das  unveränderte  Anthrachinon  abfiltriert,  die 
Lösung  mit  Natronlauge  neutralisiert  und  alsdann  das  sich  sofort  aus- 
scheidende anthrachinonmonosulfosaure  Natrium  von  dem  in  Lösung  blei- 
benden disulfosauren  Natrium  durch  Filtration  getrennt.  Nach  Abscheidung 
des  gebildeten  Natriumsulfats  dampft  man  letztere  Lösung  bis  zur  Abschei- 
dung des  darin  enthaltenen  disulfosauren  Salzes  ein. 

Das  anthrachinonmonosulfosaure  Natrium  dient  zur  Darstellung  von 
reinem  Alizarin  — Alizarin  mit  Blaustich  — , das  disulfosaure  Salz  zur 
Gewinnung  von  Alizarin  mit  Gelbstich,  einem  Gemenge  von  Alizarin, 
Purpurin,  Isopurpurin  und  Flavopurpurin.  Die  Umsetzung  dieser  Salze  ge- 
schieht durch  Erhitzen  mit  Natronhydrat.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man 
dieselben  in  dampf  dicht  geschlossenen,  mit  Rührwerk  versehenen,  schmiede- 
eisernen Zylindern  mit  der  dreifachen  Menge  Ätznatron  und  einer  zur  Ver- 
flüssigung nötigen  Wassermenge,  unter  Zusatz  von  etwas  Kaliumchlorat  oder 
Natriumchlorat  (um  die  reduzierende  Wirkung  des  frei  werdenden  Wasser- 
stoffs zu  beseitigen),  zusammen  und  erhitzt  zwei-  bis  dreimal  24  Stunden 
lang  auf  165  bis  170°.  Aus  dem  anthrachinonmonosulfosauren  Natrium  ent- 
steht hierbei  zunächst  Oxyanthrachinon , welches  erst  bei  längerer  Einwir- 
kung von  überschüssigem  Natronhydrat  unter  Wasserstoffentwickelung  in 
Dioxy  anthrachinon  bzw.  in  die  Natrium  Verbindung  desselben  übergeht: 

Cu H* (S O3 Na)  { O2  + 2 NaOH  = CuH7(ONa)  {O2  -{-  Na2S03  -f  H20 
CuH7(0  Na)  ( O2  -f-  NaOH  = CuH6(ONa)2  {O2  -f  H2. 

Zur  Abscheidung  des  Alizarins  aus  dem  zunächst  gebildeten  Alizarin- 
natrium  bringt  man  die  Schmelze  in  heiße,  verdünnte  Salz-  oder  Schwefel- 
säure, trennt  alsdann  das  in  gelben  Flocken  ausgeschiedene  Alizarin  durch 
Filterpressen  von  der  Salzlauge,  wäscht  es  aus  und  bringt  es  als  10-  bis 
20  proz.  Paste  in  den  Handel. 

Zur  Trennung  des  Alizarins  von  beigemengtem  Purpurin  kocht  man 
dasselbe  mit  Alaunlösung  aus.  Letztere  löst  das  Purpurin,  nicht  dagegen 
das  Alizarin. 

Das  Alizarin  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Äther  in  rotgelben  Nadeln, 
die  bei  100"  3 Mol.  Wasser  verlieren  und  sich  dabei  rein  rot  färben.  Es 
schmilzt  bei  289°  und  sublimiert  bei  etwas  höherer  Temperatur  in  orange- 
roten Nadeln.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  Alkohol 
und  Äther,  besonders  in  der  Wärme.  In  seiner  Eigenschaft  als  Diphenol 
verhält  sich  das  Alizarin  den  Basen  gegenüber  wie  eine  schwache  Säure.  In 
Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  Ammoniak  löst  es  sich  mit  schön  purpur-  . 
violetter  Farbe.  Calcium-  und  Baryumsalze  verursachen  in  letzteren  Lö- 
sungen blaue  Fällungen,  dasselbe  geschieht  durch  Kalk-  oder  Barytwasser  in 
alkoholischer  Alizarinlösung.  Alaun-  und  Zinnsalzlösung  rufen  in  der  alka- 
lischen Lösung  des  Alizarins  schön  rote,  Eisenoxydsalze  violettschwarze 
Fällungen  hervor. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Chinizarin,  Purpuroxanthin,  Hystazarin. 

Auf  der  Eigenschaft  des  Alizarins,  mit  Metalloxyden  unlösliche,  schön 
gefärbte  Verbindungen:  Krapplacke,  zu  liefern,  beruht  die  Anwendung 
desselben  in  der  Färberei  uud  Kattundruckerei.  Mit  Aluminium-  oder  Ziun- 
salzen  gebeizte  Zeuge  werden  daher  durch  Alizarinlösung  tief  rot,  mit  Eisen- 
oxydsalzen  gebeizte  dagegen  violettschwarz  gefärbt.  Um  Türkischrot, 
welches  sich  von  dem  nur  durch  Aluminiumbeize  erzeugten  sogenannten 
Ordinär  rot  durch  feurigere  Nuance  und  durch  größere  Widerstandsfähig- 
keit unterscheidet,  auf  der  Faser  zu  erzeugen,  wird  dieselbe  zunächst  mit 
Ölsäure  oder  mit  ranzigem  Öl  oder  mit  Ricinusölsulfosäure  (s.  S.  732,  Tour- 
nantöl), alsdann  mit  Gerbsäure  und  Aluminiumsalz  gebeizt  und  hierauf  erst 
das  eigentliche  Färben  mit  Alizarin  vorgenommen.  Durch  Kochen  mit  Seifen- 
lösung und  Erwärmen  mit  Zinnsalzlösung  gewinnt  das  Türkischrot  noch  an 
Lebhaftigkeit  und  Beständigkeit. 

Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Alizarin  Antliracen , bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Phtalsäure  und  Oxalsäure.  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Alizarin,  welches  in  Eisessig  gelöst  ist,  entsteht  Nitro- 
alizarin  : C1  lH3 (N 0“)  (0  H)2{0~.  Letztere  Verbindung  diente  zeitweilig  als 
Alizarinorange  zum  Färben  von  Seide.  Durch  Erhitzen  mit  Glycerin  und 
konzentrierter  Schwefelsäure  geht  das  Nitroalizarin  in  Alizarinblau : 
C1'H9N04,  ein  Derivat  des  Anthrachinolins,  über,  welches  aus  Benzol  in 
metallglänzenden,  violetten  Nadeln  kristallisiert.  Im  Handel  kommt  es  meist 
in  Verbindung  mit  NaHSO3  vor.  Als  Alizarin  S findet  eine  durch  Ein- 
wirkung von  rauchender  Schwefelsäure  dargestellte  Alizarinsulfosäure  in  der 
Wollfärberei  Verwendung. 

2.  Chinizarin:  C14H°(OH)2  (02,  1,4-Dioxyanthrachinon,  entsteht 
neben  Alizarin  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniumpersulfat  auf  Antlira- 
chinon  in  schwefelsaurer  Lösung  (s.  S.  1248),  durch  Erhitzen  von  Anthra- 
chinon  mit  Borsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure,  sowie  durch  Erhitzen 
von  Phtalsäureanhydrid , Hydrochinon  und  konzentrierter  Schwefelsäure.  Es 
bildet  gelbrote,  nur  teilweise  unzersetzt  sublimierbare,  bei  195°  schmelzende 
Nadeln,  welche  in  ihrem  Verhalten  dem  Alizarin  sehr  ähnlich  sind. 

3.  Purpuroxanthin:  CuH8(OH)2  {O2,  1,  3 - Dioxy  anthrachinon  , 
Xanthopurpurin,  bildet  sich  neben  Alizarin  bei  der  Spaltung  der  Krapp- 
glycoside,  sowie  durch  Reduktion  von  Purpurin  mittels  Zinnchlorür  oder 
Jodwasserstoff.  Künstlich  wird  Purpuroxanthin  erhalten  beim  Erhitzen  von 
Phtalsäureanhydrid,  Resorcin  und  Schwefelsäure.  Gelbrote,  bei  263°  schmel- 
zende Nadeln,  die  sich  in  Barytwasser  mit  gelber,  in  Ätzalkalien  mit  roter 
Farbe  lösen.  Das  in  der  Krappwurzel,  besonders  in  der  ostindischen  (von 
Rubia  munjista),  sowie  in  der  Wurzel  von  Rubia  sikkimensis  und  R.  cordifolia 
vorkommende  Munjistin  (s.  dort)  ist  als  Purpuroxanthincarbonsäure : 

Cl4H5(OH)2  | qq  OH’  aufzu^assen- 

4.  Hystazarin:  C14H6(OH)2  { O2,  2,  3-Dioxy anthrachinon,  entsteht 
neben  Alizarin  beim  Erhitzen  von  Brenzcatechin,  Phtalsäureanhydrid  und 
konzentrierter  Schwefelsäure.  Feine,  gelbe  Nadeln,  die  bei  260°  noch  nicht 
schmelzen.  Von  Ätzalkalilösung  wird  das  Hystazarin  mit  blauer  Farbe  gelöst. 
Der  in  orangegelben,  bei  232°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Methyl- 
äther des  Hystazarins:  CI4HB(OH)  (O . CH3){02,  findet  sich  in  der  Wurzel 
von  Oldenlandiu  umbellcita  (Perkin,  Hummel). 

5.  Chrysazin:  C14H6(OH)2  {O2,  wird  aus  seiner  Nitroverbindung,  dem 
Tetranitrochry  sazin  oder  der  Chrysaminsäure  : C14 H2(N02)4(0 H)2  [O2 
(siehe  unten),  dargestellt,  indem  man  dieselbe  durch  Reduktion  zunächst 
in  das  in  indigblauen  Nadeln  kristallisierende  Hydrochrysamid: 
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CI4H'2(NH2)‘I (OHfjO2,  überführt  und  letzteres  dann  durch  Einwirkung-  von 
salpetriger  Säure  und  Kochen  mit  Alkohol  in  Chrysazin  verwandelt.  Das 
Chrysazin  entsteht  ferner  beim  Schmelzen  von  y-  Anthrachinondisulfosäure 
mit  Kalihydrat.  Es  kristallisiert  in  braunroten,  bei  191  bis  192°  schmelzenden 
Nadeln. 

Die  Chrysaminsäure:  C 14 H2 (NO2)4 (OH)2 {02,  entsteht  bei  längerem 
Erhitzen  von  Aloin  oder  von  Aloe  socotrina  oder  besser  A.  hepatica  mit  Sal- 
petersäure (neben  Aloetinsäure : C14H4(N02)4  | O2  [s.  S.  1247],  und  Pikrinsäure). 
Zur  Darstellung  der  Chrysaminsäure  übergießt  man  1 TJ.  Aloe  hepatica  in 
einer  Ketorte  mit  8 Tin.  Salpetersäure  von  1,36  spez.  Gew.,  erwärmt  gelinde 
bis  zur  Entwickelung  roter  Dämpfe  und  entfernt  dann  die  Wärmequelle. 
Nachdem  die  Einwirkung  nachgelassen,  destilliert  man  die  Salpetersäure  ab 
und  fügt  zu  dem  Rückstände  3 bis  4 Tie.  Salpetersäure  von  1,36  spez.  Gew., 
die  von  neuem  langsam  abdestilliert  werden.  Der  Rückstand  wird  alsdann 
mit  Wasser  gefällt  und  die  ausgeschiedene  grüngelbe  Masse  mit  Wasser  so 
lange  gewaschen,  bis  letzteres  nicht  mehr  gelb,  sondern  schwach  rosenrot 
abläuft.  Der  Rückstand  wird  dann  mit  Kaliumcarbonat  neutralisiert  oder 
mit  überschüssiger  Kaliumacetatlösung  versetzt,  die  Mischung  gekocht  und 
filtriert.  Das  beim  Erkalten  sich  ausscheidende,  sehr  schwer  lösliche  chrysamin- 
saure  Kalium  ist  hierauf  zu  sammeln,  mit  Wasser  bis  zur  auftretenden  hell- 
roten Fäi’bung  des  Abfließenden  (A.)  zu  waschen  und  schließlich  mit  Sal- 
petersäure zu  zerlegen  (Schunck,  Einckh).  Die  Chrysaminsäure  kristalli- 
siert in  goldgelben,  in  Wasser  sehr  wenig  löslichen  Blättchen.  In  Alkohol 
und  in  Äther  ist  die  Chrysaminsäure  leichter  löslich.  Sie  verhält  sich  wie 
eine  starke,  zweibasische  Säure.  Ihre  Salze  sind  grün  oder  carminrot  gefärbt 
und  zeigen  metallischen  Reflex.  Dieselben  verpuffen,  ebenso  wie  die  Säure 
selbst,  beim  Erhitzen, 

Als  weitere  Isomere  des  Alizarins  sind  zu  betrachten  die  2,  6-Antlira- 
flavinsäure  und  die  2,  7-Isoanthraflavinsäure,  welche  beide  oberhalb 
330°  schmelzen  und  sich  in  kleiner  Menge  im  künstlichen  Rohalizarin  finden, 
sowie  das  1,  5 - Anthraruf in  (Schmelzp.  280°)  und  das  1,  7-Metabenz- 
bioxy anthrac hinon  (Schmelzp.  292°),  die  beim  Erhitzen  von  Metaoxy- 
benzoesäure  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  160  bis  200°  gebildet 
werden. 

Trioxyanthracllinone : C14H5(OH)3  {O2,  werden  aus  den  Dioxyanthra- 
chinonen  durch  Oxydation,  sowie  durch  längeres  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
gebildet.  Sie  entstehen  ferner  bei  längerem  Schmelzen  der  Anthrachinon- 
disulfosäuren  mit  Kalihydrat. 

Purpur  in:  C14H5(0H)3)0!  -f-  H*0  (1,2,4),  findet  sich  neben  Alizarin 
in  alter  Krappwurzel.  Es  bildet  sich  als  Nebenprodukt  bei  der  künstlichen 
Darstellung  von  Alizarin  (s.  oben),  sowie  bei  der  Oxydation  von  Alizarin 
mittels  Braunstein  und  Schwefelsäure.  Das  Purpurin  kristallisiert  in  x-ot- 
gelben,  sublimierbaren  Nadeln,  die  sich  in  heißem  Wasser,  Alaunlösung 
(Unterschied  von  Alizarin),  Alkohol,  Äther  und  Ätzalkalien  mit  roter  Farbe 
lösen.  Kalk-  und  Barytwasser  geben  in  diesexx  Lösungen  purpurrote  Nieder- 
schläge. Wird  die  Lösung  des  Purpui'ins  in  Kalilauge  längex-e  Zeit  dem 
Licht  ausgesetzt,  so  tritt  unter  Bildung  von  Orthoplitalsäure  Entfärbung  ein. 
Es  schmilzt  bei  253°.  Gebeizte  Zeuge  wex-den  dxxrclx  Pui'purin  ähnlich  gefärbt 
wie  durch  Alizarin.  Eine  Purpurincarbon  säure  : Cl4H4(OH)‘,{02 . CO  . Oll, 
Pseudopurpurin,  findet  sich  im  Krapp  (Rosenstiehl)  uxxd  in  der  Wurzel 
von  Rubia  sikkimensis  und  R.  cordifolia  (Per k in).  Leicht  zei'setzbar  in  CO 
und  Pux-purin. 


79* 
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Mit  dem  Purpurin  isomer  sind  das  Fla vopur purin  (1,2,6)  und  das 
Isopurpurin  (1,2,7)  oder  Anthrapurpurin,  welche  beide  oberhalb  330° 
schmelzen  und  in  dem  Alizarin  mit  Gelbstich  (s.  S.  1249)  enthalten  sind, 
sowie  das  Oxychrysazin  oder  Oxy anth raruf  in  (1,2,5),  welches  bei 
längerem  Schmelzen  von  Chrysazin  oder  Anthrarufin  mit  Kalihydrat  ent- 
steht; rötliche,  sublimierbare  Nadeln,  die  in  Ätzalkalien  mit  blauvioletter 
Farbe  löslich  sind.  Ein  weiteres  Trioxyanthrachinon  ist  das  Anthragallol 
(l)  2,  3),  welches  durch  Erwärmen  von  1 TI.  Gallussäure  und  2 Tin.  Benzoe- 
säui e mit  konzentrierter  Schwefelsäure  gebildet  wird.  Orangerote,  bei  290® 
sublimierende  Nadeln. 

. ßiacetyl-Isopurpurin:  CMH5(0H)(0  . C2H30)2{02,  findet  als  Pur- 
gfttin  oder  Puigatol  arzneiliche  Verwendung.  Gelbes,  kristallinisches,  bei 
175  bis  178°  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich  ist,  von  ver- 
dünnten Alkalilösungen  mit  violetter  Farbe  gelöst  wird. 

Tetraoxyanthrachinone : C14H4(OH)4  {O2.  a)  Anthrachryson  ent- 
steht durch  trockene  Destillation  von  sym.-Dioxybenzoesäure  oder  durch 
Erhitzen  derselben  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  140°.  Rotgelbe,  bei 
320°  schmelzende  Nadeln,  b)  Rufiopi n wird  durch  Erhitzen  von  Opiansäure 
oder  Hemipinsäuie  mit  der  zehnfachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure 
auf  180"  gebildet.  Gelbrote,  in  Alkalien  mit  violetter  Farbe  lösliche  Nadeln, 
c)  Chinalizarin,  Alizarinbordeaux,  wild  durch  Kondensation  von 
Hydrochinon  mit  Hemipinsäure  oder  beim  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Schwefel- 
säure und  Borsäure  gebildet.  Tief  rot  gefärbte  Nadeln  mit  grünem  Metall- 
glanz. d)  Oxy anthragallole,  durch  Einwirkung  von  Gallussäure  auf 
Meta-Oxybenzoesäure  entstehend. 

Als  Hexaoxyanthrachinon : C,4H2(OH)6  [O2  -f  2H20,  ist  die  Rufi- 
gallussäure (s.  S.  1 194)  aufzufassen.  Sie  ist  ein  Bestandteil  des  Anthracen- 
brauns.  Dieselbe  bildet  braunrote,  sublimierbare  Kristalle,  die  sich  beim 
Ubergießen  mit  Barytwasser  indigblau  färben. 

Als  Exodin  wird  ein  Gemisch  von  Rufigallussäureäthern  als  Abführ- 
mittel empfohlen.  Dasselbe  bildet  ein  gelbes,  geruch-  und  geschmackloses, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Nach  Zernik  besteht  es  aus  einem  Gemisch 
von  Rufigallussäure  - Hexamethyläther : C14H'2(0  . CIIa)6  {O"  — gelbe,  bei  245° 
schmelzende  Nadeln  — , Acetyl -Rufigallussäure- Pentamethyläther : C14H2(0 
. C H3)5  (O  . C2  H3  O)  { O2 , und  Diacetyl  - Rufigallussäure  - Tetramethyläther : 
C14H2(0  . CH3)4(0  . C2H30)2 { O2  (Schmelzp.  262°). 

^-Methylanthracen'  C14H9.CH3,  findet  sich  neben  Dimethyl- 
anthracen:  Cl4HH(CH3)2,  Schmelzp.  225°,  im  Rohanthracen.  Es  wird  ge- 
bildet beim  Erhitzen  von  Frangula-Emodin  und  Chrysophansäure  mit  Zink- 
staub, sowie  bei  der  Zersetzung  des  Terpentinöls  durch  starke  Hitze.  Es 
kristallisiert  in  farblosen,  blau  fluoreszierenden,  bei  200°  schmelzenden 
Blättchen.  Mit  Chromsäure  oxydiert,  liefert  es  ß- Anthrachinoncarbon- 
säure:  Cl4H7  (O2 . CO  . OH,  die  in  gelblichen,  bei  282°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisiert,  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  dagegen  ß -Methyl  - 
anthrachinon  : CI0H'  (CH3)  { O2,  gelbe  Nadeln  vom  Schmelzp.  176°. 

«-Methylanthracen:  Cl4H9 , CH3,  scheint  beim  Erhitzen  von  Aloin 
und  Aloe-Emodin  mit  Zinkstaub  gebildet  zu  werden;  gelbgrüne,  bei  208  bis 
209°  schmelzende  Blättchen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  es 
«-Methylanthrachinon : C10H7(CH3){O2;  kleine,  farblose,  bei  166  bis  167° 
schmelzende,  in  Alkohol  sehr  leicht  lösliche  Nadeln. 


Chrysophansäure,  Chrysarobin. 
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Syu..  Acidum  chrysophanicum,  Rhein,  Rhabarbergelb,  Rheinsäure,  Parietinsäure, 

Rumiein,  Dioxy-Methylanthrackinon. 

Die  Chrysophansäure  findet  sich  nach  0.  Hesse  nicht  in  der  gelben 
Wandflechte  ( Parmelia  parietina ),  wohl  aber  im  echten  Rhabarber  (Schloss- 
berger,  Doepping),  im  Rumex  obtusifolius  und  in  anderen  Rheum-  und 
Rumexai ten  (Geiger,  Thann,  Grothe,  Hesse,  Tschirch  u.  a.),  sowie 
auch  in  den  Sennesblättern  (Batka,  Bourgoin,  Bouchut,  Tschirch  u.  a.). 
Auch  aus  der  Rinde  von  Cassia  bijitga , sowie  von  Rhamnus  Frangula  und 
Rh.  Purshiana  ist  die  Chrysophansäure  isoliert  worden. 

Zur  Darstellung  der  Chrysophansäure  extrahiert  man  zerkleinerte,  durch 
Ausziehen  mit  Wasser  von  Extraktivstoffen  möglichst  befreite  Rhabarber- 
wurzel (Rückstände  von  Extract.  Rhei ) mit  verdünnter  Kalilauge,  säuert  die 
klare  alkalische  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  an,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser  aus  und  kristallisiert  ihn  nach  dem  Trocknen  aus  heißem  Ligroin 
oder  Benzol  um. 

In  reichlicherer  Menge  als  aus  Rhabarber  wird  die  Chrysophansäure 
aus  Chrysarobin,  dem  wirksamen  Bestandteil  des  Goapulvers  (s.  unten), 
erhalten.  Zu  diesem  Zweck  übergießt  man  das  Chrysarobin  in  einem  weiten 
Kolben  mit  ziemlich  viel  verdünnter  Kalilauge  und  schüttelt  unter  Einleiten 
eines  Luftstroms  die  Flüssigkeit  so  lange,  bis  alles  Chrysarobin  gelöst  ist  und 
die  Lösung  einen  gleichmäßigen  roten  Farbenton  angenommen  hat.  Hierauf 
wird  die  filtrierte  alkalische  Lösung  durch  eine  Säure  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag, wie  oben  erörtert,  geieinigt  (Liebermann,  Seidler): 

Cl5H1203  -(-  2 0 = Cl5H1P04  -f  H‘20 
Chrysarobin  Chrysophansäure. 

Die  Chrysophansäure  bildet  goldgelbe,  nadelförmige,  nach  Oesterle  bei 
196° schmelzende  Kristalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  (224  Tie.  siedender  Alkohol  von  86  Proz.  lösen  1 TL),  leichter  löslich 
in  Chloroform  (1  : Bl)  und  Benzol  (1  : 71)  sind.  In  ätzenden  Alkalien,  sowie 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sie  sich  mit  tiefroter  Farbe  auf.  Sie 
besitzt  nur  schwach  saure  Eigenschaften  und  löst  sich  daher  in  der  Kälte 
nicht,  wenig  beim  Kochen  in  den  Lösungen  der  kohlensauren  Alkalien. 
Durch  Reduktion  mit  Eisessig  und  Zinn  oder  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  die 
Chrysophansäure  in  Chrysopkanhydrantkon:  ClfH1203,  über.  Hellgelbe, 
bei  204°  schmelzende,  mit  dem  Chrysarobin  identische  Blättchen.  Durch 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  entsteht  Metkylanthraeen : C14H9.CH3.  Diacetyl- 
Chrysophansäure:  C15HB(C2H30)204,  bildet  hellgelbe,  bei  206°  schmelzende 
Blättchen.  Triacetyl- Chrysophansäure  (?)  ist  als  Ersatz  von  Chrysa- 
robin arzneilich  empfohlen:  Eurobin,  rotgelbes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver. 

Die  Chrysophansäure  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Chrysophansaures  Wismut  wird  unter  der  Bezeichnung  ,.Dermol“ 
gegen  Hautkrankheiten  empfohlen;  durch  Fällen  von  Wismutnitratlösung  mit 
einer  Lösung  von  Chrysophansäure  in  Natronlauge  darstellbar.  Amorphes, 
gelbes  Pulver,  welches  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlöslich  ist. 

Chrysarobin : Cl5Hl203,  ist  der  wirksame  Bestandteil  einer  unter  dem 
Namen  Goa-  oder  Ararobapulver,  auch  Poh  di  Bahia,  aus  Indien  und 


*)  Der  Schmelzpunkt  der  Chrysophansäure  wird  infolge  einer  Beimengung  von 
Chrysophansäure-Methyläther  häufig  wesentlich  niedriger  gefunden. 


1254 


Chrysarobin,  Anthrarobin,  Emodin. 


Brasilien  in  den  Handel  kommenden,  pulverförmigen  Droge.  Dieselbe  sam- 
melt sieb  in  den  großen  Kanälen  des  Stammes  von  Andira  Araroba,  einer 
ostbrasilianischen  Leguminose,  au.  Zur  Gewinnung  des  Chrysarobins  kocht 
man  das  Goapulver  mit  Benzol  aus  und  läßt  die  beiß  filtrierte  Lösung  er- 
kalten, wobei  der  größte  Teil  der  Verbindung  sich  als  ein  gelbes,  kristalli- 
nisches Pulver  absebeidet.  Nach  mehrmaligem  Umkristallisieren  aus  Eisessig 
oder  aus  Essigäther  bildet  das  Chrysarobin  kleine,  gelbe,  bei  204°  schmel- 
zende Blättchen,  die  sich  nicht  in  Wasser  und  in  Ammoniak,  schwer  in 
siedendem  Alkohol  (1:150)  lösen.  Konzentrierte  Kalilauge  und  konzentrierte 
Schwefelsäure  lösen  dasselbe  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluoreszenz.  In 
verdünnter  Kalilauge  ist  es  unlöslich:  Unterschied  von  Chrysoph ansäure. 
Schüttelt  man  die  alkalische  Lösung  mit  Luft,  so  wird  sie  rot  und  enthält 
alsdann  Chrysophansäure  (s.  oben). 

Ammoniak,  welches  mit  Chrysarobin  geschüttelt  wird,  nimmt  nach 
24  Stunden  carminrote  Färbung  an.  Streut  man  eine  sehr  geringe  Menge 
Chrysarobin  auf  einen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  und  breitet  die  rote 
Lösung  in  dünner  Schicht  auf  einer  Porzellanschale  aus,  so  wird  diese  beim 
Betupfen  mit  Ammoniak  violett  gefärbt.  Auf  konzentrierte  Schwefelsäure 
gestreut,  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe.  Durch  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  geht  das  Chrysarobin  in  Triacetyl-Chrysarobin  : 
C15H9(C2H't0)30'!,  über;  gelbe,  würfelförmige,  bei  238°  schmelzende  Kristalle, 
als  Lenirobin  arzneilich  empfohlen. 

Das  Chrysarobin  des  Handels  enthält  auch  kleine  Mengen  von  Di- 
chrysarobinmethyläther : C^H^O  (Schmelzp.  160°),  und  von  Dichrysa- 
robin:  C30H24O7,  orangefarbene,  tafelförmige  Kristalle,  die  sich  bei  250° 
zersetzen. 


Die  Reinheit  des  arzneilich  angewendeten  Chrysarobins  ergibt  sich  durch 
obige  Merkmale  und  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit. 

Das  Goapulver  und  das  Chrysarobin,  welche  von  Attfield,  Lieber- 
mann, Seidl  er,  Hesse,  Jo  wett  u.  a.  untersucht  wurden,  finden  gegen 
Hautkrankheiten  arzneiliche  Anwendung. 


c foul 

Als  Anthrarobin  ist  das  Dioxyanthranol:  C6H4<Q  ÄC6H2(OH)2, 

das  Reduktionsprodukt  des  käuflichen  Alizarins  (mit  Blaustich),  als  Ersatz 
des  Chrysarobins  arzneilich  empfohlen.  Zur  Darstellung  desselben  wird 
käufliches  Alizarin  l/4  Stunde  lang  mit  Zinkstaub  und  verdünntem  Ammoniak 
gekocht,  das  Reduktiousprodukt  in  Salzsäure  hineinfiltriert,  der  entstandene 
Niederschlag  gesammelt,  ausgewaschen  und  getrocknet.  Gelblichweißes,  in 
Wasser  unlösliches  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Ätzalkalien  und  in  Ammo- 
niak mit  braungelber,  allmählich  in  Grün  und  Blau,  infolge  der  Rückbildung 
von  Alizarin,  übergehender  Farbe  löst.  In  Alkohol  löst  es  sich  etwa  im 
Verhältnis  von  1:5  (Roemer,  Liebermann). 

Die  Handelspräparate  sind  der  ursprünglich  mit  dem  Namen  „Anthra- 
robin“ bezeichneten  Verbindung  sehr  unähnlich,  da  sie  meist  nur  schokoladen- 
braune, nicht  einheitliche  Pulver  darstellen. j 


Fran  gula-Emodin  : C1!>H10O5  -f-  H20,  welches  sich  neben  Chrysophan- 
säure in  dem  Rhabarber  (Warren  de  la  Rue,  Müller,  Hesse  u.  a.),  in 
der  Cascara-  und  Faulbaumrinde  (Tschirch,  Oesterle  u.  a),  sowie  in  den 
Beeren  von  Rhamnus  catliartica  (Krassowski)  als  solches  und  als  Spaltungs- 
produkt der  in  jenen  Vegetabilien  enthaltenen  Glycoside  findet,  ist  als  ein 
Trioxycliinon  des  Methylanthracens : Cl4H4(CH3)(OH)3  {O2,  Trioxy  methyl- 
anthrachinon,  aufzufassen.  Es  bildet  rotgelbe,  bei  255°  schmelzende, 
nadelförmige,  seidenglänzende  Kristalle,  welche  sich  ähnlich  wie  die  der 
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Emodin,  Phenanthren,  Pyren. 

Chrysophansäure  verhalten,  jedoch  leicht  in  Sodalösung  löslich  sind.  In  Am- 
moniak löst  sich  dieses  Emodin  mit  roter , einen  Stich  ins  Blaue  zeigender 
h arbe.  Eine  mit  diesem  Emodin  anscheinend  identische  Verbindung  entsteht 
nach  Perkin  auch  bei  der  Spaltung  des  Cuspidatins  (s.  dort).  Die  Tri- 
acetylverbindung  des  Erangula-Emodins  bildet  hellgelbe,  bei  196  bis  197° 
schmelzende  Nadeln.  Über  die  Darstellung  des  Frangula  - Emodins  siehe 
Frangulin. 

Das  ebenfalls  als  Trioxymethylanthrachinon  anzusprechende  Aloe- 
Emodin,  welches  sich  in  der  Aloe  und  in  den  Sennesblättern  (Tschirch, 
Oesterle  u.  a.)  findet  und  beim  Kochen  von  Aloin  mit  Salzsäure  in  alkoho- 
lischer Lösung  gebildet  wird,  ist  von  obigem  Emodin  verschieden  (Oesterle). 
Dasselbe  bildet  orangerote,  bei  223  bis  224°  schmelzende  Nadeln.  Die  Tri- 
acetyl Verbindung  des  Aloe-Emodins  schmilzt  bei  170°. 

Die  Emodine  bilden  als  solche  und  in  Gestalt  ihrer  Glycoside  einen  Teil 
der  wirksamen  Bestandteile  einiger  als  Abführmittel  verwendeter  Drogen. 

Emodinmethyläther : C15H904 . 0 . CH3  (Schmelzp.  200°),  scheint  in 
der  Wurzelrinde  von  Yentilago  Madraspatana  vorzukommen  und  als  Spaltungs- 
produkt eines  in  der  Wurzelrinde  von  Polygonum  cuspidaturn  enthaltenen 
Glycosids  aufzutreten  (Perkin,  Dummei). 

Plienanthren:  C14H10,  findet  sich  in  den  bei  310  bis  350°  übergehenden 
Anteilen  des  Steinkohlenteers  (Fittig,  Ostermeyer).  Die  hieraus  abge- 
schiedenen kristallinischen  Massen  werden  durch  wiederholtes  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  gereinigt.  Phenanthren  kommt  auch  im  Stuppfett  von 
Idria  vor  (Go ldschmiedt),  ferner  entsteht  es  bei  der  trockenen  Destillation 
von  Morphin  mit  Zinkstaub  (Vongerichten).  Auch  beim  Leiten  der  Dämpfe 
von  Dibenzyl  (s.  S.  1233)  oder  von  Ditolyl  (s.  S.  1233)  dureh  ein  glühendes 
Bohr,  sowie  beim  Erhitzen  von  Cumaron  (s.  S.  1216)  mit  Benzol  wird  Phen- 
anthren gebildet. 

Das  Phenanthi*en  bildet  farblose,  glänzende,  blau  fluoreszierende,  bei 
100n  schmelzende  Blättchen,  welche  leicht  löslich  sind  in  heißem  Alkohol 
(1  : 10),  Äther  und  Benzol.  Es  siedet  bei  340°.  Bei  der  Oxydation  liefert  es 
zunächst  Phenanthrenchinon:  Cl4H8{0‘2  (orangegelbe,  bei  198°  schmel- 

CGH4— CO.OH 

zende  Nadeln),  und  bei  weiterer  Oxydation  Dipliensäure:  i 

C6H4— CO.OH 

(glänzende,  bei  229°  schmelzende  Nadeln).  Das  Phenanthrenchinon  löst  sich 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  dunkelgrüner  Farbe.  Schweflige  Säure 
reduziert  es  zu  einem  farblosen  Hydrochinon. 

d)  Fluoranthen,  Pyren,  Chrysen  usw. 

Im  Anschluß  an  das  Anthracen  und  Phenanthren  sollen  im  nach- 
stehenden noch  einige  Kohlenwasserstoffe  Erwähnung  finden,  welche  meist 
in  den  höchstsiedenden  Anteilen  des  Steinkohlenteers  enthalten  sind. 

Fluoranthen:  C15H10  (Idryl),  findet  sich  in  den  hochsiedenden  An- 
teilen des  Steinkohlenteers  (Fittig,  Gebhard),  sowie  in-  den  als  Stupp 
bezeichneten,  bei  der  Destillation  von  Quecksilbererzen  entstehenden  weichen, 
schwarzen  Massen  (Goldschmiedt).  Es  bildet  farblose,  glänzende,  bei  109° 
schmelzende  Blätter,  die  sich  leicht  in  siedendem  Alkohol  lösen. 

Pyren:  C16H10,  ist  im  Steinkohlenteer  (Graebe)  und  im  Stupp  von 
Idria  (s.  oben)  enthalten.  Es  wird  aus  den  über  360n  siedenden  Anteilen  des 
Steinkohlenteers  durch  Schwefelkohlenstoff  extrahiert ; Pyren  und  I luor- 
anthen  gehen  hierbei  in  Lösung,  während  Chrysen  ungelöst  bleibt.  Es  kri- 
stallisiert aus  Alkohol,  worin  es  schwerer  löslich  ist  als  Fluoranthen,  in 
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Chrysen,  Reten,  Picen  usw. 


farblosen,  bei  149°  schmelzenden  Tafeln,  welche  in  heißem  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  leicht  löslich  sind. 

m . niö tti2  C6H4 — CH 

Chrysen.  C H , oder  Qio^e * kommt  in  den  höchstsiedenden 

Produkten  der  trockenen  Destillation  zahlreicher  organischer  Stoffe  vor.  Es 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Inden  (s.  S.  1233),  sowie  von  Cumaron  (s.  S.  1216) 
mit  Naphtalin.  Vom  P37ren  kann  es  leicht  infolge  seiner  Unlöslichkeit  in 
Schwefelkohlenstoff  getrennt  werden.  Es  kristallisiert  in  farblosen  (im  nicht 
ganz  leinen  Zustand  gelb  gefärbten),  glänzenden,  blau  fluoreszierenden,  bei 
245°  schmelzenden  Blättchen.  In  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  ist 
es  sein  schwel  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  Benzol.  Durch  Oxydation  mit 
Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  es  in  Chry  sochinon : Cl8Hl0O2,  über: 
rote,  bei  235°  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  Schwefelsäure  mit  tiefblauer 
Farbe  lösen.  Durch  Destillation  mit  Natronkalk  geht  es  in  ß-Phenyl- 
naphtalin:  C10H7  . CbH'',  über:  farblose,  bei  102,5°  schmelzende  Blättchen. 

Reten:  C18H18,  Methyl-Isopropyl-Phenanthren,  ist  im  Teer  harz- 
leicliei  Nadelhölzer,  sowie  in  dem  Erdharz  einiger  auf  Torfmooren  wachsender 
Nadelhölzer  enthalten  (Fehling,  Fritzsche).  Dasselbe  entsteht  bei  der 
Destillation  von  Abietinsäure  mit  Schwefel  (Vesterberg).  Reten  bildet 
glänzende,  bei  98  bis  99°  schmelzende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Blättchen, 
welche  schwer  in  Alkohol,  leicht  in  Äther  und  Benzol  löslich  sind. 

Picen:  CH  , findet  sich  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Braun- 
kohlenteers und  des  kalifornischen  Petroleums  (Bury,  Graebe,  Walter). 
Es  ki istallisiert  aus  siedendem  Mesitylen  in  farblosen,  blau  fluoreszierenden, 
bei  350°  schmelzenden  Blättern,  die  in  den  meisten  Lösungsmitteln  fast 
unlöslich  sind.  Das  durch  Oxydation  mit  Chromsäure  darstellbare  Picen- 
chinon:  C82H1202,  liefert  bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  DinaphtvE 
C10H7 — Cl0H7. 

ln  naher  Beziehung  zu  den  vorstehenden  Kohlenwasserstoffen  stehen 
vielleicht  das  in  glänzenden  Blättchen  kristallisierende  Idrialin:  C40H28O, 
welches  in  dem  Idrialit,  einem  in  ldria  vorkommenden,  der  Steinkohle 
ähnlichen  Mineral  enthalten  ist  (Dumas,  Laurent,  Goldschmiedt  u.  a.); 

k ohl  enlaBei  n aufgefundene  Scheererit  und  Hartit, 
sowie  der  im  fossilen  Fichtenharz  im  Fichtelgebirge  vorkommende  Fichte- 
lit.  C H ",  R e t e n p e r hy d r ü r , aus  siedendem  Ligroin  in  glasglänzenden, 
bei  46°  schmelzenden  Prismen  kristallisierend  (Brom  eis). 

Über  den  Kohlenwasserstoff  C26H‘°  oder  C2(C6H4 — C6H')2  s.  Carotin. 


C.  Teerfarbstoffe. 

Als  Feerf arbstoff e bezeichnet  man  eine  Reihe  von  prächtigen 
Farbstoffen,  zu  deren  Darstellung  der  Steinkohlenteer  bzw.  die  in  dem- 
selben enthaltenen  aromatischen  Kohlenwasserstoffe  und  Phenole  als 
Ausgangsmaterial  dienen.  Die  Teerfarbstoffe  sind  als  solche  somit 
nicht  in  dem  Steinkohlenteer  prä formiert  enthalten,  sondern  werden 
erst  durch  künstliche  Umwandlung  einzelner  Teerbestandteile  erzeugt. 
Ihrer  chemischen  Natur  nach  gehören  die  Teerfarbstoffe  sämtlich  zur 
Gruppe  der  aromatischen  Verbindungen.  Nach  der  Natur  des  zur  Dar- 
stellung verwendeten  Materials  bzw.  nach  der  Konstitution  der  Färb- 
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stoffe  selbst  lassen  sich  dieselben  in  folgende  Hauptgruppen  einteilen: 
Rosanilinfarbstoffe  (Anilinfarben),  Azofarbstoffe,  Chinonimid- 
farbstoffe,  Phenolfarbstoffe,  Phtaleine,  Naphtalinfarbstoffe, 
Anthracenfarbstoffe,  Chinolin-  und  Acridinfarbstoffe.  Im 
nachstehenden  sollen  nur  einige  der  wichtigsten  dieser  überaus  zahl- 
1 eichen  leerfarbstoffe  eine  kurze  Erörterung  finden. 

I.  Rosanilinfarbstoffe. 

(Anilinfarben.) 

Als  Rosanilinfarbstoffe  bezeichnet  man  die  aus  dem  Anilinöl,  einem  Ge- 
misch au.s  Anilin  und  Toluidin,  durch  Einwirkung  verschiedener,  namentlich 
oxydierender  Agenzien  entstehenden  färbenden  Substanzen.  Ihrer  chemischen 
Natur  nach  sind  dieselben  aufzufassen  als  die  Salze  oder  als  Alkylsubstitu- 
tionsprodukte oder  als  sonstige  direkte  Abkömmlinge  des  Rosanilins: 
C40H19N3,  und  des  Para-Rosanilins:  C19H17N3. 

Geschichtliches.  Obschon  die  Bildung  von  Farbstoffen  aus  dem 
Anilin  und  verwandten  Basen  bereits  1834  von  Runge  (s.  S.  1044)  beobachtet 
wurde,  so  gelangte  doch  der  erste  derartige  Farbstoff,  das  Mauvein,  erst 
i.  J.  1857  durch  W.  H.  Perkin  zur  technischen  Verwendung.  Das  Rosanilin 
selbst  stellte  erst  A.  W.  Hofmann  (1858)  durch  Erhitzen  von  Anilin  mit 
CC14  dar.  Fast  gleichzeitig  mit  der  Hofmann  sehen  Entdeckung  lehrte 
Verguin  die  Darstellung  und  technische  Verwertung  dieser  Verbindung, 
indem  er  Anilinrot  durch  Einwirkung  von  Zinnchlorid  auf  Anilinöl  bereitete. 
Mit  der  wissenschaftlichen  Untersuchung  der  Rosaniline  beschäftigten  sich 
besonders  A.  W.  Hofmann,  Caro  und  Graebe,  sowie  E.  und  O.  Fischer. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  das  Para- Rosanilin : C19HI7N3,  und  sein 
Homologes,  das  Rosanilin:  C2ftH''N3,  als  die  Grundsubstanzen  der  gewöhn- 
lich schlechtweg  als  Anilinfarbstoffe  bezeichneten  färbenden  Verbindungen 
zu  betrachten.  Man  gewinnt  diese  beiden  Rosaniline  durch  Einwirkung 
oxydierender  Agenzien  auf  Anilinöl  (Rotöl),  ein  Gemisch  von  Anilin: 

C6H5.NH*,  und  von  Ortho-  und  Para-Toluidin:  C604)^^1).  Wendet  man 

hierbei  Anilin  und  reines  Para-Toluidin  an,  so  resultiert  als  Oxydations- 
produkt Para-Rosanilin,  wogegen  unter  den  gleichen  Bedingungen  aus  Anilin 
und  reinem  Ortho-Toluidin  das  homologe  Rosanilin  gebildet  wird  : 

2 CB H5 . N H‘2  -f  C6H4(CHJ).Nff  -f  3 0 = 3H*0  -f  C19H17N3 
Anilin  Para-Toluidin  Para-Rosanilin 

C6H5 . NH2  -f  2 C6H4(CH3)  . Nff  -f  30  = 3H*0  -f  C*°Hl9N3 
Anilin  Ortho-Toluidin  Rosanilin. 

Da,  wie  schon  erwähnt,  bei  der  fabrikmäßigen  Darstellung  des  Ros- 
anilins ein  Toluidin  verwendet  wird,  welches  aus  Ortho-  und  Para-Toluidin 
besteht,  so  ist  es  natürlich,  daß  das  hierbei  resultierende  technische  Ros- 
anilin aus  einem  Gemisch  von  Para -Rosanilin : Cl9H17N3,'  und  von  eigent- 
lichem Rosanilin:  C20HI9N3,  bestehen  muß.  Die  aus  diesem  technischen 
Rosanilin  dargestellten  Farbstoffe  sind  somit  als  Gemenge  von  Para-Rosanilin- 
und  Rosanilinabkömmlingen  zu  betrachten,  in  denen  jedoch  letztere  über- 
wiegen, da  das  gewöhnliche  Rosanilin:  C!UH19N3,  den  Hauptbestandteil  des 
technischen  Rosanilins  bildet. 


’)  Aus  reinem  Anilin  und  aus  reinem  Toluidin  entstehen  keine  derartigen 
Farbstoffe. 
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Von  den  Oxydationsmitteln,  welche  imstande  sind,  das  Anilinöl  in  tech- 
nisches Rosanilin  zu  verwandeln,  dem  Zinnchlorid,  Quecksilberchlorid,  Queck- 
silberoxydnitrat, der  Vanadinsäure,  Antimonsäure  und  Arsensäure  hat  zunächst 
nur  das  letztere  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung  gefunden.  Nach 
dem  sogenannten  Arsensäure  verfahren  (Verfahren  von  Medlock,  Girard 
und  de  Laire)  erhitzt  man  100  Tie.  Anilinö!  (gewöhnlich  aus  1 TI.  Anilin 
und  2 Tin.  Toluidin  bestehend)  mit  etwa  150  Tin.  sirupförmiger  Arsensäure- 
lösung von  75  Proz.  in  einem  gußeisernen  Kessel  unter  stetem  Umrühren 
8 bis  10  Stunden  lang  auf  etwa  190°.  Man  unterbricht  die  Operation,  sobald 
eine  herausgenommene  Probe  nach  dem  Erkalten  eine  glasige,  grün  glän- 
zende Beschaffenheit  angenommen  hat.  Die  erkaltete  und  zerkleinerte  Masse, 
die  Fuchsinschmelze,  wird  alsdann  unter  Druck  mit  Wasser  gekocht,  das 
in  Lösung  gegangene  arsenigsaure  und  arsensaure  Rosanilin  von  dem  un- 
gelöst Gebliebenen,  dem  Fuchsinrückstand,  getrennt  und  die  geklärte 
Lösung  hierauf  mit  Kochsalz  versetzt.  Durch  letzteren  Zusatz  werden  die 
arsenigsauren  und  arsensauren  Salze  des  Rosanilins  in  salzsaures  Rosanilin 
umgesetzt,  welches  sich  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  ziemlich  vollständig 
abscheidet,  während  arsenigsaures  und  arsensaures  Natrium  in  Lösung  bleiben. 
Die  ausgeschiedenen  Kristalle  von  salzsaurem  Rosanilin  werden  mit  Wasser 
gewaschen  und  durch  Umkristallisation  aus  kochendem  Wasser  gereinigt. 
Uber  die  Gewinnung  der  freien  Base  siehe  unten. 

An  Stelle  des  Arsensäureverfahrens  zur  Darstellung  von  Rosanilinen 
fand  später  zur  Vermeidung  der  giftigen  Arsenlaugen  das  Verfahren  von 
Coupier,  bei  welchem  Nitrobenzol  als  Oxydationsmittel  dient,  ausgedehnte 
Anwendung.  Zu  diesem  Zweck  werden  100  Tie.  Anilinöl  (s.  oben),  welche 
zu  zwei  Dritteln  mit  Salzsäure  gesättigt  sind,  mit  etwa  50  Tin.  Nitrobenzol 
und  2 bis  3 Tin.  Eiseiipulver  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  beim  Arsen- 
säureverfahren erhitzt.  Die  hierbei  gebildeten  salzsauren  Rosaniline : 

C8H5 . N O2  -f  CÖH5.NH2  -(-  C6H‘(CH3)  . NH2  = C19Hl7N3  -f-  2 H20 
Nitrobenzol  Anilin  Toluidin  Para-Rosanilin 

C6H\N02  + 2 C6H4(CH3)  .NH2  = C20Hl9N3  -f  2 H20 
Nitrobenzol  Toluidin  Rosanilin 

werden  der  Masse  durch  Auskochen  mit  Wasser  unter  Anwendung  von  Druck 
entzogen. 

Die  Ausbeute  an  salzsauren  Rosanilinen  beträgt  nach  beiden  Verfahren 
etwa  4-0  Proz.  von  der  theoretischen.  Aus  den  unlöslichen,  beim  Auskochen 
der  Fuchsinschmelzen  zurückbleibenden  harzigen  Massen  wird  durch  trockene 
Destillation  Anilin,  Toluidin  und  Diphenylamin  wiedergewonnen. 

Zur  Abscheidung  der  freien  Rosaniline  versetzt  man  die  heiße, 
wässerige  Lösung  ihrer  salzsauren  Salze  bei  Luftabschluß  mit  Ammoniak  im 
Uberschuß.  Beim  Erkalten  scheiden  sich  alsdann  die  Rosauiline  als  Hydrate, 
und  zwar  in  Form  von  farblosen  Nadeln  oder  Blättchen,  verbunden  mit  je 
einem  Molekül  Wasser,  ab:  Para-Rosanilin:  C19H17N3  -f-  H20,  Rosanilin: 
C20H19  N3  -f  H20. 

Formaldehyd prozeß.  Zur  Darstellung  von  Para  Rosanilin  und  Ros- 
anilin mit  Hilfe  von  Formaldehyd  bringt  man  zunächst  1 Mol.  Formaldehyd 
mit  2 Mol.  Anilin  und  etwas  Salzsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zu- 
sammen und  kondensiert  alsdann  das  hierbei  gebildete  Diamido-Diphenylen- 
methan  mit  noch  1 Mol.  Anilin  oder  1 Mol.  eines  seiner  Homologen  unter 
Zusatz  eines  Oxydationsmittels : 

CH20  4-  2 C6H5 . NH2  = H20  -f  CH2(C6H' . NH2)2 

Formaldehyd  Anilin  Diamido-Diphenylenmethan 


Rosanilinfarbstoffe. 


1259 

CH2(CbH4 . N H2)"  -f  C°Hf’.NH2  -f  20  = HO  . C(CBH4 . NH4)3  -(-  h20 

Para-Rosanilinhydrat. 

Durch  den  F orixialdehydprozef)  sind  unter  Anwendung  von  Toluidin  usw. 
auch  höhere  Homologe  des  Rosanilins  darstellbar.  Das  salzsaure  Salz  des 
Tntoluylrosanilins : C2‘2H‘2aNa,  HCl,  kommt  als  Neufuchsin  in  den  Handel. 
Dasselbe  ist  etwas  leichter  löslich  als  das  gewöhnliche  Fuchsin  (Höchster 
Farbwerke). 


Eigenschaften.  Die  Eigenschaften  des  Para- Rosanilins  und  des  Ros- 
anilins fallen,  abgesehen  von  geringen  Unterschieden  in  der  Löslichkeit  ihrer 
Salze,  im  wesentlichen  zusammen.  In  Wasser  sind  dieselben  schwer  löslich, 
leichter  lösen  sie  sich  in  Alkohol,  fast  gar  nicht  in  Äther.  An  der  Luft 
nehmen  sie  rasch  eine  rote  Färbung  an.  Die  Rosaniline  sind  starke  Basen, 
die  imstande  sind,  aus  Ammoniaksalzen  das  Ammoniak  frei  zu  machen.  Sie 
vereinigen  sich  mit  1 Mol.  und  mit  3 Mol.  einbasischer  Säuren  zu  Salzen. 
Letztere,  die  Iriacide,  sind  gelbbraun  gefärbt,  jedoch  nur  bei  Gegenwart 
eines  Säureüberschusses  beständig,  anderenfalls  zerfallen  sie  leicht  in  freie 
Säure  und  die  intensiv  gefäi-bten,  sehr  beständigen,  eiusäurigen  Salze,  die 
Mona ci de.  Diese  Monacide  der  Rosaniline  bilden  die  als  Anilinrot, 
Fuchsin  usw.  bekannten  roten  Farbstoffe.  Im  trockenen  Zustand  zeigen 
diese  Monacide  fast  alle  einen  stark  cantharidengriinen  Glanz,  während  ihre 
Lösungen  tief  rot  gefärbt  sind.  Durch  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln, 
wie  Zinkstaub  und  Salzsäure,  werden  die  Rosaniline,  unter  Aufnahme  von 
2 At.  Wasserstoff,  in  farblose  Leukoverbindungen,  Para-Leukanilin: 
C19H19Na,  und  Leukanilin:  C‘20H21N3,  verwandelt.  Das  Para-Leukanilin  ent- 
steht auch  beim  Erhitzen  von  Para-Amidobenzaldeliyd,  Anilin  und  Chlorzink. 

o vex  bxndunöen  vereinigen  sich  stets  mit  3 Mol.  einer  einbasischen 
käuie  zu  Salzen,  welche  ungefärbt  sind.  Aus  der  Lösung  derselben  werden 
die  freien  Leukoverbindungen  durch  ätzende  Alkalien  als  weiße,  schwer 
lösliche  Pulver  gefällt,  die  sich  an  der  Luft  bald  rötlich  färben.  Durch 
Oxydation  xxiittels  Arsensäure  gehen  die  Leukoverbindungen  wieder  in  Bos- 
aniline  über.  Salpetrige  Säure  führt  das  Para-Leukanilin  in  eine  Diazo- 
verbindung über,  welche  beim  Kochen  mit  Alkohol  sich  in  Triphenyl- 
methan:  CH(C8HJ)a  (s.  S.  1233),  verwandelt.  Leukanilin  liefert  unter 

diesen  Bedingungen  Diphenyltolylmethan:  C H j ^ jji  welches  farb- 

lose, bei  59°  schmelzende  Kristalle  bildet.  Werden  diese,  die  Grundsubstanzen 
der  Rosaniline  bildenden  Kohlenwassex-stoffe  mit  i-aucliender  Salpetex’säure 
behandelt,  so  entstehen  Trinitra Verbindungen,  welche  bei  der  Reduktion  Tri- 
amidoverbindungen , d.  li.  Para-Leukanilin  bzw.  Leukanilin  liefern.  Nach- 
stehende Foi'melix  mögen  die  Beziehungen  zwischen  jenen  Kohlenwasserstoffen, 
den  Rosanilinen  und  deren  Leixkoverbindungen  erläutern : 


C«H\  /C°H5 

\p/ 

CbH5/  H 
Triphenyl- 
methan 


H'2N.C6H,X  /C6H4.Nir2 

H'2N.C6H4/  ^h 

Para-Leukaniliix 


H2N.  C6H\  /C’HV 

XCA — N H 

H2N.  C6H4/ 

Pai^a-Rosaniliu 


C6H\  ,C7H7 
\q/ 

C6H5/  XH 
Diphenyltolyl- 
metban 


HSN.C8H\  /C7H6.NH* 

\c/ 

h2n.c9h4//  ^h 

Leukanilin 


H‘2N.CeH\  /C7H6\ 

sc— 

H2N . C6H4/ 

Rosanilin 


NH 


1260 


Anilin  rot. 


H8N.C6H4/  X0H 


,/ 

X 


H2N.CBH\  ,C7Hc.NH2 


\ 

/ 


Para-Bosanilinhydrat 
C19H17N3  -f  H80 


Eosanilinbydrat 
C80H19Na  + H20 


i V ( ’®  TT4  07  TT® 


H‘2N  . C6H4 


^)c=C7Hs=NH,  HCl 


NH.  HCl  oder 

H‘2N  . CBH4 


Salzsaures  Eosanilin 


C20Hl9N3,  HCl. 


«)  Eote  Farbstoffe.  Das  Anilinrot  oder  Fuchsin  des  Handels, 
auch  Magenta-,  Solferino-,  Cerise-,  Eu  bin  rot  genannt,  besteht  im 
wesentlichen  aus  salzsaurem  Eosanilin:  C'20H19N3,  HCl,  dem  wechselnde 
Mengen  von  salzsaurem  Para-Eosanilin : Cl9H17N3,  HCl,  beigemengt  sind.  Es 
kristallisiert  in  cantharidengrünen,  rhombischen  Tafeln,  die  wenig  in  kaltem 
Wasser,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Unter 
dem  Namen  Eos  ein  finden  die  entsprechenden  essigsauren  Salze,  welche 
leichter  in  Wasser  löslich  sind  als  die  salzsauren,  Verwendung.  Die  salpeter- 
sauren Salze  der  Eosanilin e führen  den  Namen  Azalein.  Arsenfreies  Fuchsin 
wird  auch  als  Brillantfuchsin  oder  Eubin,  arsenhaltiges  von  geringerer 
Qualität  als  Nebenprodukt  gewonnen,  auch  als  Cerise,  Grenade,  Grena- 
din bezeichnet. 

Über  die  Prüfung  des  Anilinrots,  sowie  der  Anilinfarbstoffe  übei'haupt 
auf  Arsen  s.  I.  anorg.  TI.,  S.  405. 

Nachweis  des  Fuchsins  in  Fruchtsäften,  im  Wein  usw.  Um  in 
Fruchtsäften,  Wein  usw.  den  Nachweis  von  Fuchsin  zu  führen,  schüttele  man 
eine  Probe  davon  (10  bis  50  ccm)  mit  einigen  Cubikcentimetern  Essigäther 
oder  Amylalkohol  einige  Zeit  tüchtig  durch  und  überlasse  alsdann  das  Ge- 
misch der  Euhe.  Bei  Abwesenheit  von  Fuchsin  erscheint  der  wieder  ab- 
geschiedene Essigäther  oder  Amylalkohol  farblos  oder  doch  nur  sehr  blaß 
rosa  gefärbt,  wogegen  anderenfalls  diese  Flüssigkeiten  eine  mehr  oder  minder 
intensiv  fuchsinrote  Färbung  annehmen.  Zur  weiteren  Charakterisierung  des 
von  jenen  Lösungsmitteln  aufgenommenen  Fuchsins  versetze  man  einen  Teil 
der  abgeschiedenen,  rot  gefärbten  Flüssigkeiten  mit  Salzsäure,  einen  anderen 
Teil  mit  Ammoniakflüssigkeit.  In  beiden  Fällen  wird  Entfärbung  eintreten, 
wenn  die  Botfärbung  durch  Fuchsin  bedingt  war.  Gießt  man  alsdann  beide 
Mischungen  zusammen  und  fügt  noch  so  viel  Salzsäure  bzw.  Ammoniak  zu, 
daß  das  Gemisch  nur  noch  sehr  schwach  saure  Eeaktion  zeigt,  so  wird 
die  Fuchsinfärbung  von  .neuem  zum  Vorschein  kommen.  Verdunstet  man 
ferner  den  durch  Fuchsin  gefärbten  Essigäther  oder  Amylalkohol  in  einem 
Schälchen  nach  Zufügung  eines  Fadens  Wolle  oder  Seide,  so  werden  letztere, 
nach  dem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser,  mehr  oder  minder  echt  rot  ge- 
färbt werden. 

Versetzt  man  weiter  den  mit  Wasser  verdünnten  Fruchtsirup  oder  den 
zu  prüfenden  Wein  so  lange  mit  Bleiessig,  als  dadurch  noch  eine  Fällung 
entsteht,  und  überläßt  alsdann  das  Gemisch  der  Euhe,  so  erscheint  bei  Ab- 
wesenheit von  Fuchsin  die  über  dem  entstandenen  Niederschlag  befindliche 
Flüssigkeit  ungefärbt,  wogegen  sie  anderenfalls  eine  mehr  oder  minder  starke 
fuchsinrote  Färbung  zeigt. 

Die  italienischen,  färbst,  off  reichen,  besonders  jungen  Weine 
zeigen  bei  der  Behandlung  mit  Essigäther,  Amylalkohol  und  Bleiessig  ein 
von  den  gewöhnlichen  Eotweinen  abweichendes  Verhalten,  indem  ihnen  eines- 
teils durch  Essigäther  und  Amylalkohol  reichliche  Mengen  eines  rotvioletten 
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Farbstoffs  entzogen  werden,  anderenteils  durch  Bleiessig  nur  ein  Teil  des 
darin  vorhandenen  Farbstoffs  gefällt  wird,  und  infolgedessen  die  über  dem 
entstehenden  Niederschlag  sich  ablagernde  Flüssigkeit  noch  intensiv  rot 
gefärbt  erscheint.  Der  von  dem  Essigäther  oder  von  dem  Amylalkohol  auf- 
genommene Farbstoff  wird  jedoch  durch  Salzsäure  und  durch  Ammoniak 
nicht  entfärbt  und  ist  ferner  nicht  imstande,  Wolle  echt  rot  zu  färben 
(siehe  auch  Weinfarbstoffe). 

In  zweifelhaften  Fällen  ist  es  zu  empfehlen,  zum  Vergleich  die  betreffen- 
den Reaktionen  mit  einem  notorisch  echten,  fuchsinfreien  Fruchtsaft  oder 
Wein  gleicher  Qualität  auszuführen. 

Liköre  oder  andere  Spirituosen  sind  vor  der  Prüfung  auf  Fuchsin  zu- 
nächst durch  Eindampfen  von  Alkohol  zu  befreien. 

Aus  Backwerk,  f leisch,  Wurst  usw.  kann  das  Fuchsin  nach  dem  Trocknen 
und  Ausziehen  mit  Äther  leicht  durch  Auskochen  mit  Alkohol  extrahiert 
und  alsdann,  wie  oben  erörtert,  weiter  charakterisiert  werden  (s.  auch  S.  1277). 

fuchsinschweflige  Säure,  ein  farbloses  Additionsprodukt  von 
Fuchsin  und  schwefliger  Säure,  s.  S.  337. 

Rosanilintrisulf osäure,  Säurefuchsin,  Fuchsin  S.,  wird  gebildet 
durch  Einwirkung  von  rauchender  Schwefelsäure  auf  Rosanilin  bei  120°.  Die 
hieiduich  gebildete  Sulfosäure  ist  intensiv  rot  gefärbt,  und  ihre  Lösung  wird 
durch  Säureüberschuß  nicht  entfärbt.  Die  neutralen  Salze  sind  farblos,  die 
sauren  Salze  sind  intensiv  rot  gefärbt.  Beide  sind  in  Wasser  leicht  löslich. 
Uber  den  Nachweis  der  Rosaniliusulfosäure  siehe  Weinfarbstoffe. 

Aus  einer  Rosanilinsulfosäure  besteht  auch  das  als  Indikator  vorüber- 
gehend benutzte  Poirriersche  Blau.  Dasselbe  färbt  sich  durch  Ätz- 
alkalien rot,  während  in  nicht  zu  verdünnten  Lösungen  bei  Anwendung  von 
% -Normal- Salzsäure  seine  ursprüngliche  blaue  Farbe  durch  Carbonate  nicht 
verändert  wird. 

ß ) Violette  Farbstoffe.  Die  violetten  Anilinfarbstoffe  werden  erzeugt 
durch  Alkylierung  oder  Phenylierung  der  Rosaniline,  durch  direkte  Oxy- 
dation des  Anilinöls  oder  durch  Oxydation  des  Methylanilins. 

Alkylsubstituierte  Rosaniline  werden  gebildet  beim  Erhitzen  der 
Rosanilinsalze  mit  den  Chlor-  oder  Jodverbindungen  einwertiger  Alkohol- 
radikale (Alkyle),  bei  Gegenwart  von  Ätzkali  und  den  betreffenden  Alko- 
holen. Es  werden  hierbei  3 Atome  Wasserstoff  in  den  Rosanilinen  durch 
Alkyle  ersetzt  und  auf  diese  Weise  Trialkylrosaniline  gebildet. 

Das  Triäthylrosanilin:  C‘20H18(CS’H;))3N3,  löst  sich  mit  rotvioletter, 
das  Trimethy  lrosanilin : C*°Hl8(CH3)3N3,  mit  blauvioletter  Farbe.  Beide 
Farbstoffe  kamen,  besonders  früher,  in  Gestalt  ihrer  salzsauren  Salze  als 
Hofmanns  Violett,  Neu-Violett,  Jod-Violett,  Dahlia,  Primula, 
Alexandria  in  den  Handel. 

Phenylierte  Rosaniline  entstehen  beim  Erhitzen  von  salzsaurem 
Rosanilin  mit  Anilin,  z.  B. : 

C20 H19N3,  HCl  -f  C8  H5 . N H2  = NH3  + C20  H18(C8H8)N3,  HCl. 

Das  Monophenyl-Rosanilin:  C"°HI8(C6H;,)N3,  Violet  imperial,  Violet 
rouge,  Violin,  Indisin,  Alt -Violett,  ist  von  rotvioletter,  das  Diphenyl- 
Rosanilin:  C20H17  (C6H5)2N3,  Violet  imperial,  Violet  bleu,  Parme,  Regina- 
Purple,  von  blauvioletter  Lösungsfarbe.  Diese  violetten  Farbstoffe  sind  jetzt 
fast  vollständig  durch  das  Methylanilinviolett  verdrängt. 

Methylanilinviolett:  C24HS7N3,  HCl  oder  C19H1!(Cff)5N3,  HCl, 
Violet  de  Paris,  Methylviolett,  Pariser  Violett,  wird  dargestellt  durch 
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Oxydation  von  Dimethylanilin  mit  Kupfernitrat  und  Chlornatrium,  oder  mit 
Kupferchlorid  uud  Kaliumchlorat : 

3C6H5.N(CHa)2  -f-  3 O = 3 H20  -f  C24H27N3. 

Außer  dem  salzsauren  Pentamethyl-para-Rosanilin  enthält  das  käufliche 
Methyl  violett  auch  salzsaures  Hexamethyl-para.-Rosanilin : C19HU  (CH3)6  N3,  HCl. 
Das  Methylanilinviolett  bildet  grün  glänzende,  amorphe  Massen,  seltener  aus- 
gebildete Kristalle.  Es  löst  sich  leicht  mit  schön  violetter  Farbe  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Mineralsäuren  führen  die  Färbung  in  Blau,  Grün  und 
schließlich  in  Gelbbraun  über  (s.  S.  405).  Oxalsäure  und  Weinsäure  ver- 
wandeln die  violette  Färbung  in  eine  blaue;  Essigsäure  und  Milchsäure  sind 
ohne  Einwiikung.  Das  käufliche  Metliylviolett  ist  unter  der  Bezeichnung 
Pt/octaninum  coevulemn  von  Stilling  als  Antisepticum  empfohlen. 

Um  dem  Methylanilin  violett  eine  mehr  veilchenblaue  Nuance  zu  geben, 
behandelt  man  dasselbe  in  alkoholischer  Lösung  mit  Benzylchlorid:  C6H5 
. CHC1.  Es  findet  hierdurch  ein  Ersatz  von  Wasserstoff  oder  von  Methyl  durch 
Benzyl:  C’H’.CH2,  und  Bildung  von  Benzylmethylanilin  violett  statt. 

Als  Kristall  violett  kommt  ein  besonders  reines,  salzsaures  Hexa- 
methyl-para-Rosanilin  in  den  Handel,  welches  durch  Einwirkung  von  CO  CI2 
auf  Dimethylanilin  dargestellt  wird.  Als  Säure  violett  werden  Sulfosäuren 
benzylierter  Methylviolette  bezeichnet. 

Mauvein:  C 7H24N4,  HCl,  Perkins  Violett,  Mauve,  Purple,  Anilin- 
purple , P h e ny  1 s a f rani n , der  älteste  der  Anilinfarbstoffe,  wird  gegenwärtig 
kaum  noch  fabriziert.  Es  entsteht  durch  Oxydation  von  Anilinöl  mit  Kalium- 
dichromat und  Schwefelsäure  : 

C6H5.NH2  + 3C6H4(CH3).NH*  + 50  = 5H20  -f  C87HS4N4. 

Pseudomauvein  und  Rosolan  sind  Farbstoffe,  die  dem  Mauvein 
nahe  stehen. 

Formylviolett  wird  ein  schön  violetter  Wollfarbstoff  genannt,  welcher 
durch  Kondensation  von  Äthyl-,  Benzyl  - Anilin  sulfosäure  mit  Formaldehyd 
und  darauf  folgende  Oxydation  dieses  Produkts  zusammen  mit  Diäthylanilin 
erhalten  wird. 


j)  Blaue  Farbstoff e sind  besonders  als  Anilinblau,  Diphenyl- 
aminblau, Victoriablau  und  Methylenblau  im  Handel. 

Anilinblau:  C20Hl8(C6H5)3N3,  Triphenylrosanilin,  Bleu  de  Lion, 
Bleu  de  Paris,  Azulin,  Gentianablau,  wird  dargestellt  durch  Erhitzen 
von  Rosanilin  mit  Anilin  bei  Gegenwart  einer  kleinen  Menge  Benzoesäure 
oder  Essigsäure  : 


C20H19N3  + 3 C6H5 . NH2  = C20HI6(C6H5)3N3  4-  3 NH3. 

Das  im  Handel  befindliche  salzsaure  Triphenjdrosanilin  (Anilinblau) 
bildet  ein  kupferglänzendes  Kristallpulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  ist  (Spiritusblau).  Als  Lichtblau,  Bleu  de  nuit,  Bleu 
de  lumiere , bezeichnet  man  ein  Anilinblau,  welches  durch  Auswaschen  mit 
wenig  salzsäurehaltigem  Alkohol  von  beigemengten  violetten  und  rötlichen 
Farbstoffen  befreit  ist. 

Als  Alkali-,  Wasser-,  Marine-,  Nicholson-  oder  Chinablau  finden 
sich  die  in  Wasser  löslichen  Alkalisalze  der  verschiedenen,  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  auf  Anilinblau  entstehenden  Triphenylrosanilinsulfosäuren 
im  Handel. 

Durch  Erhitzen  von  Rosanilin  mit  Toluidin  bzw.  Naphtylamin  werden 
die  dem  Triphenylrosanilin  entsprechenden  Tritolyl-  bzw.  Trinaphtylrosaniline, 
das  Toluidinblau  und  Naphtylaminblau,  gebildet. 
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Diphenylaminblau  entsteht,  wie  bereits  S.  1054  erwähnt,  durch 
Erhitzen  von  Diphenylamin  mit  Oxalsäure  oder  mit  C2C16  auf  110  bis  120°. 
Gewöhnlich  kommt  dasselbe  als  das  in  Wasser  lösliche  Ammonium-  oder 
Natriumsalz  einer  Sulfosäure  in  den  Handel,  welche  direkt  resultiert  beim 
Erhitzen  von  Diphenylaminsulfosäure  mit  Oxalsäure.  Alkaliblau  D., 
Bayrisch  Blau. 

Victoriablau:  C31H31N3,  HCl,  Nachtblau,  wird  durch  Einwirkung 
von  Phenylnaphtylamin  auf  Tetrametliyldiamidobenzophenon  gebildet.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  mit  rein  blauer,  jedoch  wenig  lichtbeständi^er  Farbe 
löslich. 


Methylenblau:  C,,;H18N3SC1  + ZnCl2,  Echtblau,  bildet  kupfer- 
glänzende, in  reinem  Wasser  leicht  lösliche  Prismen.  Das  Methylenblau 
entsteht  bei  der  Oxydation  von  Dimethyl-para-Phenylendiamin  bei  Gegen- 
wart von  Schwefelwasserstoff  oder  Natriumthiosulfat  mit  Eisenchlorid  (siehe 
S.  1055).  Durch  Zusatz  von  Chlorzink  und  Chlornatrium  wird  es  aus  seinen 
Lösungen  als  Chlorzinkdoppelsalz  abgeschieden. 


Das  von  Guttmann,  Ehrlich  u.  a.  gegen  Malaria  empfohlene 
Methylenblau  besteht  aus  der  freien  Base  Cl6H18N3S.OH  oder  deren  Chlorid 

C6H3.N(CH3)'2 

ClbH18N3SCl  bzw.  N^S  , Tetramethylthioninchlorid; 

a3#H8:N(CH“)*C1 

dunkelblaues,  bronzeglänzendes,  in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lösliches 
Pulver.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Methylenblau  mit  grüner  Farbe. 
Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  oder  von  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure geht  es  in  Methylengrün  über. 

Die  Grundsubstanz  des  Methylenblaus  ist  das  Thionin:  Cl2H9N3S  oder 
C6PI3.NH2 

N^S  , dessen  salzsaures  Salz  als  Lauthsches  Violett:  C12H9N3S,  HCl, 

X'C6PI3:NH 

Verwendung  findet.  Letzteres  entsteht  durch  Oxydation  von  Para-Phenylen- 
diamin bei  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff. 


(?)  Grüne  Farbstoffe  kommen  als  Aldehydgrün,  Jodgrün  und 
namentlich  als  Methylanilingrün  und  Malachitgrün  im  Handel  vor. 

Aldehydgrün:  C2‘2H2/ N3S20,  Emeraldin,  Usebesches  Grün,  Vert 
Usebe,  wird  erhalten  durch  vorsichtiges  Erhitzen  von  schwefel saurem  Ros- 
anilin mit  Acetaldehyd  und  Kochen  der  hierbei  resultierenden  dunkelgrünen 
Lösung  mit  Natriumthiosulfat.  Durch  Kochsalz  und  Natriumcarbonat  kann 
schließlich  der  Farbstoff  aus  seiner  Lösung  als  amorphe,  grüne  Masse,  welche 
unvollkommen  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Wasser,  wohl  aber  nach  dem  An- 
säuern mit  Schwefelsäure  in  beiden  löslich  ist,  gefällt  werden.  Fand  früher 
als  Chlorzinkdoppelsalz  Verwendung. 

Jodgrün,  Hofmanns  Grün,  Moosgrün,  entsteht  neben  violetten 
Farbstoffen  durch  weitere  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  Trimethylrosanilin. 
Es  werden  hierbei  gebildet  die  Jodide  des 

Tetramethylrosanilins:  C20Hlb(CH3)3N3 . CH3  J,  Blau -Violett, 
Pentamethylrosanilins  : C40H18(CH3)8N3  . (CH3  J)*,  Blau-Grün, 
Hexamethylrosanilins  : CsnH16(CH3)3N3 . (CH3  J)3,  Rot-Violett. 

Zur  Darstellung  des  Jodgrüns  erhitzt  man  1 TI.  essigsauren  Rosanilins 
mit  2 Tin.  Jodmethyl  und  2 Tin.  Methylalkohol  8 bis  10  Stunden  lang  unter 
sehr  starkem  Druck  in  einem  eisernen  Digestor.  Nach  Entfernung  der 
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flüchtigen  Produkte  gießt  man  hierauf  das  Farbstoffgemisch  in  viel  siedendes 
Wasser,  trennt  nach  dem  Erkalten  das  in  Lösung  gegangene  Grün  von  dem 
ausgeschiedenen  Violett  und  fällt  es  mit  einer  kalt  gesättigten  Pikrinsäure- 
lösung. Das  auf  diese  Weise  ausgeschiedene  pikrinsaure  Pentamethylros- 
anilin:  C‘"H»(CH?N3  + 2 [C  H3 . C6  H2  (N  O4)3 . 0] , das  Jodgrün  des  Handels, 
bildet  eine  dunkelgrüne,  kristallinische  Masse  oder  lockere  Prismen,  welche 
fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind.  An  Stelle  des 
Pikrinsäuren  Salzes  findet  auch  das  Zinkdoppelsalz  des  Pentamethylrosanilin- 
chlorids : [C20H16(CH3)8N3 . (CH3C1)2  + ZnCl2] , welches  in  Wasser  leicht 
löslich  ist,  als  grüner  Farbstoff  (lösliches  Jod  grün)  Verwendung. 

Methylanilingrün  (Methylgrün,  Lichtgrün,  Pariser  Grün)  wird 
gebildet  durch  Erhitzen  von  Methylanilinviolett  (s.  S.  1261)  mit  Methylnitrat : 
CHJ . N0J,  oder  geeigneter  noch  mit  Chlormethyl  im  Autoklaven.  Nach  be- 
endeter Reaktion  wird  die  Masse  in  Wasser  gelöst,  das  noch  unveränderte 
A lolett  durch  ein  Alkali  abgeschieden  und  die  filtrierte  grüne  Lösung  hierauf 
mit  Salzsäure  und  Chlorzinklösung  versetzt,  um  das  Zinkdoppelsalz  der  Farb- 
stoffbase: [C19HU  (CH3)6N3  . CH3CljHCl  + ZnCF-f  H20,  zu  bilden.  Letzteres 
wird  schließlich  durch  Kochsalz  aus  der  wässerigen  Lösung  abgeschieden. 
Das  Zinkdoppelsalz  des  Methylanilingrüns,  welches  das  Methylanilingrün  des 
Handels  bildet,  scheidet  sich  bei  der  Umkristallisation  aus  Wasser  in  gold- 
grünen Blättchen  von  starkem  Metallglanz  ab,  die  in  Wasser  leicht  mit 
bläulichgrüner  Farbe  löslich  sind.  Seide  und  Wolle  färbt  es  prachtvoll  grün; 
die  Järbung  wird  jedoch  durch  Kochen  mit  Wasser  und  durch  Seife  verändert. 

Malachitgrün  (Bittermandelölgrün,  Benzoylgrün,  Victoria- 
grün,  Solid  grün,  Neugrün)  entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzotri- 
chlorid : C'JH5.CCld,  auf  Dimethylanilin:  C6^  . N(CH3)2,  oder  von  Benzalde- 
hyd auf  Dimethylanilin  und  Oxydation  der  in  letzterem  Fall  zunächst 
entstehenden  Leukobase.  Zur  Darstellung  vermischt  man  3 Tie.  Dimethyl- 
anilin, welches  mit  der  Hälfte  seines  Gewichtes  Chlorzink  versetzt  ist,  unter 
gelindem  Erwärmen  allmählich  mit  2 Tin.  Benzotrichlorid  und  erhitzt  schließ- 
lich das  Gemisch  drei  Stunden  lang  auf  110°.  Die  erhaltene  Schmelze  wird 
hierauf  durch  Destillation  mit  Wasserdampf  von  flüchtigen  Produkten  befreit, 
der  Rückstand  alsdann  mit  kochendem  Wasser  extrahiert  und  der  Farbstoff 
in  Form  seines  Zinkdoppelsalzes:  3 (C23H24  N2,  H CI)  -f  2 Zn  C1‘2  -f  2 Hs  0,  durch 
Kochsalz  abgeschieden. 


Zur  Darstellung  des  Malachitgrüns  aus  Benzaldehyd  versetzt  man  10  Tie. 
Dimethylanilin  und  4,5  Tie.  Benzaldehyd  allmählich  mit  8 Tin.  Chlorzink  und 
digeriei t längere  Zeit,  nachdem  die  erste  Einwirkung  vorüber  ist.  Ist  der 
Geruch  nach  Benzaldehyd  verschwunden,  so  destilliert  man  das  unveränderte 
Dimethylanilin  mit  Wasserdämpfen  ab  und  wäscht  das  Chlorzink  aus  der  zu- 
nächst gebildeten  farblosen  Leukoverbindung  des  Malachitgrüns:  0“Ha#N*: 


CÖH5  . CH  : 0 -f  2 C6H5 . N (CH3)2  = C6HÄ . CH  (C6H4  . N(CH3)2]2  -f  H20 

aus.  Zur  Überführung  der  Leukobase  in  Malachitgrün  versetzt  man  die 
schwefelsaure  Lösung  derselben  mit  fein  gepulvertem  Braunstein,  extrahiert 
den  hierdurch  gebildeten  Farbstoff  mit  heißem  Wasser  und  scheidet  ihn  aus 
der  filtrierten  Lösung  durch  Kochsalz  aus. 

Das  schwefelsaure  Salz  des  Malachitgrüns : C23H24N2,  H2S04  -f  H20, 
bildet  schöne,  cantharidenglänzende  Nadeln,  die  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  löslich  sind.  Das  C li  1 o r z i n k d o p p e 1 s a 1 z : 3 (Ci8H24N2,  HCl) 
+ 2 Zn  CF  -f-  2 H20,  kristallisiert  in  glänzenden,  dunkelgrünen  Blättchen 
oder  Nadeln,  welche  sich  in  AVasser  leicht  lösen.  Helvetiagrün  ist  eine 
Monosulfosäure  des  Malachitgrüns. 
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Brillantgrün,  Smaragdgrün,  wird  entsprechend  dem  Malachitgrün 
aus  Diäthylanilin  dargestellt.  Als  Patentblau  wird 'die  Disulfosäure  eines 
Oxymalachitgrüns  bezeichnet. 

Wild  bei  dem  zur  Darstellung  des  Malachitgrüns  dienenden  Benzo- 
trichloiid verfahren  das  Dimethylanilin  durch  Dimethyl-meta-Amidophenol : 
.enJOH  (1) 

^ 11  ( N (C  H3)2  (3)  ’ ersetzt»  so  entsteht  Rosamin  : C19H16N202,  dessen  Salze 
sich  mit  blauroter  Farbe  und  gelber  Fluoreszenz  lösen. 

t)  Gelbe  Farbstoffe.  Als  gelbe  Anilinfarbstoffe  dienen  besonders  das 
salzsaure  Chrysanilin,  das  salzsaure  Chry sotoluidin  und  verwandte 
Verbindungen. 

Das  Chrysanilin:  C20H17N3  und  ClnH15N3,  welches  als  ein  Abkömm- 
üng  des  Acridins  (s.  dort),  als  Diamidoplienyl- Acridin  aufgefaßt  wird,  ist  in 
den  harzartigen  Rückständen  der  Fuchsinfabrikation  (s.  S.  1258)  enthalten. 
Zu  seiner  Gewinnung  behandelt  man  diese  Rückstände  mit  gespannten  Wasser- 
dämpfen und  fällt  das  Chrysanilin  aus  der  erzielten  Lösung  durch  Salpeter- 
säure als  Nitrat  aus.  Durch  Umkristallisation  letzterer  Verbindung  und 
schließliches  Zerlegen  derselben  mit  Ammoniak  läßt  sich  dann  das  Chrys- 
anilin als  solches  erhalten.  Es  bildet  ein  gelbes,  in  Wasser  kaum,  in  Alko- 
hol und  Äther  leicht  lösliches  Pulver,  welches  Wolle  und  Seide  schön  goldgelb 
färbt  (Anilinorange,  Aurin,  Xanthin,  Mandarinengelb,  Leder- 
gelb  usw.  bestehen  aus  mehr  oder  minder  reinem  Chrysanilinnitrat  oder 
Chrysanilinhydrochlorid).  Es  bildet  mit  1 Mol.  einbasischer  Säuren  bestän- 
dige, rot  gefärbte  Salze. 

Las  Chry  sotoluidin:  C21H21N3,  welches  ebenfalls  in  den  Fuchsin- 
rückständen  enthalten  ist,  ist  dem  Chrysanilin  sehr  ähnlich.  Das  salzsaure 
Chrysotoluidin  kommt  im  reinen  Zustand  als  Palatinorange,  im  unreinen 
als  Vesuvin  im  Handel  vor.  Ein  Gemisch  aus  salzsaurem  Chrysanilin  und 
Chrysotoluidin  führt  den  Namen  Phosphin. 

t)  Die  unter  dem  Namen  Anilin  braun  im  Handel  vorkommenden 
braunen  Farbstoffe  stammen  entweder  gar  nicht  von  dein  Anilin  bzw.  den 
Rosanilinen  ab,  wie  z.  B.  das  Phenjdenbraun,  oder  sie  bestehen  aus  den  ge 
mahlenen  und  gereinigten  harzartigen  Rückständen  der  Fuchsinfabrikation. 
Zu  letzterer  Kategorie  zählen  die  als  Granat,  Marron,  Nacarat,  Siena, 
Georgine,  Orseilline,  Cannelle,  Wiener  Braun  usw.  in  den  Handel 
gebrachten  braunen  Farbstoffe. 

t])  Anilinschwarz  ist  seiner  Unlöslichkeit  wegen  nicht  als  Farbstoff 
im  Handel,  sondern  wird  erst  von  dem  Färber  oder  Drucker  aus  anilin- 
haltigen Mischungen  direkt  auf  der  Faser  erzeugt.  Mau  erhält  dasselbe  in 
Form  eines  grünlichschwarzen  Niederschlages,  wenn  man  eine  Lösung  von 
salzsaurem  Anilin  mit  Kupferchlorid  und  Kaliumchlorat  auf  etwa  60°  er- 
wärmt. An  Stelle  obiger  Oxydationsmittel  dienen  auch  Ferri cyanammonium, 
frisch  gefälltes  Schwefelkupfer,  Kupferacetat,  Kaliumpermanganat,  Cer-  und 
Vanadinsalze  usw. 

Auf  diese  oder  ähnliche  Weise  werden  erzeugt  das  sogenannte  Jetolin, 
das  Indigsch warz,  der  schwarze  Indig,  das  Lukasschwarz  usw. 

Die  Salze  des  Violanilins:  C18H1;'N3,  welche  aus  den  Rückständen 
der  Fuehsinfabrikation  dargestellt  werden,  färben  Seide  und  Wolle  nur 
blauschwarz  mit  einem  Stich  ins  Violette;  die  aus  dem  gleichen  Material 
gewonnenen  Salze  des  Mauvanilins:  Cl9H'' N3,  färben  malvenblau. 

Das  zur  Herstellung  von  Tinte  benutzte  Nigrosin  wird  erhalten,  in- 
dem man  Nitrobenzol,  Anilin  und  Salzsäure  mit  Eisenspänen  längere  Zeit 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  80 
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auf  180  bis  220"  erhitzt,  oder  indem  man  salzsaures  Anilin  und  Toluidin  mit 
Arsensäure  zunächst  auf  100°  und  dann  auf  220  bis  240°  erhitzt.  Hierauf 
\siid  die  aui  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Masse  in  kochendem 
W asser  gelöst,  die  Lösung  mit  etwas  mehr  Natronlauge  versetzt,  als  zur 
Neutralisation  der  vorhandenen  Säuren  erforderlich  ist,  und  alsdann  das  un- 
veränderte Anilinöl  abdestilliert.  Die  zurück  bleibende  Basis  wird  hierauf  von 
dei  1’ Bissigkeit  getrennt,  ausgewaschen,  gepulvert,  mit  Salzsäure  neutralisiert 
und  das  gebildete  salzsaure  Salz  durch  Kochsalz  aus  seiner  Lösung  abge- 
schieden. Das  so  gewonnene  Nigrosin  bildet  eine  amorphe,  schwarze  Masse, 
die  sich  in  reinem  Wasser  mit  blauschwarzer  Farbe  löst. 


Um  einzelne  der  Anilinfarben  in  Wasser  leichter  löslich  zu  machen  — 
in  Was  sei  lösliche  Anilinfarben  — , führt  man  dieselben  in  die  Alkali- 
salze von  Sulfosäuren  über.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man  die  Anilinfarb- 
stoffe mit  konzentrierter  oder  rauchender  Schwefelsäure  und  bewirkt  auf 
diese  Weise  den  Eintritt  des  Sulfonsäurerestes  S03H  in  den  aromatischen  Kern 
des  1 arbstoffs.  Die  gebildeten  Farbstoffsulfonsäuren  werden  alsdann  durch 
Wasser  gefällt,  mit  Wasser  gewaschen  und  schließlich  durch  Neutralisation 


mit  Alkalicarbonat  in  die  in  Wasser  leicht  löslichen  Alkalisalze  verwandelt. 
Auf  diese  Art  sind  z.  B.  hergestellt  das  sogenannte  Säure-Fuchsin,  das 
Alkali-,  Wasser-  oder  Chinablau  (aus  Triphenylrosanilin),  das  Violett  S 
(aus  Methylanilinviolett)  und  das  lösliche  Malachitgrün,  Säuregrün, 
eine  Trisulfosäure  des  Malachitgrüns,  usw. 


II.  Azofarbstoffe. 

Als  Azofarbstoffe  faßt  man  eine  überaus  große  Anzahl  prächtiger  Farb- 
stoffe der  verschiedensten  Nuancen  zusammen,  welche  meist  durch  Einwirkung 
(Kombination,  Kuppelung)  von  Diazoverbindungen  auf  aromatische  Amine, 
Amidosulf osäuren , Phenolsäuren  oder  Phenole,  oder  durch  Umsetzung  von 
Amidoazoverbindungen  resultieren.  Dieselben  enthalten  als  Chromophor  die 
Gruppe  — N=N—  in  Verbindung  mit  zwei  Benzolkernen.  Die  einfachen  Azo- 
verbindungen, wie  z.  B.  das  Azobenzol:  H5C6 — N=N — C6H5,  sind  zwar  an  sich 
gefärbt,  ohne  jedoch  bereits  den  Charakter  eines  Farbstoffs  zu  besitzen.  Erst 
durch  Einführung  von  Gruppen,  welche  den  Azoverbindungen  saure  oder 
basische  Eigenschaften  verleihen,  wird  der  Charakter  als  Farbstoff  vermittelt. 
Besonders  wird  durch  den  Eintritt  auxochromer  Gruppen  (s.  S.  91),  wie  der 
OH-  und  NHa- Gruppe,  die  Färbekraft  erhöht  und  die  Nuance  vertieft.  Man 
unterscheidet  in  Wasser  unlösliche  und  in  Wasser  lösliche  Azofarbstoffe. 
Erstere  dienen  zum  Färben  von  Spirituslacken,  Fetten,  Ölen  usw.,  letztere 
finden  in  der  Zeugfärberei  und  Zeugdruckerei,  sowie  in  der  Leder-  und 
Papierfärberei  Verwendung. 

Die  in  Wasser  löslichen  Azofarbstoffe  werden  weiter  in  basische, 
saure,  beizenfärbende  und  substantive  eingeteilt.  Als  basische  Azo- 
farbstoffe fungieren  die  Salze  von  Basen,  z.  B.  Chrysoidin,  Bismarckbraun. 
Dieselben  färben  Wolle,  Seide  und  Leder  direkt,  Baumwolle  jedoch  erst  nach 
vorheriger  Beizung  mit  1 annin  oder  Brechweinstein.  Die  sauren  Azofarb- 
stoffe: Salze  von  Sulfosäuren,  dienen  im  wesentlichen  zum  Färben  von 
tierischer  Faser  im  sauren  Bade,  z.  B.  Anilingelb,  Tropäolin  00,  Naphtol- 
orange.  Einige  der  sauren  Azofarbstoffe  werden  nur  zum  Färben  von 
Fasern,  die  mit  Chrombeize  präpariert  sind,  verwendet:  beizenfärbende  Azo- 
farbstoffe, z.  B.  Alizaringelb  GG,  Diamantschwarz.  Die  substantiven  Azo- 
farbstoffe färben  pflanzliche  und  tierische  Fasern  bei  Gegenwart  von  Koch- 
salz oder  Glaubersalz,  z.  B.  Kongorot,  Chrysamin. 
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Als  Ckrysoidine  bezeichnet  man  eine  Anzahl  orangeroter  Farbstoffe, 
welche  durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsalzen  auf  'aromatische  Diamine, 
und  zwar  auf  die  Metadiamine  (1,  3)  gebildet,  werden,  z.  B. : 

C6H5  . N2 . N O3  C6H4(NH2)2  = C6H5 . N2 . C°H3(NH2)2  -)-  HNO3 
Salpeters.  Diazo-  Phenylendiamin  Diamidoazobenzol. 
benzol 

Das  salzsaure  Salz  des  Diamidoazobenzols  (Chrysoidin  des  Handels)  bildet 
stahlglänzende  Kristalle,  deren  Lösung  schön  gelb  gefärbt  ist.  Ein  inniges 
Gemisch  aus  1 TI.  Chrysoidin  und  5 Tin.  Dextrin  dient  als  „Cremefarbe“ 
zum  Gelbfärben  von  Gardinen  usw. 

Als  Phenylenbraun,  Manchester-,  Leder-,  Gold-,  Zimt-,  Bis- 
marckbraun, Vesuviu  findet  ein  Gemisch  der  Hydrochloride  des  Benzol- 
disazophenylendiamins  : C6H4[N2.  C6Ha.  (NH*)*]*,  HCl,  des  Triamidoazobenzols: 
C6H4(NHJ) . N2  . C'H^NH11)4,  HCl,  und  anderer  Azoverbindungen  als  brauner 
Farbstoff  Verwendung.  Es  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  Meta-Plienylendiamin ; braungelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  siedendem 
Wasser  leicht  lösliche  Kristalle,  welche  Baumwolle  braun  färben. 

Als  Anilingelb,  Säuregelb  oder  Echtgelb  findet  das  Natriumsalz 
der  Sulfosäure  des  Amidoazobenzols  (s.  S.  1059)  Verwendung. 

Das  Natriumsalz  der  Dimethylamidoazobenzolsulfosäure : NaSCE — C6H4 
— N=N — CbH4 . N(CH3)2,  findet  als  Tropaeolin  D,  Poirriers  Orange, 
Orange  III,  Methylorange  und  Helianthin  in  der  Färberei  und  als 
Indikator  in  der  Alkalimetrie  Verwendung.  Goldgelbe,  in  heißem  Wasser 
leicht  lösliche  Blättchen.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf 
Dimethylanilin  entstehend. 

Über  das  Dimethylamidoazobenzol : C6H5 — N=N — C6H4  . N(CH8)2, 
s.  I.  anorg.  TL,  S.  640. 

Methylrot:  C6H4(CO  . OH)— N=N— C6H4  . N (CH4)'2,  Dimethylamido- 
azobenzol-Carbonsäure,  wird  durch  Diazotierung  von  Ortho- Amidobenzoesäure 
in  alkoholischer,  salzsaurer  Lösung  und  Kombinierung  dieses  Produkts  mit 
Dimethylanilin  in  salzsaurer,  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Glänzende, 
violette  Nadeln,  welche  nahezu  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Alkohol  sind.  Als  Indikator  in  0,2  proz.  alkoholischer  Lösung,  auch  für 
Ammoniak-  und  Alkaloidtitrationen  empfohlen:  in  saurer  Lösung  violettrot, 
in  neutraler  und  alkalischer  Lösung  blaßgelblich  (E.  Kupp,  R.  Loose). 

Als  Tropäolin  00,  Orange  IV,  bezeichnet  man  das  Kaliumsalz  der 
Sulfosäure  des  Phenylamidoazobenzols : C“H4(S03K).Ns.  C8H4.NHC‘H5. 

Dasselbe  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  Diphenyl- 
amin. Es  bildet  goldgelbe  Nadeln,  deren  Lösung  Seide  und  Wolle  feurig 
goldgelb  färbt.  Diesem  Farbstoff  stehen  nahe  das  Metanilgelb,  das  Azo- 
flavin,  das  Citronin,  das  Jaune  in  dien. 

Tropäoline  anderer  Nuancen  (namentlich  Orange)  werden  gebildet 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  ein-  und  zweiatomige  Phenole, 
sowie  auf  Naphtole  (Naphtol-Orange  I und  II  oder  Tropäolin  000  und 
0000  usw.).  Diesen  Farbstoffen  ähnlich,  nur  mehr  in  Gelb  übergehend,  sind 
die  Croce'in-Orange  und  die  Orange  G,  welche  durch  Einwirkung  von 
Diazobenzol  auf  /S-Naphtolsulfosäure  bzw.  disulfosäure  entstehen. 

Na ph tolorange  I,  Orange  I oder  Tropäolin  000:  C H (SO  Na) 

. N2 . C10H6 . OH,  «- naphtol-azobenzolsulfosaures  Natrium,  bildet  orangegelbe, 
in  Wasser  leicht  lösliche  Blättchen,  deren  Lösung  durch  Alkaliüberschuß 
schön  carmoisinrot  gefärbt  wird.  Durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfo 
säure  auf  alkalische  «-Naphtollösung  darstellbar. 
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Naphtolorange  II,  Orange  II,  Tropäolin  0000,  Chrysaurin,  ist 
die  dem  Orange  I entsprechende  /3-Naphtolverbindung.  Scharlachrotes  Pulver, 
dessen  Lösung  durch  Alkalien  nicht  verändert  wird. 

Tropäolin  Y,  S ulf  o-Oxy  azobenzol : C8 H4  (S O3  Na) . N2  . C6  H4 . 0 H 
durch  Einwirkung  von  Diazobenzolsulfosäure  auf  Phenolnatrium  darstellbar^ 
bildet  gelbe  Blättchen.  Die  in  entsprechender  Weise  aus  Resorcinnatrium 
darstellbare  Verbindung  bildet  das  Tropäolin  0 oder  das  Resor  ein  gelb. 

Alizaringelb  GG,  durch  Kombination  von  Meta-Nitrodiazobenzol  und 
Salicylsäure,  und  Alizaringelb  R,  durch  Kombination  von  Para-Nitrodiazo- 
benzol  und  Salicylsäure  gewonnen,  sind  schön  gelb  bzw.  orangegelb  färbende 
(beizenfärbende)  Azofarbstoffe. 

Übei  weiter e Azofarbstoffe  siehe  Naphtalinfarbstoffe. 

Die  als  Sudan  und  Carminnaphta  zum  Färben  von  Spirituslack  ver- 
wendeten loten  Azofarbstoffe  werden  durch  Einwirkung  von  Diazobenzol- 
salzen  auf  Resorcin  bzw.  ß-Naphtol  erhalten. 


III.  Chinonimidfarbstoff  e. 


Die  als  „Chinonimidfarbstoffe“  zusammengefaßten  Farbstoffe,  die  Inda- 
mine, Indophenole,  Azinfarbstoffe,  Induline  usw.,  stehen  direkt  oder 
indirekt  zu  den  im  isolierten  Zustande  noch  nicht  bekannten  Chinonimiden : 


in  Beziehung. 


C6  H 4 ° 
Chinon 


Q6TT4NH  p6TT4NH 

0 0 H NH 

Chinonimide, 


1.  Indamine.  Als  „Indamine“  bezeichnet  man  grüne,  violette  und 
blaue  Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  (siehe 
S.  1050)  auf  aromatische  Aminbasen  oder  durch  Oxydation  (in  der  Kälte) 
eines  Gemisches  von  aromatischen  Para-Diaminen  und  Monaminen  entstehen. 


Phenylenblau  : Cl2HllN3  oder  N<^H4  ' 


C6H4  NH  ’ en^steht  durch  Oxyda- 


tion eines  Gemisches  von  Anilin  und  Para-Phenylendiamin:  C6H4(NH')!  1,4. 
Bildet  wasserlösliche,  blaugrün  gefärbte  Salze.  Phenyleng  rün:C  lsH’(CHa)4N3, 
Bindschedlersches  Grün,  durch  Oxydation  von  Dimethyl-para-Phenylen- 
diamin  und  Dimethylanilin  entstehend,  bildet  schön  grün  gefärbte  Salze. 

Toluy lenblau:  C15H18N\  bildet  sich  beim  Vermischen  der  Lösung 
von  salzsaurem  Nitrosodimethylanilin  und  Meta- Toluylendiamin.  Das  salz- 


saure Salz  kristallisiert  ,in  kupferglänzenden,  in  Wasser  mit  schön  blauer 
Fai’be  löslichen  Nadeln. 


2.  Indophenole.  „I'ndophenole  (Indoaniline)“  sind  blaue  Farb- 
stoffe, die  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  aromatischen  Para-Diaminen 

und  Phenolen  entstehen,  z.  B.  Phenolblau:  CI4H14N20  oder  N<CeH.4  ' N(CHÜ*, 

C H4 . O 


Indoanilin,  welches  durch  Oxydation  von  Dimethyl-para-Phenylendiamin 
und  Phenol  gebildet  wird.  Durch  Kochen  mit  Natronlauge  geht  dasselbe 
in  das  eigentliche,  im  isolierten  Zustande  nicht  bekannte  Indophenol: 
C*H4  OH  “ 

■^^(ÜH4 . 0 ’ ^'Il^nonP^lerioGmid,  über,  welches  in  Alkohol  mit  roter, 


in  Ammoniak  und  Natronlauge  mit  blauer  Farbe  löslich  ist  (s.  S 1052). 
Technisch  werden  von  den  Indophenolen  das  durch  Oxydation  von  Dimethyl- 
para-Phenylendiamin  und  «-Naphtol  erzeugte  «-N  aphtolblau : C18H16N20, 
und  das  entsprechende  /3-Naphtolblau  als  Farbstoff  in  der  Zeugdruckerei 


Azinfarbstoffe,  Safranine. 
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verwendet,  und  zwar,  analog  der  Indigküpe,  in  Form  ihrer  alkalilöslichen 
Leukoverbindung. 


violettrot,  in  seinen  Salzen  blau  mit  grünem  Schiller  gefärbt  ist.  Derselbe 
entsteht  durch  Einwirkung  von  Nitrosodimethylanilin  auf  Dioxynaphtalin. 

Ga llocy anin : C 'H*-N“05,  Violett  solide,  durch  Einwirkung  von 
Niti  osodimethylanilin  auf  Gallussäure  darstellbar,  erzeugt,  unter  Anwendung 
von  Chromoxydbeize,  ein  sehr  beständiges  Blauviolett. 

Nilblau.  C H N30,  HCl,  ist  ein  schön  blaugrüner  Farbstoff,  welcher 
beim  [Erhitzen  von  «-  Naphtylamin  mit  der  Nitrosoverbindung  des  Diäthyl- 

meta-Amidophenols:  C6H3(NO)  j ^^h5)2  , gebildet  wird. 

Auramin:  C‘'H2lN3,  HCl,  kristallisiert  in  schön  goldgelben,  in  Wasser 
leicht  löslichen  Nadeln,  welche  von  Stilling  als  Antisepticum : Pyoctaninum 
aureum,  sowie  in  der  Kattundruckerei  (Auramin  färbt  Baumwolle,  die  mit 
Tannin  gebeizt  ist,  schön  gelb)  Verwendung  finden.  Darstellbar  durch  Zu- 
sammenschmelzen von  Salmiak  mit  Tetramethyldiamidobenzophenon  (durch 
Einwirkung  von  CO  CI2  auf  Dimethylanilin  erhältlich). 

Tartrazin  wird  ein  schön  gelber  Farbstoff  genannt,  welcher  durch 
Einwirkung  von  Phenylhydrazin sulfosäure  auf  Dioxyweinsäure  dargestellt 
wird  (s.  S.  608). 

3.  Azinfarbstoffe.  „Azinfarbstoffe“  sind  als  Derivate  des  Azo- 


— N — N=,  vertritt  in  jedem  Benzolkern  zwei  in  der  Orthostellung  befindliche 
Wasserstoffatome. 

Das  Azophenylen:  C6H4 : N2 : C6H4,  durch  Destillation  von  azobenzoe- 
saurem  Baryum  oder  durch  Leiten  von  Anilin  durch  glühende  Böhren  dar- 
stellbar, bildet  gelbe,  bei  171°  schmelzende,  sublimierbare  Nadeln. 

Die  Amidazine  werden  als  Eurhodine,  die  Oxyazine  als  Eurhodole 
bezeichnet.  Von  den  Eurliodinen  findet  das  Toluylenrot  (Neutral rot): 
C15H‘6N4,  technische  Verwendung.  Dasselbe  entsteht  durch  Erhitzen  des 
Toluylenblaus,  sowie  durch  Oxydation  eines  Gemisches  von  Dimethyl- 
para  - Phenylendiamin  : C6  H4  (N  H2)  N (C  H3)2,  mit  Meta  - Toluylendiamin  : 

C6  H3  (C  H3)  (N  H2)2.  Orangerote,  4 Mol.  H20  enthaltende  Kristalle,  die  bei 
150°  in  die  blutrot  gefärbte,  wasserfreie  Verbindung  übergehen.  Die  alko- 
holische und  ätherische  Lösung  zeigt  starke  Fluoreszenz.  Das  Toluylenrot 
färbt  Seide  und  mit  Tannin  gebeizte  Baumwolle  scharlachrot. 

Zu  den  Azinfarbstoffen  gehört  auch  das  Wollschwarz,  welches  durch 
Einwirkung  von  Diazobenzoldisulfosäure  auf  Para-Tolyl-/3-Naphtylamin  ent- 
steht. Bronzeglänzendes  Pulver,  welches  sich  mit  violettblauer  Farbe  in 
heißem  Wasser  löst. 

Als  Safranine  faßt  man  eine  Anzahl  rotgelber,  zu  • den  Azinen  ge- 
hörender Farbstoffe  zusammen,  welche  4 Atome  Stickstoff  enthalten  und  stark 
basischen  Charakter  besitzen.  Sie  bilden  drei  Beihen  von  Salzen,  von  denen 
die  Monacide,  ebenso  wie  die  Basen  selbst,  rot,  die  Diacide  blau  und  die 
Triacide  grün  gefärbt  sind.  Die  Diacide  und  Triacide  sind  nur  wenig  be- 
ständig. Durch  Deduktion  werden  die  Safranine  in  farblose  Leukoverbin- 
dungen übergeführt. 

Zur  Darstellung  der  Safranine  oxydiert  man  ein  Gemisch  aus  1 Mol. 
eines  Para-Diamins  und  2 Mol.  eines  aromatischen  Monamins. 


phenylens,  Phenazins:  C6H4<^ 


\ | >C6H4,  zu  betrachten.  Die  Azingruppe: 
XNX 
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Das  einfachste  Safranin  ist  das  Phenosaf ranin : ClöHl5N4  CI  oder 
H2N  . CbHd<Q^CbHd  . NH-,  durch  Oxydation  von  1 Mol.  Para  - Phenylen  - 

CJ/  h5 

diaruin:  CbH4(NH2)2,  und  2 Mol.  Anilin  darstellbar.  Blaugrün  glänzende,  mit 
roter  Farbe  lösliche  Kristalle. 

Das  Safranin  des  Handels  ist  das  Tolusaf ranin : C21H'2lN4 . Cl,  durch 
Oxydation  von  1 Mol.  Para-Toluylendiamin:  C6H3(CH3) (NH2)2,  und  2 Mol. 
Ortho-Toluidin  darstellbar.  Rötlichbraune  Nadeln,  deren  rotgelbe  Lösung 
durch  starke  Salzsäure  blau,  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  grün  o-e- 
färbt  wird. 


4.  Induline.  Unter  den  Bezeichnungen  Indulin,  Bengalin,  Bleu- 
noir,  Gris-Coupier  findet  eine  Anzahl  blauer,  grauer  und  blauschwarzer, 
dem  eigentlichen  oder  Phenyl -Indulin  nahestehender  Farbstoffe  in  Färberei, 
Druckerei,  Tinten-  und  Lackfabrikation  als  Ersatz  des  Indigos  Verwendung. 
Die  in  Alkohol  löslichen  Induline  bestehen  aus  den  salzsauren  oder  schwefel- 
sauren Salzen  der  Far bstoff basen , die  in  Wasser  löslichen  aus  den  Alkali- 
salzen der  Sulfosäuren.  Die  Induline  entstehen  bei  der  Einwirkung  von 
Amidoazobenzol,  Azobenzol  oder  Nitrobenzol  auf  salzsaures  Anilin. 


Azodiphenylbl au : C18H15N3,  Phenyl-Indulin,  Coupiers  Blau, 
Violanilin,  wird  gebildet  durch  Erhitzen  von  Amidoazobenzol  mit  salz- 
saurem Anilin : 


C6H5.N2.  C6H4  .NH2  -f-  C6H5 . NH2,  HCl  = C18H15N3  -f-  NH4C1. 

Sein  salzsaures  Salz  bildet  ein  tief  blaues,  in  Wasser  unlösliches,  in 
Alkohol  lösliches  Pulver. 

Das  Phenyl -Indulin  geht  in  einen  noch  wertvolleren  blauen  Farbstoff, 
Indulin  6B:  C30H27NJ,  über,  wenn  es  bei  Gegenwart  von  Anilin  mit  salz- 
saurem Anilin  längere  Zeit  auf  160  bis  170°  erhitzt  wird.  Letzteres  Indulin 

kommt  gewöhnlich  als  Natriumsalz  der  entsprechenden  Sulfosäure  in  den 
Handel. 

Die  dem  Phenyl-Indulin  entsprechenden  Naphtyl- Induline  finden  als 
Rosinduline  und  Isorosinduline  als  rote  Farbstoffe  Verwendung.  Das 
einfachste  Rosindulin:  C‘28Hl9N3,  entsteht  durch  Erhitzen  von  Benzolazo- 
Naphtylamin  : C HJ . N2 . C10H'’ . N H~,  mit  Anilin  und  salzsaurem  Anilin.  Die 
Disulfosäure  dieses  Rosindulins  bildet  den  orseilleroten  Farbstoff  Azocarmin. 

Die  als  Naphty  1 violett  und  als  Naphtylblau  bezeichneten  Farb- 
stoffe stehen  zu  den  Naphtyl-Indulinen  in  naher  Beziehung. 


IV.  Phenolfarbstoffe. 

Die  Phenolfarbstoffe  sind  als  Abkömmlinge  des  Benzophenols  und  der 
Kresole  zu  betrachten.  Über  Pikrinsäure  s.  S.  1079,  über  das  Grenat  soluble 
S.  1080  und  über  das  Victoriagelb  S.  1091. 

Rosolsäuren.  Die  Pa r a - Rosolsäure  : C19H1403  (Aurin),  und  die 
Rosolsäure:  C20H16O3,  bilden  die  färbenden  Bestandteile  des  als  Corallin, 
Jerichoiot,  Phenyl  rot,  bisweilen  auch  schlechtweg  als  Rosolsäure  oder 
Aurin  bezeichneten  rotbraunen  Farbstoffes. 

Para-Rosol säure : C19HI403  (Aurin),  wird  gebildet  durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  euf  Para-Rosanilin  und  Zersetzen  der  hierbei  zunächst 
erzeugten  Diazoverbindung  durch  Kochen  mit  "Wasser.  Sie  entsteht  ferner 
beim  Erhitzen  von  Phenol,  Oxalsäure  und  Schwefelsäure: 

3 CBH5 . OH  4 C2 H'2 O4  = Cl9Hl403  -f-  CH202  4-  2ffO. 


Rosolsäure,  Corallin. 
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Die  reine  Para-Rosolsäure  kristallisiert  aus  heißer  Salzsäure  in  gelb- 
roten, blaugrün  glänzenden  Nadeln,  welche  sich  nicht 'in  Wasser,  wohl  aber 
in  Alkohol  (gelbrot j,  Salzsäure,  Essigsäure  und  Alkalien  (scharlachrot)  lösen. 
Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  wird  Para-Rosanilin  regeneriert;  als  Zwischen- 
produkt entsteht  hierbei  das  sogenannte  Päonin  (rote  Corallin).  ln 
ähnlicher  Weise  wird  beim  Erhitzen  der  Para  - Rosolsäure  mit  Anilin  Tri- 
phenyl- para-Rosanilin  und  als  Zwischenprodukt  das  sogenannte  Azulin, 
Phenylblau,  Rosolblau,  gebildet.  Durch  Reduktionsmittel  geht  die  Para- 
Rosolsäure  in  die  in  farblosen  Nadeln  kristallisierende  Leuko-para-Rosol- 
säure  oder  das  Leukaurin:  C19H1U03,  über. 

Rosolsäure:  Ci0HlbO3,  entsteht  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Säure  auf  Rosanilin  und  Kochen  der  auf  diese  Weise  gebildeten  Diazoverbin- 
dung mit  Wasser,  sowie  beim  Erhiten  von  kresolhaltigem  Phenol  mit  Oxal- 
säure und  Schwefelsäure: 

2C6H5.OH  C'H7  .OH  -f  CiH5'04  = C^H^O3  + CH^O*  -f  2 H*0. 

Die  Rosolsäure  ist  der  Para-Rosolsäure  sehr  ähnlich.  Aus  verdünntem 
Alkohol  scheidet  sie  sich  in  metallisch  glänzenden,  grünlichen  Blättchen  aus, 
welche  in  dem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  und  gegen  Agenzien  voll- 
ständig dem  der  Para-Rosolsäure  gleichen.  Durch  Erhitzen  mit  Ammoniak 
wird  aus  Rosolsäure  Rosanilin,  durch  Einwirkung  reduzierender  Agenzien 
farblose  Leuko- Rosolsäure:  CiuH1803,  gebildet. 

Die  beiden  Rosolsäuren  stehen  in  naher  Beziehung  sowohl  zu  den  beiden 
Rosanilinen  als  auch  zu  deren  Grundkohlenwasserstoffen,  dem  Triphenyl- 
methan  bzw.  Diphenyltolylmethan.  Ebenso  wie  die  Leuko-Rosaniline  als  die 
Triamidoverbindungen  jener  Kohlenwasserstoffe  aufzufassen  sind  (s.  S.  1259), 
erscheinen  die  beiden  Leuko-Rosolsäuren  als  deren  Trioxyderivate: 


H'2N  . C6H4  ,,  CSH4  . NH'2 
H*N  . 

Para-Leukanilin 

(Triamidotriphenylmethan) 


HO  . C8H4  n .C6H4 . OH 
HO  . c6H4P>0<-H 

Leuko-para -Rosolsäure 
(Trioxytriphenylmethan) 


HO  . C6  H4  p 
HO  . C6H4P>U 


oder 


HO  . CÖH4 
HO  . C’H4 


>C=C6H4=0 


Para-Rosolsäure 


HSN  . CeH4  p C7H6 . NH4 
H*N  . C6H4P>  ^H 
Leukanilin 

(Triamidodiphenyltolylmethan) 

P?  H6 

HO  . C6H4^  \ 

HO  . C^H4^ 


HO.C6H4  p .C'IP.OII 
HO  . C8H4P>l^H 
Leukorosolsäure 
(Trioxydiphenyltolylmethan) 

HO.C8H4  p_p7„8_o 
HO  . C6H4>Ü— L H 


•0  oder 
Rosolsäure. 


Das  Corallin  (käufliche  Rosolsäure)  wird  erzeugt,  indem  man  1 TI. 
Phenol  nach  und  nach  mit  2/3  Tin.  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  ver- 
setzt und  alsdann  der  Mischung,  nachdem  sie  zuvor  10  Stunden  lang  im 
Dampfbad  erhitzt  worden  ist,  0,7  Tie.  entwässerter  Oxalsäure  auf  einmal 
zufügt.  Das  Gemenge  wird  hierauf  noch  so  lange  am  Rückflußkühler  aut 
125  bis  130°  erhitzt,  bis  die  Entwickelung  von  Kohlenoxyd  und  von  Kohlen- 
säureanhydrid nachläßt,  und  alsdann  das  Reaktionsprodukt  noch  waim  in 
viel  kochendes  Wasser  gegossen.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  sauie  1 bissig 
keit  abgegossen  und  der  weiche  Niederschlag  wiederholt  mit  \N  asser  aus- 
gekocht, bis  das  Wasser  nur  noch  wenig  gefärbt  wird.  Nach  jedei  Aus 
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Phenacetolin,  Phtaleine. 


kocliung  ist  das  Produkt  vor  dem  Abgießen  des  Wassers  erst  erkalten  zu 
lassen.  Das  so  gereinigte  Corallin  ist  schließlich  zu  trocknen. 

Das  aut  obige  Weise  dargestellte  Corallin  bildet  eine  spröde,  amorphe 
10  braune,  metallgrün  glänzende  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser  ist  sich 
dageg™  in  Alkohol  mit  rotbrauner,  in  Ätzalkalien  mit  scharlachroter  Farbe 
k>st.  Das  Corallin  ist  ein  Gemenge  verschiedener  Stoffe,  von  denen  die  Para- 
Kosolsaure  den  Hauptbestandteil  bildet  und  bezüglich  der  färbenden  Eigen- 
schaften der  wichtigste  ist.  War  das  zur  Darstellung  verwendete  Phenol 
uesolhaltig,  so  enthalt  das  Corallin  neben  Para-Eosolsäure  auch  Rosolsäure 
Auier  diesen  Verbindungen  enthält  das  Corallin  noch  verschiedene  andere 

' 1 *’  B'  ,die  ,arblose  Pseudo  rosolsäure:  C“l['<0<,  und  das  braun 

gefärbte  Corallmphtalein  : CV0HU O4. 

Das  Corallin  (käufliche  Rosolsäure)  dient  zu  Färbereizwecken , das  ge- 
reinigte Corallin  (Aurin)  als  Indikator  in  der  Maßanalyse  (Alkalimetrie). 

Zu  letzterem  Zweck  findet  eine  alkoholische,  1:100  bereitete  Lösung  desselben 
Verwendung. 

on  ^ CS'aüin  ZU  reiniSen’  »öst  man  1 TI.  obiger  Verbindung  in 

- ln.  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwa  % TI.  Ätznatron,  filtriert  die 

erzielte  Losung  in  ein  zylinderförmiges  Gefäß  und  leitet  in  dieselbe  CO2  so 
lange  em,  bis  die  über  dem  allmählich  gebildeten,  dunkelrot  gefärbten, 
kristallinischen  Niederschlag  stehende  Flüssigkeit  nur  noeh  weinrote  Farbe 
besitzt.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  mit  der  Säugpumpe  kräftig  abgeso^en, 
a sc  ann  m Wasser  suspendiert  und  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaktion°zu- 
gefugt.  Nach  abermaligem  Absaugen  und  Auswaschen  mit  Wasser  wird  der 
Niederschlag  in  etwa  der  20  fachen  Menge  siedenden  Alkohols  gelöst  die 
nitrierte  heiße  Lösung  mit  % Volum  heißen  Wassers  versetzt  und  dann  der 
Kristallisation  überlassen. 

Zur  Prüfung  der  für  maßanalytische  Zwecke  verwendeten  Rosolsäure 
veisetze  man  100  ccm  Wasser  mit  2 bis  3 Tropfen  Rosolsäurelösung  (1  : 100) 
und  einem  Tropfen  V^-Normal-Kalilauge ; es  trete  deutliche  Rosafärbung  ein 
• ie  auf  Zusatz  von  einem  Tropfen  V10-Normal-8alzsäure  wieder  verschwindet! 

Phenacetolin  oder  Phenacetein:  C16H1202,  wird  erhalten,  indem 
man  10  g Phenol,  20  g Essigsäureanhydrid  und  20  g Chlorzink  20  bis  30  Mi- 
nuten am  Rückflußkühler  kocht.  Die  erhaltene  Masse  wird  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  dann  mit  5proz.  Salzsäure  digeriert.  Beim  Neutralisieren  der 
nach  längerem  Stehen  geklärten  Lösung  mit  Ammoniak  scheidet  sich  das 
Phenacetolin  m roten  Flocken  aus.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in 
Alkohol  und  Äther.  Da  die  Lösung  desselben  durch  Säuren  und  Ätzalkalien 
nur  gelb,  durch  Alkalicarbon ate  rot  gefärbt  wird,  so  ist  es  als  Indikator  zur 
maßanalytischen  Bestimmung  von  Ätzalkalien  neben  Alkalicarbonat  empfohlen 

worden.  Die  Empfindlichkeit  des  Phenacetolins  als  Indikator  ist  jedoch  nur 
eine  geringe. 

Dinitrosoresorcin:  C6Hs(NO)2(OH)2  oder  C6H2(02)  (N  . OH)2,  durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  wässerige  Resorcinlösung  entstehend, 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  gelbbraunen,  bei  115°  verpuffenden  Blättchen. 
Dasselbe  färbt  Baumwolle,  die  mit  Eisenoxydsalz  gebeizt  ist,  dunkelgrün: 
Echtgrün,  Solid  grün. 


V.  Phtaleine. 

Die  als  Phtaleine  bezeichneten  Farbstoffe  entstehen  durch  Einwirkung 
von  Phtalsäureanhydrid  (l  Mol.)  auf  ein-  und  mehratomige  Phenole  (2  Mol.) 
bei  Gegenwart  von  konzentrierter  Schwefelsäure. 
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Phenolphtalem:  C20H14O4,  wird  erhalten  durch  Erhitzen  von  10  Tin. 
Phenol  mit,  5 Tin.  Phtalsäureanhydrid  und  4 Tin.  reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  115  bis  120°  während  10  bis  12  Stunden.  Die  Masse  wird 
hierauf  mit  Wasser  ausgekocht,  alsdann  in  warmer  verdünnter  Natronlauge 
gelöst  und  aus  der  filtrierten  Lösung  das  Phtalei'n  durch  Essigsäure  gefällt. 
Das  gefällte  Phenolphtalem  wird  hierauf  in  der  sechsfachen  Menge  absoluten 
Alkohols  gelost,  die  Lösung  durch  Kochen  mit  Tierkohle  entfärbt,  der  Alkohol 
abdestilliert  und  die  rückständige  Lösung  durch  Zusatz  von  Wasser  gefällt. 
Beim  Erwärmen  wird  das  abgeschiedene  Phenolphtalem  kristallinisch : 


,CCK  C(C6H4  . OH)2 

CbH4<^  0 -f  2C6H5.OH  = H'20  -f  C6H4</N>0 
XCCK  \/ 

CO 

Das  Phenolphtalem  bildet  ein  weißes  oder  gelblichweißes,  kristallinisches, 
bei  250  bis  253°  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Wasser  fast  unlöslich  ist,  sich 
dagegen  leicht  in  Alkohol  und  in  Ätzalkalien  (fuchsinrot)  löst.  Säuren,  auch 
Kohlensäure,  entfärben  letztere  Lösung.  Auch  durch  Zusatz  konzentrierter 
Ätzalkalilaugen  verschwindet  die  Rotfärbung  der  Phenolphtaleinsalzlösung ; 
beim  Verdünnen  mit  Wasser  kehrt  dieselbe  jedoch  zurück.  Durch  Kochen 
mit  Zinkstaub  in  alkalischer  Lösung  wird  es,  wie  alle  Phtalei'ne,  in  eine 
farblose  Leukoverbindung,  das  Phenolphtalin : C20Hl6O\  Dioxytriphenyl- 
methancarbonsäure  (s.  unten),  vom  Schmelzp.  150°  verwandelt.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  geht  das  Phenolphtalem  in  Dioxy  benzophenon : C6H4(OH) 
CO  C6H4(0 H),  vom  Schmelzp.  210°  und  in  Benzoesäure  über. 

Bei  dem  Übergang  des  farblosen  Plienolplitalein s in  seine  rot  gefärbten 
Alkalisalze  scheint  die  lactonartige  Bindung  gelöst  und  ein  Hydroxyl  in  ein 
chinonartig  gebundenes  Sauerstoffatom  verwandelt  zu  werden: 


/C8H4.  OH 
C— C6H4  .OH 


CO 


Phenolphtalem 


/C^H4.  OH 
C— C6H4 . 0-, 

C8H4/X 1 oder 

CO  . OK 


CeH4 


p^C'HVOH 
/ XC'3  H4=0 

NlO . OK 


Kaliumsalz 


/C6H4.OH 
,G— C6H4.  OH 
C6H4Ä  NH 
NCO  . OH 
Phenolphtalin. 


Das  Phenolphtalem  dient  als  Arzneimittel:  Purgen,  sowie  in  Gestalt 
einer  1 : 100  bereiteten  alkoholischen  Lösung  als  sehr  empfindlicher  Indikator 
in  der  Maßanalyse  (Alkalimetrie).  Dasselbe  ist  zu  diesem  Zweck  nicht  ver- 
wendbar bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen.  Auch  die  Gegenwart 
von  viel  Alkohol,  sowie  erhöhte  Temperatur  schwächen  die  Empfindlichkeit 
des  Phenolphtalei'ns  als  Indikator  ab. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Phenolphtalei'ns  ergibt . sich  durch  die 
Farbe,  die  Flüchtigkeit  und  die  klare  Löslichkeit  in  12  Tin.  Weingeist  und  in 
100  Tin.  verdünnter  Natronlauge  (1  ccm  Natronlauge  von  15  Proz.  und 
50  ccm  Wasser):  Fluor  an,  s.  unten. 

Tetrajodphenolphtalei'n : C‘20H10J4O\  Nosophen,  Jodophen,  wird 
durch  Einwirkung  von  Jod-Jodkalium  auf  Phenolphtalem,  welches  in  Natron- 
lauge gelöst  ist,  und  darauffolgendes  Ansäuern  des  Reaktionsproduktes  oder 
durch  Einwirkung  von  Chlorjod  auf  Phenolphtalem,  gelöst  in  Essigsäure, 
gebildet.  Dasselbe  soll  als  Jodoformersatz  dienen;  gelbes,  geruchloses,  in 
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Fluorescein,  Jodeosin. 


Wasser  unlösliches,  bei  255°  schmelzendes  Pulver.  Das  Natriumsalz  desselben 
wird  als  Aütinosin  bezeichnet.  Dasselbe  bildet  ein  blaues,  in  Wasser  lös- 
liches Pulver.  Das  Wismutsalz  des  Tetrajodphenolphi  ale'ins  wird  Eudoxin 
genannt;  rötlichbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Das  Quecksilbersalz 
wird  unter  der  Bezeichnung  Apallagin  als  Antiseptikum  empfohlen 
(Classen). 

Resorcinphtalein : C2ÜH1S05,  Fluorescein,  entsteht  durch  Erhitzen 
von  5 Tin.  Plitalsäureanhydrid  mit  7 Tin.  Resorcin  auf  195  bis  200u  oder 
durch  10  ständiges  Erhitzen  dieses  Gemisches  mit  3,5  Tin.  entwässerter  Oxal- 
säure auf  110  bis  117°.  Ist  die  Masse  nach  dem  Aufschäumen  fest  und  trocken 
geworden,  so  wird  sie  mit  Wasser  ausgekocht,  alsdann  in  Natronlauge  gelöst 
und  aus  dieser  Lösung  das  Fluorescein  durch  eine  Säure  gefällt: 

C8H408  4-  2C9fl'(OH)i  = C2(’Hl205  -(-  2 H20. 

Das  durch  Säuren  ausgefällte  Fluorescein  bildet  ein  gelbrotes,  das  aus 
Alkohol  umkristallisierte  ein  dunkelrotes,  kristallinisches  Pulver,  welches 
in  Wasser,  Äther  und  Benzol  fast  unlöslich,  in  Alkohol  mit  gelbroter  Farbe 
und  grüner  Fluoreszenz  löslich  ist.  In  Ätzalkalilaugen  löst  es  sich  mit  schön 
roter  Farbe  auf  und  zeigt  dann,  selbst  noch  in  den  verdünntesten  Lösungen, 
eine  prachtvolle  grüngelbe  Fluoreszenz. 

Als  die  Grundsubstanz  des  Fluoresceins  wird  das  Fluoran,  Phenol- 
phtaleinanhydrid:  C20Hl2O3,  betrachtet,  welches  in  kleiner  Menge  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Phenolphtale'ins  resultiert.  Das  Fluoran 
bildet  farblose,  bei  180°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelbgrün  fluoresziert. 

Das  Natriumsalz  des  Fluoresceins  wird  Uranin  genannt. 

Tetrabromfluorescein:  C20H8Br4O?’,  welches  das  als  Farbstoff  ge- 
schätzte Eosin  darstellt,  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  in 
Eisessig  suspendiertes  Fluorescein.  Auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
alkalische  Fluoresceinlösung  unter  Mitwirkung  des  elektrischen  Stromes  wird 
Eosin  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  gelb-  bis  braunrotes  Pulver.  Das  Eosin- 
kalium: C‘°  HbK2Br40’  -f-  6 H20,  bildet  als  „wasserlösliches  Eosin“  ein 
Handelsprodukt.  Es  kristallisiert  in  roten,  goldgrün  schimmernden  Blättchen, 
welche  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  schön  morgenroter  Farbe  lösen 
und  Wolle  und  Seide  schön  rosa  färben. 

Methyleosin  und  Äthyleosin,  bereitet  durch  Erhitzen  von  Eosin  mit 
Methyl-  bzw.  Äthylalkohol  und  Schwefelsäure,  dienen  in  Gestalt  ihrer  Kalium- 
salze als  Primerose  und  Erythrin  zu  Färbereizwecken.  Zu  dem  gleichen 
Zweck  findet  Tetr a j od  f 1 uor esce'in  : C2"H8  J4 0\  in  Gestalt  seines  Alkali- 
salzes als  Erythrosin,  Dianthin;  Benzy  lfluorescein : C20Hll(C7H7)O5, 
als  Clirysolin;  Dinitrodibromf  luor escei'n : C20  H8  Br2  O5  (N  O2)2,  als 

Safrosin,  Napolin,  Daphnin,  Kaiserrot,  Lutetieune  oder  Eosin- 
scharlach; Di-  und  Tetrachlor  fluorescein  als  Phloxin,  Cyanosin 
oder  Rose  bengale  Verwendung. 

Tetrajod  fluorescein,  Jodeosin:  C2,,H8J405,  wird  aus  Fluorescein, 
entsprechend  dem  Jodphenolphtalein  (s.  S.  1273),  oder  durch  Einwirkung  von 
Jod  auf  alkalische  Fluoresceinlösung  unter  Mitwirkung  des  elektrischen 
Stromes  dargestellt.  Dasselbe  dient  als  Indikator  bei  der  maßaualytischen 
Bestimmung  der  Alkaloide  (s.  dort).  Dasselbe  bildet  ein  scharlachrotes,  kri- 
stallinisches Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  mit  tiefroter,  in  Äther  mit 
gelbroter  Farbe  löst.  In  Wasser,  welches  mit  einer  Spur  Salzsäure  versetzt 
ist,  ist  es  vollständig  unlöslich. 


Jodeosin,  Gallein,  Rhodamine. 
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Prüfung.  Um  die  Brauchbarkeit  des  Jodeosins  als  Indikator  zu  kon- 
statieren, übergieße  man  in  einer  etwa  250  ccm  fassenden  Flasche  aus  weißem, 
widerstandsfähigem  Glase  100  ccm  Wasser  mit  einer  1 cm  hohen  Schicht  von 
vollständig  neutralem  Äther,  füge  einen  Tropfen  yi00-Normal- Salzsäure  und 
10  Tropfen  Jodeosinlösung  (1  : 500  in  Alkohol)  zu  und  schüttele  kräftig  um  ; 
die  wässerige  Schicht  muß  alsdann  ungefärbt  bleiben.  Fügt  man  hier- 
auf der  Mischung  zwei  Tropfen  l/100- Normal -Kalilauge  zu,  so  muß  nach 
erneutem  kräftigen  Schütteln  die  untere  wässerige  Schicht  blaßrosa  gefärbt 
erscheinen. 

Um  die  Brauchbarkeit  der  benutzten,  mit  Glasstopfen  verschlossenen 
Schüttelflasche,  des  angewendeten  Äthers  und  Wassers  zu  prüfen,  schüttele 
man  kräftig  in  derselben  100  ccm  Wasser  mit  1cm  hoher  Atherschicht  und 
10  Tropfen  Jodeosinlösung:  es  trete  hierbei  keine  Färbung  des  Wassers  ein, 
wohl  aber,  wenn  der  Mischung  noch  ein  Tropfen  l/100-Normal-Kalilauge  zu- 
gefügt wird.  Sollte  bereits  ohne  letzteren  Zusatz  eine  blasse  Rosafärbung 
des  Wassers  eintreten,  so  füge  man  aus  einer  Bürette  tropfenweise 
Yjoo-Normal-Salzsäure,  nach  Zusatz  jedes  Tropfens  kräftig  umschüttelnd,  zu, 
bis  die  Blaß-Rosafärbung  eben  verschwindet.  Die  hierzu  verbrauchte,  unter 
normalen  Verhältnissen  sehr  geringe  Säuremenge  ist  nötigenfalls  bei  späteren 
Titrationen  von  den  zur  Sättigung  des  zu  bestimmenden  Alkaloids  erforder- 
lichen ccm  Ymo-Norrnal-Salzsäure  in  Abzug  zu  bringen. 

Zu  dem  Fluorescein  steht  in  Beziehung  der  in  Form  seines  Chlorzink- 
doppelsalzes als  Pyronin  oder  auch  als  Rose  bezeichnete  Farbstoff:  (CH^N 
PTT 

. CfaHa<l  q j^CbH3 : N(CH3)'2  CI.  Derselbe  entsteht  aus  dem  Einwirkungspro- 
dukt des  Formaldehyds  auf  Dimethyl-meta-Amidophenol : C8H4  j \ , dem 

/OH  HO 

Dioxy-Tetramethyldiamidodiphenylmethan  : (CH3)‘2N.  CÖH3.  \:G'5U.‘ 

. N(CH3)'2,  durch  Behandeln  mit  wasserentziehenden  und  oxydierenden 
Agenzien.  Das  Pyronin  besitzt  in  Lösung  eine  schön  rote  Farbe  mit  gelber 
Fluoreszenz.  Auf  Seide  und  mit  Tannin  gebeizter  Baumwolle  erzeugt  es  ein 
schönes  Rosa.  Seine  Lösung  wird  durch  Alkalien  allmählich  entfärbt; 
Mineralsäuren  färben  dieselbe  gelb. 

Pyrogall°lpAtalein:  C2"H10O7,  Gallein,  durch  Erhitzen  von  Pyro- 
gallussäure  mit  Phtalsäureanhydrid  entstehend,  bildet  braunrote,  blau  schil- 
lernde Kristalle,  die  sich  in  Alkohol  mit  dunkelroter,  in  Kalilauge  mit  blauer 
Farbe  lösen.  Konzen trierte  Schwefelsäure  verwandelt  in  der  Wärme  das 
Gallein  in  einen  blauen  Farbstoff,  das  Coerulein:  C'20H808. 

Rhodamine  werden  prächtig  rot  und  mit  starker  Fluoreszenz  färbende 
Ph taleine  genannt,  welche  durch  Erhitzen  von  Phtalsäureanhydrid,  Meta- 
Amidoplienol  oder  dessen  Dialkylderivaten  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
erhalten  werden.  Den  Rhodaminen  verwandte  Farbstoffe  entstehen  auch, 
wenn  an  Stelle  von  Phtalsäureanhydrid  Bernsteinsäureanhydrid  angewendet 
wird:  Rhodamin  S. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Rosolsäuren  und  den  Phtalelnen  stehen  die 
Farbstoffe,  welche  durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid  auf  Phenole  ge- 
bildet werden.  Hierzu  gehört  z.  B.  das  Benzaurin:  C19H140’1,  aus  Phenol 
und  Benzotrichlorid  dargestellt,  welches  die  Faser  goldgelb  färbt,  und  das 
Anthracen violett , aus  Pyrogallol  und  Benzotrichlorid  dargestellt. 
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VI.  Naphtalinfarbstoffe. 


Von  den  Farbstoffen,  welche  sich  vom  Naphtalin  ableiten,  sind  bereits 
früher  das  Campobello-  und  Martiusgelb,  sowie  das  Naphtalizarin 
und  die  Naphtolo rangen  erwähnt  worden.  Yon  den  übrigen,  sehr  zahl- 
reichen Naphtalinfarbstoffen  mögen  im  nachstehenden  nur  noch  einige  der 
bekanntesten  eine  kurze  Erörterung  finden. 

Als  Naphtolgelb  S finden  die  Salze  der  Dinitronaphtolsulfosäure 
Verwendung. 


Lnter  dem  Namen  Naphtolgrün  wird  die  Eisenverbindung  der  durch 
hinw  irkung  von  salpetriger  Säure  auf  ß - Naphtolsulfosäure  entstehenden 
Nitrosoverbindung  in  der  Wollfärberei  verwendet. 

Als  Magdalarot,  Sud  an  rot  oder  Naphtalin  rot  findet  das  salzsaure 
Salz  des  Azodinaphtylamins : C30H2lN3,  HCl  -)-  H20,  in  der  Seidenfärberei 
Verwendung.  Nach  Julius  kommt  demselben  die  Formel  C30H‘2‘ N4  . CI  zu, 
und  steht  es  zu  den  Safraninen  in  Beziehung.  Dasselbe  wird  gebildet  beim 
Erhitzen  von  Amidoazonaphtalin  (durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure 
auf  erwärmte  alkoholische  Naphtylaminlösung  entstehend)  mit  Naphtylamin. 
Das  Magdalarot  kristallisiert  in  grünen,  metallglänzenden  Nadeln,  welche 
sich  in  Alkohol  mit  prächtig  roter  Farbe  lösen.  Die  alkoholische  Lösung 
zeigt  einen  starken  Dichroismus,  indem  sie  im  durchfallenden  Licht  durch- 
sichtig rosenrot,  im  reflektierten  Licht  undurchsichtig  feuerfarbig  erscheint. 

Bordeaux  R und  Bordeaux  G entstehen  als  schön  bordeauxrote 
Farbstoffe  bei  der  Einwirkung  von  Diazonaphtalinchlorid  : C10H7.N2.C1  (aus 
salzsaurem  Naphtylamin  und  Natriumnitrit  darstellbar),  auf  eine  alkalische 
Lösung  der  beiden  isomeren  ß - Naphtoldisulf osäuren.  Das  Echtrot,  Roc- 
cellin,  Amara  nt  rot  oder  Crocei’n  wird  gebildet  bei  der  Einwirkung 
von  D i azonapht  alinsulf  osäure  auf  ß-  Naphtolsulfosäure.  Auch  die  als  Rouge 
franrais  und  als  Biebricher  Scharlach  bezeichneten  roten  Farbstoffe 
gehören  letzterer  Gruppe  von  Naphtalinderivaten  an.  Zu  ihrer  Darstellung 
werden  die  Sulfosäuren  des  Amidoazobenzols  in  Diazoverbindungen  verwandelt 
und  diese  in  alkalischer  Lösung  mit  /S-Naphtol  in  Reaktion  versetzt. 

Als  Ponceau  R wird  ein  schön  roter  Farbstoff  bezeichnet,  welcher 
durch  Einwirkung  von  /i-Naphtoldisulfosäure  auf  die  Diazoverbindung  des 
Xylols  entsteht.  Ponceau  RR  und  Ponceau  RRR  sind  höhere  Homologe 
von  Ponceau  R. 

Coccinin,  ein  scharlachroter  Farbstoff,  ist  das  Einwirkungsprodukt 
von  ß- Naphtoldisulf  osäure  auf  Diazoanisol ; Crocein-Scharlach  das  Re- 
aktionsprodukt zwischen  /9-Naphtolsulf osäure  und  Diazobenzolsulf osäure. 


Kongorot: 


C6H4 — N2— C10 H5  (NH8)  S 03Na 
C6  H N2-  C 10  H5  (N  H2)  S O3  Na  ’ 


färbt  Baumwolle  in  alka- 


lischer Lösung  scharlachrot.  Die  i-ote  Farbe  wird  selbst  durch  sehr  ver- 
dünnte Säuren  in  Blau  übergeführt,  da  die  freie  Sulfosäure  eine  blaue,  ihre 
Salze  eine  rote  Farbe  zeigen.  Zur  Darstellung  des  Kongorots  führt  man 
Benzidin  durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  in  eine  Tetraazoverbindung 
über  und  läßt  diese  auf  «-Naphtylaminsulfosäure  reagieren.  Wird  das  Benzi- 
din bei  der  Darstellung  des  Kongorots  durch  Dimethylbenzidin , Tolidin, 
ersetzt,  so  wird  das  als  roter  Farbstoff  geschätzte  Benzopurpurin  4B 
gebildet. 

Durch  Einwirkung  der  Tetraazoverbindung  des  Benzidins  auf  Sulfanil- 
säure  und  Phenol  entsteht  das  Kongogelb,  durch  Einwirkung  auf  salicyl- 
saures  Natrium  das  Chrysamin  oder  Flavophenin,  beides  gelbe  Baum- 
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wollf arbstoffe ; durch  Einwirkung  auf  Amidonaphtolsulfosäure  und  Phenol 
das  Diamingrün. 

Naphtolschwarz  wird  durch  Einwirkung  von  diazotierter  /S-Naphtyl- 
amindisulfosäure  auf  ß-Naphtoldisulfosäure,  Naphtylaminschwarz  durch 
Einwirkung  von  diazotierter  «-Naplitylamindisulfosäure  auf  (c  - Naphtylamin 
erhalten. 

Zu  den  Azo- Naphtalinfarbstoffen  gehören  ferner  die  Orange  G,  das 
Azorubin,  das  Tuchrot,  das  Diamantschwarz,  das  Platinschwarz, 
das  Diaminreinblau,  das  Columbiaschwarz,  das  Columbiagrün,  das 
Para-Nitranilin  rot  und  viele  andere. 

VII.  Anthracenf  arbstoffe. 

Von  den  Farbstoffen,  die  sich  vom  Anthracen  ableiten,  sind  das  Ali- 
zarin,  das  Purpurin,  die  Alizarinorange  und  das  Alizarinbl au  als 
die  wichtigsten  zu  bezeichnen.  Über  deren  Darstellung  und  Eigenschaften 
siehe  unter  Anthracen.  Zu  den  Anthi-acenfarbstoffen  gehören  ferner  das 
Alizaringrün  und  das  Alizarini ndigblau,  welche  beim  Erhitzen  von 
Alizarinblau  mit  rauchender  Schwefelsäure  entstehen,  sowie  das  Anthracen- 
blau,  welches  beim  Erhitzen  von  Dinitroanthrachinon  mit  rauchender 
Schwefelsäure  gebildet  wird,  und  manche  andere. 

Nachweis  der  Teerfarbstoffe  in  Wurst  und  Wursthüllen. 
Nach  dem  Gesetz  vom  4.  Juli  1908  ist  nicht  nur  das  Färben  der  Wurst, 
sondern  auch  der  Wursthüllen  verboten,  mit  Ausnahme  der  Hülle  der  Wurst- 
waren, bei  denen  die  Gelbfärbung  (durch  Safran)  herkömmlich,  als  solche 
ohne  weiteres  erkennbar  ist  und  diese  Verwendung  nicht  gegen  andere  Vor- 
schriften (z.  B.  Verwendung  schädlicher  Farben)  verstößt. 

Zum  Nachweis  der  Teerfarbstoffe  wird  die  Wurstmasse  (25  bis  50  g) 
getrocknet,  zerkleinert  und  mit  Äther  entfettet.  Das  gleiche  geschieht  mit 
der  fein  zerschnittenen  Wursthülle  (5  bis  10  g).  Nach  Entfernung  des  Äthers 
werden  diese  Materialien  eine  Stunde  lang  in  einem  Becherglase  mit  wässeriger 
Natriumsalicylatlösung  von  5 Proz.  im  siedenden  Wasserbade  erhitzt.  Hierauf 
gießt  man  den  heißen  Auszug,  welcher  bei  Anwesenheit  von  künstlichen 
Farbstoffen  gefärbt  ist,  möglichst  vollständig  durch  wenig  Watte  oder  ein 
Filter  ab  und  wiederholt  das  Ausziehen  nochmals  mit  etwas  Natriumsalicylat- 
lösung. Die  vereinigten  Auszüge  werden  alsdann  mit  einigen  ccm  verdünnter 
Schwefelsäure  und  einigen  Fäden  fettfreier  Wolle  in  einem  Becherglase  ver- 
setzt und  eine  Stunde  lang  im  siedenden  Wasserbade  erwärmt.  Die  Woll- 
fäden,  welche  bei  Gegenwart  von  künstlichen  Farbstoffen  mehr  oder  minder 
intensiv  gefärbt  erscheinen,  werden  hierauf  zunächst  mit  Wasser  und  schließ- 
lich mit  Alkohol  und  Äther  abgewaschen  (E.  Spaeth). 

Anwendung  der  Teerfarbstoffe.  Die  Art  und  Weise,  in  der  die 
Teerfarbstoffe  auf  der  Faser  befestigt  werden,  ist  bei  Seide  und  Wolle  eine 
sehr  einfache.  Mit  Ausnahme  des  Anilinschwarzes,  welches  erst  aus  geeig- 
neten Mischungen  direkt  auf  der  Faser  erzeugt  wird,  und  des  Alizarins,  bei 
dem  eine  vorhergehende  Beizung  der  zu  färbenden  Stoffe  nötig  ist  (s.  S.  1250), 
geschieht  die  Anwendung  der  Teerfarbstoffe  zum  Färben  animalischer 
Fasern  derartig,  daß  man  die  gebleichten  und  die  gereinigten  Gespinste  oder 
Gewebe  in  verdünnte  wässerige  oder  alkoholische  Lösungen  der  betreffenden 
Farbstoffe  einbringt  und  sie  darin  so  lange  hin  und  her  bewegt,  bis  die 
Faser  den  gewünschten  Farbenton  angenommen  hat.  Das  Färben  von  Seide 
geschieht  gewöhnlich  in  30  bis  40°  warmen  Farbstofflösungen,  das  Färben 
von  Wolle  in  Lösungen  von  75  bis  80°.  Lim  die  Farbennuance  noch  etwas 
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feuriger  zu  machen,  fügt  man  bisweilen  der  Earbstofflösung  eine  kleine 
Menge  Alaun  oder  Zinnsalz  zu. 

Ein  1 eil  dei  leerlarbstoffe  liefert  nur  in  neutraler  oder  schwach  essig- 
saurer Lösung  (Bade)  schöne  Nuancen,  z.  B.  das  Rosanilin  und  viele  seiner 
Abkömmlinge,  ein  anderer  Teil  erfordert  dagegen  die  Gegenwart  einer  Säure 
oder  eines  sauren  Salzes,  um  als  Farbstoff  vollständig  zur  Geltung  zu  kommen, 
z.  B.  die  meisten  Sulfosäuren  und  die  Phtaleme. 

Die  vegetabilische  Faser  ist,  mit  Ausnahme  der  Jute,  nicht  ohne  weiteres 
imstande,  die  Teerfarbstoffe  direkt  zu  fixieren.  Um  daher  Baumwolle  damit 
zu  färben,  ist  es  nötig,  dieselbe  zuvor  zu  „animali sieren“,  d.  h.  sie  mit 
Eiweiß,  Casein,  Leim  oder  anderen  tierischen  Stoffen  zu  imprägnieren,  oder 
sie  zuvor  mit  Beizmitteln,  wie  Aluminium-  und  Zinnsalzen,  oder  mit  Tannin 
Olsäure  usw.  zu  behandeln. 

Außer  zum  Färben  von  Seide,  Wolle  und  Baumwolle  dienen  die  Teer- 
farbstoffe auch  zum  Färben  von  Leder,  Federn,  Horn,  Elfenbein,  Stroh, 
Papier,  Tapeten,  Spielwaren  usw.,  sowie  zur  Herstellung  von  Tinten,  ge- 
färbten Firnissen,  Lacken  usw.  Nicht  unbeträchtliche  Mengen  von  Teer- 
farben finden  auch  in  der  Zeugdruckerei,  sowie  zur  Herstellung  von  Druck- 
farben überhaupt  Verwendung. 


D.  Ätherische  Öle. 

Als  ätherische  Öle  bezeichnet  man  Gemenge  chemisch  differenter, 
stark  riechender,  besonders  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkom- 
mender flüchtiger  Verbindungen.  Obschon  die  überwiegende  Mehrzahl 
der  ätherischen  Oie  ihrer  chemischen  Natur  nach  der  Gruppe  der  aro- 
matischen Verbindungen  angehört  oder  in  naher  Beziehung  zu  derselben 
steht,  so  lassen  sich  dieselben  doch  nicht  direkt  als  solche  in  diese  Ver- 
bindungsklasse einreihen,  weil  sie  keine  einheitlichen  chemischen  Indi- 
viduen, sondern  nur  Gemenge  verschiedener,  zum  Teil  nur  unvollkommen 
erforschter  Verbindungen  repräsentieren.  Das  gemeinsame  Band,  welches 
die  als  ätherische  Öle  bezeichneten  Pflanzenstoffe  zu  einer  Gruppe  zu- 
sammenhält, besteht  weniger  in  dem  gemeinsamen  chemischen  Charakter, 
als  in  gewissen  äußerlichen,  meist  physikalischen  Merkmalen,  die  den- 
selben sämtlich  mehr  oder  minder  eigentümlich  sind. 

Vorkommen.  Wie  bereits  erwähnt,  kommen  die  ätherischen  Öle 
besondeis  im  I flanzenreiche,  und  zwar  in  den  überwiegend  meisten 
T allen  fertig  gebildet  vor.  Der  aromatische  Geruch  der  Pflanzen  ist 
gewöhnlich  durch  das  Vorhandensein  ätherischer  Öle  bedingt.  Aus 
tierischen  Substanzen  ist  bisher  kein  genauer  charakterisiertes  ätherisches 
Öl  isoliert  worden,  obschon  der  starke  Geruch  mancher  tierischer  Sekrete 
auf  deren  Anwesenheit  (Ameisenöl,  Ambraöl,  Zibetöl  usw.)  hinzudeuten 
scheint,  hinige  Pflanzen  bzw.  Pflanzenteile  enthalten  die  betreffenden 
ätherischen  Öle  nicht  fertig  gebildet,  vielmehr  entstehen  letztere  erst 
durch  den  Zerfall  anderer  von  der  Pflanze  gebildeter,  geruchloser  Ver- 
bindungen. Diese  im  lebenden  und  getrockneten  Zustande  geruchlosen 
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Pflanzenteile  entwickeln  meist  erst  dann  einen  charakteristischen  Geruch, 
wenn  sie  genügend  zerkleinert  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung  ge- 
bracht und  die  darin  enthaltenen,  an  sich  geruchlosen  Bestandteile 
durch  Einwirkung  von  Enzymen  gespalten  werden.  Zu  letzterer  Art 
von  ätherischen  Ölen,  den  sogenannten  Fermentoien,  gehört  z.  B.  das 
ätherische  Bittermandelöl  und  das  ätherische  Senföl. 

In  den  Pflanzen,  welche  reich  au  ätherischem  Öl  sind,  ist  dasselbe 
bereits  in  den  noch  ganz  jungen  Individuen  in  beträchtlicher  Menge 
vorhanden.  Bis  zum  Beginn  der  Blütezeit  wächst  dann  der  Gehalt  an 
Riechstoffen.  Hierauf  tritt  jedoch  eine  Verminderung  derselben,  sowohl 
in  der  prozentualen  als  auch  in  der  absoluten  Menge,  ein,  da  eine  ge- 
wisse Menge  von  ätherischem  Öl  aufgebraucht  wird,  und  zwar  in  der 
Zeit,  während  sich  in  der  Blüte  der  Akt  der  Befruchtung  vollzieht. 
Wenn  es  auch  nicht  ausgeschlossen  ist,  daß  auch  während  dieser  Periode 
eine  Neubildung  von  Riechstoffen  stattfindet,  so  vermag  diese  doch  den 
Verbrauch  an  solchen  nicht  zu  decken.  Die  ätherischen  Oie  gehören 
daher  in  den  betreffenden  Pflanzen  zu  denjenigen  Stoffen,  welche  im 
Organismus  derselben  aufgezehrt  werden,  um  den  Fortbestand  der 
Pflanze  zu  sichern  (Roure-Bertrand  Fils). 

In  vielen  Fällen  dürften  jedoch  die  ätherischen  Öle  auch  der  Pflanze 
als  Scbutzstoffe,  bisweilen  auch  als  Mittel  zur  Anlockung  von  Insekten 
(z.  B.  in  den  Blüten)  dienen. 

Der  Gehalt  an  ätherischem  Öl  ist  in  den  Pflanzen  der  verschie- 
denen Familien,  ja  häufig  sogar  in  den  Vertretern  ein  und  derselben 
Pflanzengattung  ein  sehr  verschiedener.  Aus  den  Pflanzen  der  Familie 
der  Kryptogamen  und  der  Palmen,  von  denen  nur  sehr  wenige  aroma- 
tisch riechen,  sind  bisher  ätherische  Öle  in  erheblicher  Menge  nicht 
dargestellt  worden;  in  sehr  bescheidenem  Umfange  ist  dies  aus  einigen 
Lebermoosen  und  Farnen  geschehen.  Aon  den  phanerogamen  Pflanzen, 
welche  meist  ätherisches  Öl  enthalten,  sind  es  besonders  die  Familien 
der  Aurantiaceen,  der  Umbelliferen,  der  Labiaten,  der  Eucalypteen,  der 
Myrtaceen,  der  Coniferen,  der  Cruciferen,  der  Rutaceen,  die  sich  durch 
besonderen  Reichtum  an  ätheiischem  Öl  auszeichnen.  Gewöhnlich  ent- 
halten nicht  alle  Organe  der  betreffenden  Pflanzen  beträchtliche  Mengen 
ätherischen  Öls;  ist  letzteres  bei  den  verschiedenen  Teilen  desselben 
Gewächses  der  Fall,  so  zeigen  sich  jedoch  häufig  Unterschiede,  sowohl 
bezüglich  der  Quantität  als  auch  der  Qualität,  wie  z.  B.  bei  dem  Öl  aus 
den  Blättern,  Blüten  und  Früchten  der  Pomeranzen,  aus  der  Wurzel, 
dem  Stengel  und  den  Früchten  des  Fenchels,  aus  der  Wurzel,  der  Rinde 
und  den  Blättern  des  Zimtstrauches  usw.  Auf  die  Menge  und  die  Be- 
schaffenheit der  ätherischen  Öle  hat  ferner  auch  das  Klima,  der  Boden, 
das  Alter,  die  Art  der  Entwickelung  und  das  Entwickelungsstadium 
der  Pflanze,  die  Jahreszeit,  die  Stärke  der  Belichtung,  sowie  die  Art  der 
Gewinnung  einen  gewissen  Einfluß.  Das  ätherische  Öl  frischer  Pflanzen- 
teile ist  häufig  von  dem  verschieden,  welches  dieselben  nach  vorher- 
gegangenem  Trocknen  liefern,  da  hierbei  durch  Enzymwirkung  bisweilen 
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Neubildung  von  ätherischem  Öl  stattfindet  (s.  Oleum  vdlerianae).  In 
den  einzelnen  Pflanzenteilen  befindet  sich  das  ätherische  Öl  gewöhnlich 
in  besonderen  Zellen,  Öldrüsen  oder  Sekretbehältern,  welche  zerstreut 
im  Zellgewebe,  oder  auf  der  Oberfläche  der  Blätter,  oder  als  Endzeilen 
von  Haaren  Vorkommen. 

Darstellung.  Die  gewöhnlichste  Methode  der  Gewinnung  der  ätheri- 
schen Öle  besteht  darin,  daß  man  die  genügend  zerkleinerten  Pflanzenteile 
im  frischen  oder  getrockneten  Zustande  in  Destillierblasen  mit  Wasser  oder 
mittels  gespannter  Wasserdämpfe  der  Destillation  unterwirft.  In  dem  ersteren 
Falle  wird  das  zu  destillierende  Material  in  der  Destillierblase  mit  Wasser 
angerührt  und  letzteres  dann  direkt  oder  durch  den  Doppelmantel  der  Blase 
oder  endlich  durch  ein  Schlangenrohr,  in  die  gespannter  Dampf  eingeleitet 

wird,  zum  Sieden  erhitzt.  In  dem  letzteren 
Falle  strömt  der  Dampf  direkt  in  das  trockene 
oder  in  Wasser  in  der  Destillierblase  liegende 
ölhaltige  Material  hinein.  Obschon  der  Siede- 
punkt aller  ätherischen  Öle  wesentlich  höher 
liegt  als  der  des  Wassers,  so  gehen  sie  doch  mit 
Leichtigkeit  mit  den  Wasserdämpfen  über  und 
sammeln  sich  je  nach  ihrem  spez.  Gew.  auf  der 
Oberfläche  oder  am  Boden  des  wässerigen  Destil- 
lats an.  Zur  Trennung  des  überdestillierten 
Öls  von  dem  mit  übergegangenen,  spezifisch 
schwereren  Wasser  bedient  man  sich  der  so- 
genannten Florentiner  Flaschen  (s.  Fig.  100). 
Um  das  in  dem  mitüberdestillierten  Wasser  gelöst  bleibende  ätherische 
Öl  zu  gewinnen,  scheidet  man  dasselbe  entweder  durch  Zusatz  von  Kochsalz 
ab,  oder  man  unterwirft  das  mit  Öl  gesättigte  Wasser  einer  nochmaligen 
Destillation,  bei  der  man  nur  die  ersten,  die  Hauptmenge  des  betreffenden 
Öles  enthaltenden  Anteile  sammelt,  oder  endlich  man  destilliert  es  über  ein 
neues  Quantum  der  betreffenden  Yegetabilien  — Kohobation  — . 

Bei  der  Darstellung  der  ätherischen  Öle  durch  Dampfdestillation  finden 
unter  Umständen  auch  Zersetzungen  der  eiweißartigen  oder  sonstigen  Be- 
standteile der  angewendeten  Materialien  in  kleinerem  oder  größerem  Um- 
fange statt.  Dieselben  machen  sich  häufig  durch  einen  krautartigen  Bei- 
geruch der  frisch  destillierten  ätherischen  Öle  bemerkbar.  Die  direkt  ge- 
wonnenen ätherischen  Öle  sind  daher,  wenn  die  Destillation  nicht  mit  der 
entsprechenden  Vorsicht  ausgeführt  oder  zu  lange  ausgedehnt  wurde,  noch 
einer  Reinigung,  sei  es  durch  direkte  Destillation  oder  durch  nochmalige 
Destillation  mit  Wasserdämpfen,  zu  unterwerfen. 

Zur  Erzielung  technisch  brauchbarer  ätherischer  Öle  ist  es  häufig  auch 
erforderlich,  die  schwerer  flüchtigen,  weniger  angenehm  riechenden  Bestand- 
teile der  Pflanzen,  welche  erst  am  Ende  der  Destillation  oder  bei  Anwendung 
von  starkem  Dampfdruck  übergehen,  von  dem  Hauptdestillat  zu  sondern. 

Einige  ätherische  Öle,  welche  in  besonders  reichlicher  Menge  in  den 
betreffenden  Pflanzenteilen  enthalten  sind  und  bei  denen  die  Feinheit  des 
Geruchs  durch  die  Destillation  beeinträchtigt  wird,  werden  durch  Auspressen 
gewonnen.  Letzteres  geschieht  z.  B.  mit  den  ätherischen  Ölen  der  Früchte 
der  verschiedenen  Citrusarten.  Einige  ätherische  Öle,  die  nur  in  sehr  ge- 
ringer Menge  in  den  betreffenden  Vegetabilien  enthalten  sind,  Averden  auch 
in  der  Weise  gewonnen,  daß  man  die  Riechstoffe  der  Pflanzenteile  mit  Fett, 
fettem  Öl  oder  seltener  mit  Vaseline  extrahiert. 


Fig.  100. 
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Diese  Fettauszüge,  „Pommades“,  werden  nach  zwei  Methoden  dar- 
gestellt, durch  Infusion  oder  durch  Enfleurage.  Die  Infusion  erfolgt  in 
großen,  doppelwandigen,  verzinnten  Kesseln,  in  welchen  das  Fett  durch 
Dampf  erwärmt  und  dann  unter  häufigem  Umrühren  mit  den  zu  extrahieren- 
den Blüten  zusammengebracht  wird.  Die  so  erzielten  Fettauszüge  werden 
durch  hydraulische  Pressen  ausgepreßt,  durch  Absetzeulassen  und  Kolieren 
geklärt  und  dann  als  „Pommades“  in  den  Haudel  gebracht. 

Um  besonders  feine,  leicht  veränderliche  Parfüms  dem  Fett  einzuver- 
leiben, bedient  man  sich  des  Verfahrens  der  Enfleurage.  Hierbei  werden 
die  frischen  Blüten  zwischen  Glasplatten,  die  mit  einer  dünnen  Schicht  reinen 
Fettes  überzogen  sind , gebracht.  Diese  Glasplatten  werden  in  Rahmen  ein- 
geschoben, die  aufeinander  gestellt  kleine,  die  Blüten  ringsum  einschließende 
Kästen  bilden.  In  letzteren  nimmt  dann  das  Fett  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur das  Parfüm  der  angewendeten  Blüten  auf,  namentlich  wenn  die 
Blüteneinlage  häufig  erneuert  wird.  Bei  der  Enfleurage  produzieren  bisweilen 
die  abgepflückten  Blüten,  besonders  die  Jaszniziblüten , noch  beträchtliche 
Mengen  von  ätherischezzz  Ol,  so  daß  hierbei  viel  größere  Mengen  von  Öl  zur 
Aufnahzzze  gelazzgen,  als  unmittelbar  nach  dezn  Abpflücken  der  Blüten  in  den- 
selben enthaltezi  war. 

Nach  letzteren  Methoden  gewinnt  znan  die  Parfüms  der  Veilchen,  der 
Hyazinthen,  der  Reseda,  des  Jasmins,  der  Tuberosezz  usw. 

Uzn  aus  diesezz  Fettauszügen  die  sogenanntezz  „Extraits“  darzustellen, 
werden  dieselben  in  kupfernen  zzzit  Rührwerk  versehenen  Troznzzteln  znit 
Alkohol  extrahiert.  Der  Alkohol  zziznmt  hierbei  fast  gar  nichts  von  dezn 
Fett,  wohl  aber  den  größten  Teil  der  Riechstoffe  auf. 

Zur  Gewinzzung  vozz  sehr  feizzezz  Parfüms  ist  auch  die  Extraktion  der 
betz-effenden  Pflazizenteile  mit  Methyl-  und  Athylchlorid  oder  zzzit  Petroleuzzz- 
äther  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  zur  Entfernuzzg  des  Lösungsmittels 
darauffolgende  Destillatiozz  in  Vakuumapparatezz  empfohlen  wordezz.  Die 
frischen  Blüten  werden  zu  diesezzz  Zweck  izz  geeignetezz  Extraktoren  mit  den 
flüchtigen  Lösungsznittelzz,  z.  B.  Petroleuzzzäther , übergossen  und  zzzit  den- 
selben einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  izz  Bez'ührung  gelassezz.  Nach 
dem  Ablassen  des  Lösungsznittels  wird  alsdanzz  diese  Operation  noch  nzehrere 
Male  wiederholt.  Das  Lösungsznittel  wird  hierauf  bei  znöglichst  zziedriger 
Tezzzperatur  abdestilliert.  Die  auf  diese  Weise  gewonzzezzen  „ Farfums  naturels “ 
enthalten  noch  Pflanzenwachs,  Harz  usw. ; dieselbezz  wez-den  daher  zu  derezz 
Entfezmung  noch  mit  Alkohol  behandelt,  die  alkoholische  Lösung  filtriert 
und  duz-ch  Destillation  im  Vakuuzn  von  Alkohol  befreit:  alkohollösliche 
Blütenextrakte.  Duz-ch  Destillation  der  letzteren  zzzit  Wasserdämpfen, 
soweit  hierdurch  zzicht  nachträgliche  Vez-änderungezz  des  Parfüms  eintreten, 
Ausschütteln  des  Destillats  unter  Zusatz  von  Kochsalz  znit  Äther  und  schließ- 
liches  Abdestillieren  desselben  werdezz  die  ätherischen  Blütenextrakte 
gewonnen. 

Patentierte  oder  terpezzfreie  ätherische  Öle  nennt  H.  Haensel 
in  Pirna  die  unter  Anwendung  besondez-er,  nicht  näher  bekannter  Apparate 
von  Terpenen  zzzehr  oder  zziinder  befi'eiten  ätherischen  Öle.  Die  von  Haensel 
dargestellten  „terpenfreien  ätherischen  Öle“  zeigezz  einen  intensiveren,  an- 
genehmeren Geruch  und  Geschzzzack  als  die  gewöhzzlichezz  ätherischen  Oie. 
Sie  besitzen  ein  höheres  spez.  Gew.,  sowie  eizze  gi’ößere  Löslichkeit  izz  ver- 
dünzztezzz  Alkohol  und  auch  izz  Wasser,  als  die  entsprechenden  terpen- 
haltigen Öle. 

Das  bei  der  Darstellizng  der  ätherischen  Öle  durch  Destillation  znit 
Wasserdämpfen  resultiei’ende  wässerige  Destillat  ezzthält  bisweilen  kleine 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  81 


1282 


Eigenschaften  der  ätherischen  Öle. 


Mengen  von  freien  Fettsäuren,  wie  z.  B.  Ameisensäure,  Essigsäure, 
Propionsäure,  Buttersäure,  Valeriansäure,  bisweilen  auch  geringe  Mengen 
von  Methyl-  und  Äthylalkohol,  vermutlich  Zersetzungsprodukte  von 
zusammengesetzten,  in  den  betreffenden  Pflanzen  vorkommenden  Athern, 
sowie  gelegentlich  auch  kleine  Mengen  von  Schwefelwasserstoff,  Am- 
moniak, Acetaldehyd,  Furfurol  usw. 

Eigenschaften.  Die  ätherischen  Öle  bilden  mit  vereinzelten 
Ausnahmen,  z.  B.  Irisöl  und  Arnikablütenöl,  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Flüssigkeiten,  deren  Geruch  und  Geschmack  dem  Aroma  der 
Pflanzenteile  entspricht,  aus  denen  sie  dargestellt  sind.  Der  Wohl- 
geruch der  ätherischen  Ule  wird  meist  durch  das  Zusammenwirken 
mehrerer  Riechstoffe  bedingt,  so  daß  die  künstlich  dargestellten  Haupt- 
bestandteile derselben  als  solche  ohne  weiteres  noch  keinen  vollwertigen 
Ersatz  der  naturellen  Produkte  bilden.  Erst  durch  Kombinierung  der 
einzelnen  Geruchsträger,  welche  bei  dem  chemischen  Studium  der 
ätherischen  Öle  als  solche  erkannt  wurden,  ist  es  der  Parfümerietechnik 
in  manchen  Fällen  gelungen,  diesen  Mangel  der  Kuustprodukte  zu  be- 
seitigen. Die  überraschenden  Resultate,  welche  die  wissenschaftliche 
Forschung  auf  dem  Gebiete  der  ätherischen  Öle  in  reicher  Fülle  in  den 
letzten  20  Jahren  zu  verzeichnen  hat,  sind  daher  für  die  Praxis  von 
hoher  Bedeutung  geworden. 

Bei  starker  Abkühlung,  bisweilen  auch  schon  bei  langer  Auf- 
bewahrung bei  gewöhnlicher  Temperatur  scheiden  verschiedene  äthe- 
rische Öle  (die  sauerstoffreichen)  feste  kristallinische  Stoffe  — Stearop- 
tene  oder  Campher  — ab,  während  ein  anderer  Teil  derselben  dabei 
flüssig  bleibt  — das  Eleopten  — . Bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen  gehen  sie  meist  ohne  merkliche  Zersetzung  über,  bei  der  direkten 
Destillation  erleiden  einige  sauerstofffreie,  ätherische  Ule  eine  teilweise 
Polymerisation.  Die  Konsistenz  derselben  ist  eine  sehr  verschiedene; 
während  einige  dünnflüssig  und  leicht  beweglich  sind  (Terpentinöl, 
Citronenöl  usw.),  zeichnen  sich  andere  durch  eine  gewisse  Dickflüssigkeit 
aus  (Copaivaöl,  Cubebenöl  usw). 

Das  spez.  Gew.  der  zahlreichen  Ule,  in  denen  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  Cl0Hlc  oder  (C10H16)n  als  Bestandteile  prävalieren,  ist 
niedriger  als  das  des  Wassers  (0,85  bis  0,95),  wogegen  das  spez. 
Gew.  der  an  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  reichen  ätherischen  Ule 
sich  dem  des  Wassers  nähert,  in  einigen  Fällen  sogar  noch  höher  als 
letzteres  ist  (Nelken-,  Zimt-,  Petersilien-,  Senf-,  Bittermandelöl  usw.). 
Auch  der  Siedepunkt  liegt  bei  den  an  sauerstoffhaltigen  Bestandteilen 
reichen  ätherischen  Ölen  beträchtlich  höher  als  bei  den  vorwiegend  aus 
Kohlenwasserstoffen  bestehenden. 

Die  Mehrzahl  der  ätherischen  Öle  ist  nahezu  ungefärbt;  bei  längerer 
Aufbewahrung  nehmen  sie  jedoch  eine  gelbliche  bis  braune  Farbe  an. 
Einzelne  grün  gefärbte  Ule,  z.  B.  Bergamottöl,  verdanken  ihre  Färbung 
einer  geringen  Beimengung  von  Chlorophyll,  die  blau  gefärbten,  z.  B. 
die  Öle  von  Matricaria  Chamomilla,  Artemisia  Absynthium,  Achill ea 
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mülefölium,  Anthemis  nöbilis  usw.,  dem  Gehalt  eines  mit  Wahrscheinlich- 
keit der  Formel  (C10H18O)n  entsprechenden  Terpenabkömmlings.  Diese 
als  Azulen  bezeichnete,  sehr  unbeständige  Verbindung  scheint  in  den 
betreffenden  Pflanzen  nicht  präexistierend  vorhanden  zu  sein,  sondern 
bei  der  Destillation  derselben  mit  Wasserdämpfen  erst  gebildet  zu 
werden.  Die  Azulene  verschiedenen  Ursprungs  stehen  nach  ihrem 
chemischen  und  physikalischen  Verhalten  zueinander  in  naher  Be- 
ziehung. Gelb  gefärbt  ist  das  Curcumaöl.  Nur  wenige  ätherische  Oie 
zeigen  Fluoreszenz,  wie  z.  B.  das  römische  Kümmelöl,  das  Nigellaöl,  das 
Salbeiöl,  das  Neroliöl. 

Im  frisch  bereiteten  Zustande  ist  die  Reaktion  der  ätherischen 
Öle  mit  wenigen  Ausnahmen  eine  neutrale;  bei  längerer  Aufbewahrung 
nehmen  sie  jedoch  teilweise  saure  Reaktion  an.  Die  sauerstoffarmen 
ätherischen  Öle  besitzen  meist  Rotationsvermögen,  und  zwar  lenken  sie 
die  Polarisationsebene  bald  nach  links,  bald  nach  rechts  ab.  Einzelne 
derselben  sind  sogar  in  einer  links-  und  in  einer  rechtsdrehenden  Modi- 
fikation bekannt  (Terpentin-,  Citronenöl  usw.).  Die  sauerstoffreichen 
ätherischen  Öle  zeigen  nur  ein  schwaches  Rotationsvermögen;  viele  ihrer 
sauerstoffhaltigen  Bestandteile  sind  sogar  ohne  Einwirkung  auf  den 
polarisierten  Lichtstrahl.  Lichtbrechungsvermögen  ist  bei  vielen  äthe- 
rischen Ölen  in  hohem  Maße  vorhanden. 

In  Wasser  lösen  sich  die  ätherischen  Öle  nur  wenig  auf,  obschon 
das  damit  geschüttelte  Wasser  Geruch  und  Geschmack  davon  annimmt. 
Umgekehrt  sind  auch  die  ätherischen  Öle  imstande,  eine  kleine  Menge 
Wasser  aufzulösen.  Das  Lösungsvermögen  des  Alkohols  vermindert 
sich  mit  dem  Wassergehalt,  so  daß  schon  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
manche  der  sauerstoffarmen  ätherischen  Oie  nur  wenig  löslich  sind.  In 
Äther,  Benzol,  Chloroform,  Eisessig,  fetten  Ölen  und  meist  auch  in 
Schwefelkohlenstoff  lösen  sie  sich  leicht  auf.  Auf  Papier  getropft,  rufen 
sie  vorübergehend  einen  durchscheinenden  Fleck  hervor. 

Bei  der  verschiedenartigen  Zusammensetzung,  welche  die  äthe- 
rischen Öle  besitzen,  ist  naturgemäß  auch  ihr  Verhalten  gegen  Agenzien 
ein  sehr  verschiedenes.  Es  soll  letzteres  daher  im  wesentlichen  bei 
der  Einzelbesprechung  der  verschiedenen  Gruppen  bzw.  deren  haupt- 
sächlichsten Vertretern  erörtert  werden. 

Durch  Einwirkung  von  Luft  und  Licht  erleiden  die  ätherischen 
Öle  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  eine  Veränderung,  welche  man 
als  Verharzung  bezeichnet.  Sie  nehmen  hierbei  allmählich  gelbe  bis 
braune  Farbe,  saure  Reaktion  und  dickflüssige  Beschaffenheit  an  und 
verwandeln  sich  schließlich  in  eine  zähe,  beinahe  feste,  harzartige 
Masse.  Durch  die  Verharzung  erleidet  der  Geruch  und  der  Geschmack 
der  ätherischen  Öle  eine  Veränderung,  das  spez.  Gew.  und  der  Siede- 
punkt eine  Erhöhung  und  die  Löslichkeit  in  anderen  Flüssigkeiten  eine 
Verminderung. 

Im  I.  anorg.  TL,  S.  135,  wurde  bereits  erwähnt,  daß  lerpentinöl 
und  andere  terpenreiche  ätherische  Öle  die  Fähigkeit  erlangen,  ozoni- 
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sierend  zu  wirken,  wenn  sie  mit  Luft  oder  Sauerstoff  bei  Licbtzutritt 
geschüttelt  werden.  Derartige  Öle  bleichen  z.  ß.  Indigolösung,  scheiden 
au 8 Jodkalium  Jod  aus,  oxydieren  arsenige  Säure  zu  Arsensäure  usw. 
Diese  stark  oxydierende  Eigenschaft  des  Terpentinöles  und  der  terpen- 
reichen  ätherischen  Öle,  welche  beim  Auf  bewahren  im  Dunkeln  jahre- 
lang erhalten  bleibt,  beruht  nach  En  gier  und  Weissberg  nicht  auf 
einer  Beladung  desselben  mit  Ozon  oder  atomistischem  Sauerstoff,  son- 
dern auf  der  Bildung  eines  leicht  zersetzlichen  Terpen  super  oxyds. 
Wird  „ozonisiertes“  Terpentinöl  unter  Sauerstoffabschluß  einige  Stunden 
auf  80  bis  100°  erhitzt,  so  verliert  es  sein  Oxydationsvermögen,  ohne 
daß  dabei  Sauerstoff  abgegeben  wird.  Letzterer  wird  dabei  zur  Oxy- 
dation des  Terpentinöls  selbst  bzw.  der  Terpene  verbraucht. 

Um  die  ätherischen  Öle  in  den  destillierten  aromatischen 
Wässern  quantitativ  zu  bestimmen,  löse  man  in  200  ccm  derselben,  in 
einem  Scheidetrichter,  60  g Kochsalz  auf,  schüttele  wiederholt  mit  Äther  aus, 
entwässere  die  vereinigten  ätherischen  Auszüge  vollständig  mit  Chlorcalcium 
und  destilliere  den  Äther  in  einem  trockenen,  genau  gewogenen,  leichten 
Kölbchen  bis  auf  10  bis  15  ccm  ab.  Der  Best  des  Äthers  ist  mit  Hilfe  einer 
Wasserstrahlluftpumpe  zu  verdunsten.  Das  Kölbchen  wird  zu  diesem  Zwecke 
mit  einem  doppelt  durchbohrten  Kork,  in  dessen  eine  Öffnung  ein  kurzes, 
nur  bis  in  den  Hals  des  Kölbchens  reichendes  Glasrohr  (I),  in  dessen  andere 
Öffnung  ein  bis  nahezu  auf  das  Niveau  der  Ätherschicht  herabreichendes 
Glasrohr  (II)  eingepaßt  ist,  verschlossen.  Bohr  I wird  mit  der  Säugpumpe, 
Kohr  II  mit  einem  mit  Chlorcalcium  gefüllten  Trockenrohr  in  Verbindung 
gebracht.  Tritt  nun  die  Säugpumpe  in  Tätigkeit,  so  findet  eine  so  rasche 
Verdunstung  des  Äthers  statt,  daß  sich  das  Kölbchen  außen  mit  Eis  bekleidet. 
Ist  der  Äther  verdunstet,  so  verschwindet  der  Eisbeschlag  wieder.  Ist  letzterer 
bis  auf  einen  geringen  Best  geschmolzen,  so  setzt  man  die  Säugpumpe  außer 
Tätigkeit,  trocknet  das  Kölbchen  ab  und  wägt  es,  nachdem  es  wieder  die 
ursprüngliche  Lufttemperatur  angenommen  hat.  Die  Gewichtszunahme  ent- 
spricht annähernd  der  Menge  des  ätherischen  Öles  in  200  g des  untersuchten 
Wassers.  Fenchel-  und  Pfefferminzwasser  enthalten  je  0,06  Proz.  Ol 
(Beckurts,  Fr  er  ich  s).  Bei  Zimtwasser  und  anderen  alkoholhaltigen 
Wässern  ist  an  Stelle  von  Äther  leicht  flüchtiger  Petroleumäther  auzuwenden. 
Zimtwasser  enthält  0,08  bis  0,1  Proz.  Öl. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  ätherischen  Olgehalts  der 
Pflanzenteile  kann  nur  mit  annähernder  Genauigkeit  ausgeführt  werden,  da 
es  namentlich  im  kleinen  schwierig  ist,  die  gesamte  Menge  des  vorhandenen 
ätherischen  Öls  ohne  Verlust  zu  gewinnen.  Die  Ausbeuten  an  ätherischem 
Ol  sind  daher  je  nach  dem  angewendeten  Verfahren  verschiedene;  die  will- 
kommenen Einrichtungen  des  Großbetriebes  liefern  größere  Mengen  von 
ätherischem  Öl,  als  dies  im  Kleinbetrieb  der  Fall  ist.  Ähnliche  Unterschiede 
wie  in  der  Quantität  walten  nicht  selten  auch  in  der  Qualität  der  ätherischen 
Öle  ob,  da  bei  dem  Großbetrieb  die  schwerer  flüchtigen  Anteile  derselben 
vollständiger  aus  den  betreffenden  Pflanzenteilen  isoliert  werden,  als  dies  bei 
dem  Kleinbetrieb  möglich  ist. 

Um  das  ätherische  Öl  in  Pflanzenteilen  annähernd  zu  bestimmen, 
extrahiere  man  10  g oder  mehr  einer  fein  gepulverten  Durch  schnittsprobe  im 
Soxhletschen  Extraktionsapparat  (siehe  Milch)  mehrere  Stunden  lang  mit 
leicht  flüchtigem  Petroleumäther,  verjage  dann  den  Petroleumäther  bei 
möglichst  niedriger  Temperatur  (s.  oben)  und  wäge  den  Rückstand  nach  dem 
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Erhalten  des  Extraktionskölbchens  im  Exsikkator  (A).  Hierauf  verschließe 
man  das  Kölbchen  mit  einem  doppelt  durchbohrten  Stopfen,  bringe  die  eine 
Öffnung  desselben  durch  ein  nur  wenig  in  den  Hals  des  Kölbchens  hinein  - 
ragendes  Glasrohr  mit  einem  kleinen  Liebig  sehen  Kühler  in  Verbindung 
und  leite  durch  die  andere  Öffnung  Wasserdämpfe,  die  in  einem  anderen 
Kolben  entwickelt  werden,  so  lange  auf  den  Boden  des  Extraktionskölbchens, 
als  noch  ätherisches  Öl  hiermit  übergeht.  Der  im  Kölbchen  verbleibende 
Destillationsrückstand  werde  sodann  zur  Trockne  gebracht,  bei  100°  ge- 
trocknet und  nach  dem  Erkalten  gewogen  (B).  Die  Differenz  zwischen  den 
Wägungen  A und  B ergibt  dann  annähernd  die  Menge  des  vorhanden  ge- 
wesenen ätherischen  Öls.  Zur  Kontrolle  sättige  man  das  auf  diese  Weise 
erhaltene  wässerige  Destillat  mit  Kochsalz  und  bestimme  darin  den  Gehalt 
an  ätherischem  Öl,  wie  oben  angegeben  ist. 

Über  die  quantitative  Bestimmung  der  ätherischen  Öle  siehe  auch 
C.  Mann,  Archiv  der  Pharmazie  1902,  S.  149,  sowie  C.  Beckmann,  Archiv 
der  Pharmazie  1907,  S.  211  und  1909,  S.  110. 

Prüfung.  Der  hohe  Preis,  welchen  viele  ätherische  Öle  besitzen,  gibt 
nicht  selten  Anlaß  zur  Fälschung  derselben.  Der  Nachweis  derartiger  Ver- 
fälschungen ist  in  vielen  Fällen  mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft,  da 
einesteils  die  überwiegende  Mehrzahl  der  ätherischen  Öle  aus  an  sich  in  der 
Zusammensetzung  nicht  konstanten  Gemengen  verschiedener  Stoffe  besteht, 
und  anderenteils  die  Eigenschaften  derselben  durch  die  Art  der  Gewinnung, 
durch  das  Alter,  die  Art  der  Aufbewahrung,  die  Beschaffenheit  der  auge- 
wendeten Vegetabilien  usw.  mancherlei  Veränderungen  erleiden.  In  Anbetracht 
dieser  Unsicherheit  in  der  Prüfung  der  ätherischen  Öle  dürfte  es  sich  emp- 
fehlen, dieselben  entweder  selbst  zu  bereiten,  oder,  wo  letzteres  nicht  angeht, 
sie  aus  notorisch  zuverlässigen  Quellen  zu  beziehen.  Handelt  es 
sich  jedoch  um  die  Prüfung  oder  Beurteilung  derselben,  so  ist  es  dringend 
zu  empfehlen,  hierbei  ein  notorisch  echtes  oder  als  brauchbar  anerkanntes 
Öl  als  Vergleichsobjekt  zugrunde  zu  legen.  Der  Geruch,  der  Geschmack,  das 
spez.  Gew.  und  die  Löslichkeit  in  Alkohol  werden  unter  obigen  Bedingungen 
noch  die  meisten  Anhaltspunkte  zur  Beurteilung  der  Brauchbarkeit  liefern. 
Die  Bestimmung  des  Siedepunktes  ist  in  den  meisten  Fällen  für  die  Prüfung 
der  ätherischen  Öle  von  nur  sehr  geringem  Wert.  Auch  das  optische  Dre- 
hungsvermögen der  ätherischen  Öle  ist  meist  kein  konstantes,  indem  es  sowohl 
durch  das  Alter  derselben,  als  auch  durch  die  Gewinnungsweise  und  Be- 
schaffenheit der  zur  Darstellung  verwendeten  Pflanzenteile  mehr  oder  minder 
beeinflußt  wird.  Ähnliches  gilt  von  dem  Lichtbrechungsvermögen  und  inner- 
halb gewisser  Grenzen  auch  von  dem  spez.  Gew. 

Zur  Verfälschung  der  ätherischen  Öle  finden  fette  Öle,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Wasser  nur  sehr  selten  Verwendung.  In  den  meisten  Fällen  han- 
delt es  sich  um  einen  Zusatz  von  möglichst  geruchlosem  Terpentinöl  oder 
anderen  Coniferenölen,  sowie  von  Zedernholzöl,  Copaivabalsamöl,  Sassafrasöl, 
Eucalyptusöl  und  von  anderen  billigen  Ölsorten. 

Fettes  Öl.  Ein  Zusatz  von  fettem  Öl  hebt  die  klare  Löslichkeit  der 
zu  prüfenden  ätherischen  Öle  in  Alkohol  von  90  bis  91  "Proz.  auf.  Bringt 
mau  ferner  einen  Tropfen  davon  auf  weißes  Papier,  so  verbleibt  bei  An- 
wesenheit von  fettem  Öl  nach  gelindem  Erhitzen  ein  gleichmäßig  durch- 
scheinender Fettfleck.  Bei  älteren,  stark  verharzten  und  gefärbten  Ölen 
verbleiben  bisweilen  die  Bänder  des  verdunsteten  Tropfens  durchscheinend, 
ln  zweifelhaften  Fällen  erhitze  man  eine  kleine  Menge  von  dem  zu  prüfen- 
den Ol  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  so  lange  auf  einem  Uhrglas,  bis  der 
Geruch  gänzlich  verschwunden  ist.  Fettes  Öl  bleibt  hierbei  als  schmierige, 
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in  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  unlösliche  Masse  zurück,  welche  bei  stärkerem 
Erhitzen  den  Geruch  nach  Acrolein  entwickelt.  Vorhandenes  Harz  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  und  löst  sich  in  Alkohol  klar  auf. 

Alkohol.  Ein  größerer  Zusatz  von  Alkohol  beeinflußt  einesteils  das 
spez.  Gew.,  anderenteils  die  Löslichkeit  der  ätherischen  Oie  in  fettem  01. 
Unterwirft  man  ferner  ein  nicht  zu  kleines  Quantum  des  zu  prüfenden 
ätherischen  Öls  im  Wasserbade  der  Destillation,  so  geht  der  vorhandene 
Alkohol  über  und  kann  alsdann  leicht  an  seinen  Eigenschaften  erkannt 
werden.  Auch  beim  Schütteln  des  betreffenden  Öls  mit  einem  gleichen 
Volumen  Wasser  in  einem  graduierten  Glasrohr  läßt  sich  durch  die  ein- 
tretende Volumverminderung  des  ersteren  die  Anwesenheit  des  Alkohols  in 
etwas  beträchtlicherer  Menge  dartun.  Der  Nachweis  des  Alkohols  durch  Ein- 
trägen von  Fuchsin  (Entfärbung  des  Öls)  und  durch  Zusatz  von  trockenem 
Tannin  (Zusatnmenkleben  desselben  zu  einer  schmierigen  Masse)  gibt  bisweilen 
zu  Täuschungen  Veranlassung. 

Sicher  kann  die  Gegenwart  von  Alkohol  durch  Fuchsin  nur  in  der 
Weise  dargetan  werden,  daß  man  etwa  5 ccm  des  zu  prüfenden  ätherischen 
Öls  in  ein  trockenes  Eeagenzglas  bringt,  letzteres  mit  einem  Bäuschchen 
Watte,  an  dessen  Unterseite  ein  Körnchen  Fuchsin  eingehüllt  ist,  verschließt 
und  dann  das  Öl  einige  Zeit  auf  etwa  90°  erwärmt.  Die  entweichenden 
Alkoholdämpfe  werden  alsdann  das  Fuchsin  teilweise  lösen  und  infolgedessen 
eine  Kotfärbung  der  Watte  veranlassen. 

Chloroform  kann  in  dem  ätherischen  Öl  leicht  in  der  auf  S.  171  u.  f. 
angegebenen  Weise  erkannt  werden. 

Wasser.  Ein  ungehöriger  Wassergehalt  macht  sich  in  den  ätherischen 
Ölen  einesteils  beim  Vermischen  derselben  mit  Petroleumäther  oder  trockenem 
Schwefelkohlenstoff  (Trübung  oder  Abscheidung  von  Wassertröpfchen),  anderen- 
teils beim  Zufügen  von  etwas  wasserfreiem  Chlorcalcium  (allmähliches  Zer- 
fließen desselben)  bemerkbar. 

Terpentinöl  und  andere  billige  Öle  lassen  sich  in  den  ätherischen 
Ölen  nur  schwierig  mit  Sicherheit  nachweisen.  In  vielen  Fällen  wird  durch 
einen  beträchtlicheren  Zusatz  derartiger  Öle  der  Geruch  und  Geschmack, 
sowie  das  spez.  Gew.,  der  Drehungswinkel  des  polarisierten  Lichtstrahls  und 
die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  wesentlich  beeinflußt.  Schüttelt 
man  ferner  etwas  von  dem  zu  prüfenden  Öl  mit  einer  größeren  Menge 
Wasser  und  filtriert  nach  einiger  Zeit  die  erzielte  Lösung  durch  ein  mit 
Wasser  befeuchtetes  Filter,  so  resultiert  eine  Flüssigkeit,  welche  namentlich 
nach  mehrtägigem  Stehen  in  einer  verschlossenen  Flasche  die  Anwesenheit 
fremdartiger  Beimengungen  (Terpentinöl  usw.)  meist  durch  den  Geruch  und 
den  Geschmack  erkennen  läßt.  Letzteres  ist  gewöhnlich  auch  der  I all,  wenn 
man  etwas  von  dem  betreffenden  Öl  mit  der  50-  bis  60 fachen  Menge  Zuckei 
verreibt  und  den  so  bereiteten  Olzucker  einige  Tage  lang  in  einem  ge- 
schlossenen Gefäß  auf  bewahrt.  Als  Vergleichsmaterial  wähle  man  für  letztere 
Prüfungen  ein  notorisch  echtes  oder  ein  als  brauchbar  erkanntes  äthe- 
risches Öl. 

Wie  bereits  erwähnt,  ist  ein  Zusatz  von  Terpentinöl  auch  von  einem 
gewissen  Einfluß  auf  das  optische  Drehungsvermögen  der  ätherischen  Öle. 
Da  jedoch  das  Drehungsvermögen  der  meisten  Öle  ein  schwankendes  ist, 
beeinflußt  von  den  in  wechselnden  Verhältnissen,  oft  in  entgegengesetzter 
Dichtung  drehenden  Einzelbestandteilen  derselben,  so  kann  auch  nur  in 
wenigen  Fällen  ein  Zusatz  von  Terpentinöl  durch  eine  Bestimmung  der  Ab- 
lenkung des  polarisierten  Lichtstrahls  direkt  mit  Sicherheit  nachgewiesen 
werden,  um  so  mehr,  als  es  rechts-  und  linksdrehende  Terpentinöle  gibt.  Eine 
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derartige  Prüfung  wird  noch  durch  den  Umstand  erschwert,  daß  ein  und 
dieselbe  Pflanze  in  verschiedenen  Wachstumsstadien  Öle  von  verschiedenem 
Drehungsvermögen  liefert.  Auch  die  Wachstu  ms  Verhältnisse  der  Pflanze,  die 
Art  der  Gewinnung  des  darin  enthaltenen  ätherischen  Öls  und  vor  allen 
Dingen  das  Alter  desselben  ist  von  wesentlichem  Einfluß  auf  seine  optischen 
Eigenschaften.  Bei  den  im  normalen  Zustande  optisch  inaktiven  Oien  (Senföl, 
Bittermandelöl),  sowie  bei  denen,  welche  nur  ein  sehr  schwaches  Drehungs- 
vermögen besitzen  (Anisöl,  Gaultheriaöl,  Zimtöl,  Nelkenöl,  Bosenöl  usw.), 
kann  allerdings  aus  dem  Vorhandensein  einer  stärkeren  Ablenkung  des  polari- 
sierten Lichtstrahls  unter  Umständen  auf  einen  Zusatz  von  Terpentinöl 
oder  von  einem  anderen  terpenreichen,  optisch  aktiven  Ol  geschlossen  werden. 
Immerhin  ist  jedoch  auch  hierbei  nicht  außer  acht  zu  lassen,  daß  dem 
Terpentinöl  usw.  durch  geeignete  Manipulationen  das  Drehungsvermögen  be- 
nommen, ja  auch  durch  entsprechendes  Mischen  von  Bechts-  und  Links- 
Terpentinöl  ein  optisch  inaktives  Öl  hergestellt  werden  kann. 

Die  von  Heppe  angegebene  Reaktion  auf  Terpentinöl  und  sauerstoff- 
freie ätherische  Öle  überhaupt  mittels  Nitroprussidkupfers  ist  ohne  praktische 
Bedeutung,  da  alle  sauerstoffhaltigen  Öle  auch  im  normalen  Zustande  größere 
oder  kleinere  Mengen  von  sauerstofffreien  Bestandteilen  enthalten.  Das 
gleiche  gilt  für  das  Verhalten  gegen  Kupferbutyrat,  welches  durch  Terpen- 
tinöl beim  Erhitzen  auf  170  bis  180°  zu  Kupfei'oxydul  reduziert  werden  soll. 
In  manchen  Fällen  können  zur  Charakterisierung  der  Bein  beit  der  ätherischen 
Öle,  unter  Anwendung  entsprechender  authentischer  Vergleichsobjekte,  auch 
die  Färbungen  dienen,  welche  auf  Zusatz  von  Jod  eintreten  oder  welche 
konzentrierte  Mineralsäuren  (besonders  Schwefelsäure  oder  Salzsäure)  in  den- 
selben oder  in  ihren  Lösungen  in  Schwefelkohlenstoff  hervorrufen. 

Uber  die  Wertschätzung  der  ätherischen  Öle  durch  Bestimmung  ihrer 
Einzelbestandteile  s.  dort. 

Aufbewahrung.  Die  ätherischen  Oie  sind  zur  Vermeidung  von 
Verharzung  in  sorgfältig  geschlossenen,  möglichst  bis  an  den  Hals  ge- 
füllten Flaschen  an  einem  kühlen  Orte,  geschützt  vor  Licht 
aufzubewahren. 

Nach  ihrer  Elementarzusammensetzung  lassen  sich  die  ätherischen 
Oie  einteilen  in  1.  sauerstoffarme  (terpen reiche)  Öle,  2.  sauer- 
stoffreiche (terpenarme)  Öle,  3.  stickstoffhaltige  Öle  und 
4.  schwefelhaltige  Öle. 

Hauptbestandteile  der  ätherischen  Öle. 

A.  Kohlenwasserstoffe. 

Von  Kohlenwasserstoffen  der  Sumpfgasreihe  kommt  das  Heptan: 
C7Hiy,  als  fast  ausschließlicher  Bestandteil  im  ätherischen  Öl  von 
JPinus  sabiniana  (s.  S.  99),  sowie  in  kleiner  Menge  in  einigen  anderen 
Pinusdestillaten  vor.  Kleine  Mengen  von  festen,  paraffinartigen 
Kohlenwasserstoffen  finden  sich  in  verschiedenen  ätherischen  Ölen, 
wie  z.  B.  im  Rosenöl,  Arnikablütenöl,  Chamillenöl,  Neroliöl,  vor. 
Nonylen:  C;'H18,  ist  im  Linaloeöl  beobachtet.  Von  Kohlenwasserstoffen 
der  Benzolreihe  tritt  nur  das  Cymol:  C10HU  (s.  S.  1036)  häufiger  auf; 
Benzol:  C6Hfi,  und  seine  Homologen  sind  im  Vorlauf  des  finnischen 
Kienöls  (Aschan);  Styrol:  CSH8  (s.  S.  1206),  ist  im  ätherischen  Storax- 
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und  Xanthorrhoeaharzöl,  Naphtalin:  C10H8,  im  Nelkenstiel-,  Storax- 
rinden-  und  Irisöl  nachgewiesen. 

Die  in  den  ätherischen  Ölen  hauptsächlich  vorkommenden  Kohlen- 
wasserstoffe sind  die  Terpene:  (C:’H8)U. 

Terpene  (Camphene,  Terpadiene). 

Als  Terpene  und  Camphene  bezeichnet  man  eine  Anzahl  in  äthe- 
rischen Ölen  zum  Teil  als  überwiegende  Hauptbestandteile  vorkommende 
Kohlenwasserstoffe,  deren  Zusammensetzung  der  Formel  C10H16  bzw. 
(C5HÖn  entspricht.  Obschon  die  Terpene  in  chemischer  Beziehung 
untereinander  vielfache  Ähnlichkeit  zeigen,  so  unterscheiden  sie  sich 
doch,  trotz  ihrer  gleichen  prozentischen  Zusammensetzung,  sehr  wesent- 
lich in  ihren  chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften.  Letztere 
Verschiedenheiten  treten  besonders  hervor  in  dem  Geruch,  in  dem  Ge- 
schmack, in  den  Siedepunkten,  in  den  spezifischen  Gewichten  und  in 
dem  optischen  Drehungsvermögen.  Chemische  Verschiedenheiten  machen 
sich  besonders  in  dem  Verhalten  der  Terpene  gegen  Brom,  Halogen- 
wasserstoff, Nitrosylchlorid,  salpetrige  Säure  usw.  (s.  unten)  bemerkbar. 
Die  Ursache  dieser  voneinander  abweichenden  Eigenschaften  ist  bei 
einzelnen  Terpenen  auf  eine  verschiedene  Molekulargröße,  bei  anderen, 
in  ihrer  Molekulargröße  der  Formel  C10H16  entsprechenden  zum  Teil 
auf  Strukturisomerie,  zum  Teil  auf  physikalische  Isomerie  zurück- 
zuführen (s.  unten).  Die  große  Mehrzahl  der  natürlich  vorkommenden 
Terpene  ist  optisch  aktiv,  und  zwar  lenken  sie  den  polarisierten  Licht- 
strahl in  verschiedener  Stärke  teils  nach  rechts,  teils  nach  links  ab. 

Terpene  sind  in  kleinerer  oder  größerer  Menge  in  fast  allen  äthe- 
rischen Ölen  enthalten.  Die  chemische  Natur  und  die  Menge  derselben 
hängt  ab  von  dem  botanischen  Charakter  der  Pflanze,  der  Art  der 
Pflanzenteile,  welche  das  betreffende  ätherische  Öl  lieferten,  sowie  auch 
von  dem  Entwickelungsstadium  derselben.  Weniger  weit  entwickelte 
Pflanzen  enthalten  meist  größere  Terpenmengen  als  ausgereifte. 

Alle  Terpene  besitzen  die  Fähigkeit,  unter  geeigneten  Bedingungen 
zu  phosphoreszieren.  Die  sauerstoffhaltigen  Bestandteile  der  ätherischen 
Öle,  die  Stearoptene,  zeigen  diese  Eigentümlichkeit  nicht.  Einige  I er- 
pene,  besonders  die  höher  siedenden,  leuchten  schwach,  wenn  ihre 
Dämpfe  mit  der  Luft  Zusammentreffen.  Sie  leuchten  stärker  und 
länger,  wenn  sie  mit  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt  und  dabei  stark 
geschüttelt  werden.  Das  Leuchten  tritt  auch  ein,  wenn  die  erwärmten 
Terpene  mit  trockenem  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-,  Baryurn-  und 
Magnesiumhydroxyd  versetzt  werden.  Die  Leuchtkraft  der  Terpene 
nimmt  hierbei  jedoch  rasch  ab  (Radziszewski).  Die  Phosphoreszenz 
der  Terpene  hängt  vielleicht  mit  ihrer  Fähigkeit,  Ozon  bzw.  Superoxyde 
zu  bilden,  zusammen. 

Die  Kenntnis  der  ätherischen  Öle  und  deren  Einzelbestandteile  ist 
in  den  letzten  30  Jahren  durch  eine  sehr  große  Zahl  hervorragender 
Arbeiten  nach  Theorie  und  Praxis  in  so  überraschender  Weise  gefördert 
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worden,  daß  dieselben  gegenwärtig  zu  den  beststudierten  Pflanzen- 
stoffen zählen.  Es  ist  dies  ganz  besonders  zu  •verdanken  den  bahn- 
brechenden Untersuchungen  von  Wallach,  Baeyer,  Tiemann,  Brühl, 
Semmler,  Gr.  Wag  n er,  Bredt,  Auwers,  W.  H.  P er  k in  sen.,  Asch  an, 
Kremers,  Power  u.  a.,  sowie  den  erfolgreichen,  mit  den  großen  Hilfs- 
mitteln der  Technik  ausgeführten  Arbeiten  der  wissenschaftlichen 
Laboratorien  von  Schimmel  & Co.  in  Miltitz-Leipzig,  Heine  & Co.  in 
Leipzig,  Haensel  in  Pirna,  Roure-Bertrand  Fils  m Grasse  u.  a. 

Nach  jenen  Untersuchungen  lassen  sich  die  Terpene  nach  ihrer 
Zusammensetzung,  ihrem  Siedepunkt,  ihrem  Verhalten  gegen  Halogen- 
wasserstoff, Brom,  Nitrosylchlorid  usw.  in  folgende  Gruppen  einteilen: 

A.  Hemiterpene  oder  Pentene:  C5H8. 

Zu  dieser  Gruppe  zählt  das  Valerylen  und  Isopren  (s.  S.  157), 
Kohlenwasserstoffe,  welche  zwar  in  naturellen  ätherischen  Ölen  bisher 
nicht  beobachtet  sind,  jedoch  durch  Polymerisation  in  echte  Terpene 
übergehen. 

B.  Eigentliche  Terpene:  C10H16. 

Die  eigentlichen  Terpene  bilden,  mit  Ausnahme  des  Camphens,  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  farblose,  unzersetzt  destillierbare  Flüssig- 
keiten, deren  Siedepunkt  zwischen  155  und  185°,  und  deren  spez.  Gew. 
zwischen  0,85  und  0,86  bei  15°  schwankt.  Durch  wiederholte  direkte 
Destillation  oder  durch  längeres  Schütteln  mit  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure  scheinen  sie  alle  in  optisch  inaktive  Kohlenwasserstoffe, 
C10Hlh,  in  das  sogenannte  Tereben,  überzugehen,  welches  jedoch  meist 
aus  einem  Gemisch  aus  inaktivem  Camphen,  Dipenten  und  anderen 
Kohlenwasserstoffen  besteht. 

In  chemischer  Beziehung  steht  die  Mehrzahl  der  eigentlichen  Ter- 
pene in  naher  Beziehung  zum  Para-Cymol:  C10H14,  in  welches  sie 
daher  durch  Entziehung  zweier  Atome  Wasserstoff  verwandelt  werden 
können.  Letztere  Umwandlung  vollzieht  sich  mit  großer  Lebhaftigkeit 
— Kulmination  — , wenn  sie  in  der  Kälte  oder  bei  mäßiger  Wärme 
mit  Jod  zusammengebracht  werden: 

C10H16  -f  2J  = 2HJ  -f-  C10HU. 

Das  «-Jerpinen,  das  Sylvestren  und  das  Fenchen  sind  Derivate 
des  Meta-Cymols. 

Eine  direkte  Rückverwandlung  von  Cymol  in  ein  Terpen  ist  bisher 
nicht  gelungen.  Dagegen  lassen  sich  Linalool:  C10H17.OTI,  und 
Geraniol:  C10H17.OH,  ungesättigte  Alkohole  mit  off ener  Kohlenstoff- 
kette, duich  Behandlung  mit  wasserentziehenden  Agenzien  in  Terpene: 
Dipenten  und  lerpinen,  überführen.  Pei  der  Oxydation  mit  ver- 
dünnter 8alpetersäure  liefern  die  zu  dem  Para-Cymol  in  Beziehung 
stehenden  Terpene,  neben  verschiedenen  anderen  Säuren,  Para-Toluyl- 
säure:  C«H4(CH3) — CO  . OH,  und  Terephtalsäure : C6  ID  (CO  . 0 H)2. 
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Die  Bildung  letzterer  beiden  Säuren,  sowie  die  leichte  Umwandlung 
in  Para-Cymol  bzw.  Meta-Cymol  weist  darauf  hin,  daß  die  Terpene  der 
Gruppe  der  aromatischen  Verbindungen  angehören,  und  zwar  in  naher 
Beziehung  zum  Para-Cymol  bzw.  Meta-Cymol  stehen.  Die  eigentlichen 
Terpene  der  Formel  C10H16  dürften  zum  Teil  als  Dihydrüre  dieser  Ver- 
bindungen, Dihy drocymole,  aufzufassen  sein: 


P-svrDCH3 

Cymol 


rGH6  j CH3 
L 11  | C3H7 

Terpen. 


Ein  von  Baeyer  auf  synthetischem  Wege  dargestelltes,  bei  174° 
siedendes  Dihydro- Para-Cymol  stimmt  in  der  lat  in  seinen  Eigen- 
schaften im  wesentlichen  mit  denen  der  naturellen  Terpene  überein. 
Ein  von  Au  wer  s und  von  der  Heyden  aus  Ortho-Kresol  dai  gestelltem 
Terpen  scheint  sogar  mit  dem  Ter  pinen  identisch  zu  sein. 

Zur  Synthese  dieses  Dihydro- Para -Cymols  wird  Succinylbernsteinsäure- 

CH'— CO— CH— CO  .OC'H5 

äther : C6  H6  0*  (C  0 . 0 C‘2  H bf  oder  C H— C 0 -C  Ha  (siehe  S.  1 1 1 3), 

CO  .OC'H5 

zunächst  durch  successive  Einwirkung  von  Natrium,  C'H'J  und  CH3J  m 
Methyl- Isopropyl -Succinylbernsteinsäureäther  verwandelt,  letzterer  alsdann 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  das  Keton  C4H4(CH3)(C3H')(CO) 
übergeführt,  dieses  durch  Natriumamalgam  zu  C4H4(CH3)  (C4H' ) (C H . 0 H) 
reduziert  und  aus  letzterer  Verbindung  durch  Kochen  mit  Bromwasserstoff- 
säure  das  Bromid  C4H4(CH3) (C3H7) (CH.  Br)*  dargestellt.  Wird  leb zterra ^schließ i- 
lich  mit  Chinolin  gekocht,  so  resultiert  Dihydro-Para-Cymol:  C H (CH  )(C  H ). 

Die  eigentlichen,  naturellen  Terpene  zerfallen  in  Terpene  der 
1.  Pinen-,  2.  Camphen-,  3.  Terpinoien-,  4.  Sylvestren-,  5.  ler- 
pinen-,  6.  Phellandren-,  7.  Limonen-,  8.  Dipenten-,  9.  Fenchen- 
und  10.  Sabinengruppe. 


1.  Pinen  («-Pinen)  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Handelsterpentm- 
öle,  findet  sich  aber  auch  sonst  noch,  meist  begleitet  von  anderen  Terpenen, 
in  'kleinerer  oder  größerer  Menge  in  zahlreichen  anderen  ätherischen  Oien. 
In  diesen  Ölen  tritt  das  Pinen  zum  Teil  in  einer  rechtsdrehenden  und  zum 
Teil  in  einer  linksdrehenden  Modifikation  auf,  die  beide  jedoch  leicht  in 
die  inaktive  Form  verwandelt  werden  können  (s.  unten). 

Rechts -Pinen  (Australen)  bildet  den  Hauptbestandteil  des  ameri- 
kanischen Terpentinöls  (Pinus  australis  usw.),  des  Kienöls,  sowie  des  deutschen 
und  schwedischen  Kiefernadelöls  ( Pinus  sylvestris).  Dasselbe  findet  sich  ferner 
im  Zypressenöl,  Thujaöl,  Fenchelöl,  Sternanisöl,  Corianderöl,  Macisöl,  Lorbeer- 
blätter- und  -beerenöl,  Eucalyptusöl  (E.  globulus),  Rosmannol,  Basilicumol, 
Spiköl,  Myrtenöl,  Chekenblätteröl,  Rainfarnöl,  Campheröl  usw. 

Links -Pinen  (Ter  eben  ten)  bildet  den  Hauptbestandteil  des  fian- 
zösischen  Terpentinöls  ( Pinus  maritima ).  Es  kommt  ferner  vor  in  dem  äthe- 
rischen Öl  der  Nadeln  von  Abies  pectinata,  A.  canadensis,  A.  sibrrica,  Picea 
e.rcelsa  und  Pinus  Pumilio,  in  Canella  alba,  im  Cajeputöl,  Baldrianol,  Citronenöl, 
Kessowurzelöl,  Thymianöl,  Petersiliensamenöl,  Krauseminzöl,  Asarumol,  Weih- 
rauchöl  usw.  Gemenge  von  Rechts-  und  Links-Pinen  finden  sich  in  zahl- 
reichen anderen  ätherischen  Ölen  (s.  dort). 
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Zur  Reindarstellung  von  Rechts -Pinen  dient  das  amerikanische,  zur 
Reindarstellung  des  Links -Pinen  das  französische  Terpentinöl,  deren  unter 
160°  siedende  Anteile  einer  wiederholten  fraktionierten  Destillation  unter- 
worfen werden.  Rechts-  und  Links-Pinen  sieden  bei  155  bis  156°  und  haben 
bei  20°  ein  spez.  Gew.  von  0,858..[a]£)  = +45°. 

Das  Pinen  vereinigt  sich  mit  1 Mol.  HCl  zu  einer  bei  125°  schmelzenden, 
bei  207  bis  208°  siedenden  Verbindung : C'°H16.HC1,  und  mit  1 Mol.  H Br  zu 
C‘°H16.HBr,  Schmelzp.  90°,  sowie  mit  1 Mol.  HJ  zu  flüssigem  Pinenhydro- 
jodid:  ClüHlb.HJ,  Verbindungen,  welche  je  nach  der  Natur  des  angewendeten 
Pinens  rechts-  oder  linksdrehend  sind.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit 
Kaliumpermanganat  liefert  das  Pinen  als  Hauptprodukt  die  bei  104°  schmel- 
zende Pinon säure:  C"'H16Oa,  eine  optisch  inaktive  Ketonsäure.  Dieselbe 
ist  eine  aus  gleichen  Molekülen  der  bei  69  bis  70°  schmelzenden  Rechts- 
und Links- Pinon  säure  (s.  Ysopöl)  bestehende  Racemform.  Das  Nitroso- 
pinen:  C10H15.NO  oder  CluH14 : N . OH,  schmilzt  bei  13zu;  das  Pinen- 
nitrosylchlorid : C10H16.NOC1,  bei  103°  (s.  S.  1308).  Letztere  Verbindung, 
welche  ebenso  wie  das  Nitrosopinen  optisch  inaktiv  ist  und  daher  aus  Rechts- 
und Links-Pinen  erhalten  wird,  liefert  beim  Erhitzen  mit  Anilin  inaktives 
Pinen  vom  Siedep.  155  bis  156"  und  vom  spez.  Gew.  0,858  bei  20°.  Inaktives 
Pinen  findet  sich  im  Zittwersamenöl,  Corianderöl  und  Cuminöl. 

Mit  Wasser  verbindet  sich  das  Pinen  zu  Terpinhydrat:  C‘°H16-|-  3H'2 *0 
oder  C10H1H(OH)‘2  -(-  II20;  mit  Brom  liefert  das  Pinen  zunächst  ein  flüssiges 
Additionsprodukt:  Cl0Hl6Bra;  spez.  Gew.  0,860  bei  15°.  Bei  weiterem  Brom- 
zusatz werden  noch  2 Atome  Brom,  jedoch  unter  Entwickelung  von  HBr 
aufgenommen.  Aus  diesen  flüssigen  Produkten  läßt  sich  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  ein  hei  170°  schmelzendes,  in  Alkohol  schwer  lösliches 
Dibromid:  C^'H^Br4,  isolieren.  Wird  dieses  Dibromid  in  alkoholischer  Lösung 
mit  /.inkstaub  behandelt,  so  liefert  es  ein  festes,  bei  67°  schmelzendes  Terpen, 
das  Tricyklen.  Über  obige  Verbindungen,  sowie  über  das  weitere  Verhalten 
des  Pinens  s.  Terpentinöl. 

Durch  Erhitzen  auf  250  bis  270°  geht  das  Pinen  in  Dipenten  über.  Die 
gleiche  Umwandlung  erfolgt  durch  Säuren,  daher  liefern  manche  Pinen  ent- 
haltende Öle,  entsprechend  den  Dipenten  enthaltenden,  auch  mit  HCl  ein 
Dihydrochlorid  : CluH16 . 2 H CI. 

Nopinen  (ß-Pinen)  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  amerikanischen 
Terpentinöl,  Kienöl,  sibirischen  Eich  tennadelöl , Citronenöl,  Cuminöl,  Cori- 
anderöl, Ysopöl  usw.  Dasselbe  siedet  bei  162  bis  163°  und  hat  ein  spez.  Gew- 
von  0,866  hei  22u.  Linksdrehend : [«]/>  = — 22,5°.  Bei  vorsichtiger  Oxy- 
dation mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  linksdrehende  Nopinsäure: 
C10HlbO3,  vom  Schmelzp.  127°.  Letztere  geht  durch  weitere  Oxydation  in 
ein  rechtsdrehendes  Keton  über,  das  Nopinon:  C3H"0,  Siedep.  210°. 

Als  a-  und  /S-Pinolen  bezeichnet  Aschan  zwei  bei  142  bis  144° 
siedende  Terpene  Cl0H16,  welche  aus  den  bei  der  Darstellung  von  Pinen- 
hydrochlorid  resultierenden  flüssigen  Hydrochloriden  durc-h  Zersetzung  mit 
Basen  gewonnen  wurden.  Die  Hydrochloride  dieser  Pinolene  liefern  bei  der 
Einwirkung  von  Anilin  Iso  pinen:  Cl0Hltf,  vom  Siedep.  155°. 

2.  Cailipheil  findet  sich  als  Rechts  - Camphen  (Austracamphen)  im 

Muskatnuß-,  Petitgrain-,  Ingwer-  und  Spiköl;  als  Links- Camphen  (Tera- 

camphen)  im  Baldrian-,  Ivessowurzel-,  Chrysanthemum-  und  Citronellöl;  als 
inaktives  Camphen  im  Rosmarinöl  und  in  dem  ätherischen  Öl  von  Pinus 
sibirica.  Künstlich  wird  es  erhalten  aus  dem  Hydrochlorid  des  Pinens: 
C10H16 . HCl,  dem  Bornylchlorid  (s.  dort),  durch  Entziehung  von  HCl.  Es 
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geschieht  dies  durch  Erhitzen  mit  Natriumacetat  und  Eisessig  auf  200°  oder 
Kochen  mit  Anilin. 

Das  Camphen  ist  ein  fester,  gegen  50°  schmelzender,  gegen  160n  siedender 
Stoff,  der  je  nach  der  Natur  des  Ausgangsmaterials  bei  gleichem  chemischen 
Verhalten  rechtsdrehend,  linksdrehend  oder  optisch  inaktiv  ist.  Es  verbindet 
sich  nur  mit  1 Mol.  HCl  zu  einem  bei  149  bis  151°  schmelzenden,  leicht  zer- 
setzbaren, festen  Produkt,  welches  identisch  mit  Isobornylchlorid  ist.  Brom 
liefert  in  Petroleumätkerlösung  ein  bei  89°  schmelzendes  Additionsprodukt : 
C10H16Br2,  neben  größeren  Mengen  eines  flüssigen  Substitutionsprodukts: 
C10Hl5Br.  Bei  der  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  auf  Camphen,  welches  in 
Ligroin  gelöst  ist,  entsteht  flüssiges  Campliennitrosit:  CluHlb . N203.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Camphen  Campher:  ClüH‘'0,  der  je  nach 
der  Natur  des  Ausgangsmaterials  rechtsdrehend,  linksdrehend  oder  optisch 
inaktiv  ist.  Kaliumpermanganat  führt  in  1 proz.  Lösung  das  Camphen  in  das 
Camphenglycol : Cl0Hlü(OH)s,  über;  prismatische,  bei  192°  schmelzende, 
in  Wasser  wenig  lösliche  Nadeln.  Neben  Camphenglycol  entstehen  hierbei 
geringe  Mengen  eines  bei  38°  schmelzenden  Ketons,  des  Camphenilons: 
C9Hl40,  sowie  eine  bei  172°  schmelzende  Säure,  die  Camph  enylsäure  oder 
Oxycamphenilansäure:  C10H16O3.  Salpetersäure  oxydiert  das  Camphen 
zu  der  dreibasischen,  bei  199°  schmelzenden  Camphosäure:  C7Hu(CO . OH)1 
(Camphoyl säure).  Chromoxychlorid : Cr Ov CI2,  erzeugt  Camphenilalde- 
hyd:  Cl"H140,  als  eine  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  campherartig  riechende, 
bei  70°  schmelzende  Masse.  Durch  weitere  Oxydation  geht  der  Camphenil- 
aldehyd  in  die  bei  65°  bzw.  bei  118°  schmelzenden  isomeren  Camph  enil- 
säuren:  Cl"Hl402,  über. 

Beim  Erwärmen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  geht  das  Camphen  in 
Isoborneol:  C10Hl8O,  bzw.  in  Isoborneolacetat : C10H17 . 0 C2H30  (siehe 
dort),  über. 

3.  Terpinoien.  Terpinoien  findet  sich  im  Coriander-  und  Manila  - 
Elemiöl ; künstlich  wird  es  durch  Kochen  von  Terpinhydrat,  Terpineol  und 
besonders  von  Cineol  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H^SO4,  2 Vol.  H‘0), 
sowie  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  Pinen  dar- 
gestellt. Am  reinsten  resultiert  dasselbe  beim  Kochen  von  Terpineol  mit 
Oxalsäurelösung  (l  : 2).  Das  Terpinoien  siedet  hei  183  bis  185  ; inaktiv.  Es 
liefert  mit  2 Mol.  Halogenwasserstoff  Verbindungen,  die  wahrscheinlich  mit 
denen  des  Dipentens  identisch  sind.  Brom  erzeugt  ein  kristallisiertes,  bei  70° 
schmelzendes  Dibromid : C10H16Br2,  und  ein  bei  116°  schmelzendes  Tetra- 
bromid: C^’H^Br4. 

4.  Sylvestren  findet  sich  im  schwedischen  und  russischen  Terpentinöl, 
sowie  im  Kiefernnadelöl  und  Latschenkiefernöl.  Es  siedet  bei  175  bis  178°, 
verbindet  sich  mit  2 Mol.  HCl,  H Br  und  H J zu  C,0Hl6.2HCl  vom 
Sclimelzp.  729 , C10  H16  . 2 H Br  vom  Sclimelzp.  72°  und  C1"Hlb.2HJ  vom 
Sclimelzp.  67°.  Brom  erzeugt  ein  festes,  bei  135°  schmelzendes  Additions- 
produkt: Cl0Hl8Br4.  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem  Brom  geht  das 
Sylvestren  in  Meta -Cy mol:  C10H14,  über.  Das  Sy lvestrennitrosy  1- 
chlorid:  C10H16.NOC1,  schmilzt  bei  106  bis  107°.  Die  Lösung  des  Syl- 
vestrens  in  Essigsäureanhydrid  wird  durch  Zusatz  eines  Tropfens  konzen- 
trierter Schwefelsäure  oder  rauchender  Salpetersäure  intensiv  blau  gefärbt. 
Spez.  Gew.  0,848  bei  20°.  Becbtsdreliend 4). 

i)  Das  als  Carve streu  bezeichnete  Terpen  Cl0H16  scheint  inaktives  Syl- 
vestren zu  sein.  Dasselbe  wird  durch  trockene  Destillation  von  salzsaurem  Caryl- 
amin:  C10Hl7.NH2,  HCl,  oder  von  dem  damit  isomeren  salzsauren  Vestrylamin 
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5.  Terpinen.  «-Terpinen  kommt  im  Cardamomenöl,  Majoranöl,  Dill- 
krautöl, Zittwersamenöl,  Manila-Elemiöl.,  Corianderöl  und  Campheröl  vor. 
Künstlich  wird  es  durch  Schütteln  von  Terpentinöl  mit  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure  (70  ccm  H'2SÜ‘  zu  2 Liter  Terpentinöl),  sowie  durch  Kochen 
von  Terpin,  Terpineol,  Cineol,  Dipenten  oder  Pliellandren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  dargestellt.  Das  «-Terpinen  ist  eine  sehr  beständige,  bei  179 
bis  181°  siedende,  cymolartig  riechende  Flüssigkeit,  die  mit  Brom,  HCl,  HBr 
und  HJ  nur  flüssige  Verbindungen  liefert.  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub 
und  Salzsäure  gehen  dieselben  in  Meta-Cymol  (s.  S.  1036)  über.  Das 
«-Terpinen  verbindet  sich  mit  N"203  zu  einem  kristallisierbaren,  bei  155° 

schmelzenden  Terpinennitrosit:  C10Hl6<Cq  Zur  Gewinnung  letzterer 

Verbindung  trägt  man  allmählich  eine  konzentrierte  Lösung  von  125  g 
NaNO'2  in  ein  Gemisch  von  250  g rohen  Terpinens,  110  g Eisessig  und  440  g 
Wasser  und  läßt  zwei  Tage  lang  stehen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind 
nach  dem  Abpressen  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  zu  reinigen. 
Das  Terpinen  ist  optisch  inaktiv.  Spez.  Gew.  0,850  bei  15°. 

Mit  dem  «-Terpinen  scheint  ein  von  Auw  er  s und  von  der  Heyden 
synthetisch  aus  Ortho-Kresol  dargestelltes  Terpen  identisch  zu  sein. 

In  dem  Rohterpinen  findet  sich  neben  « Terpinen  noch  ein  als  y-  Ter- 
pinen: Cl0H16,  bezeichneter  Kohlenwasserstoff.  Dies  y-Terpinen  kommt  auch 
vor  im  Citronenöl,  Ajowanöl  und  Corianderöl.  Dasselbe  liefert  mit  hUO3 
keine  Verbindung,  dagegen  wird  es  durch  KMnO4  in  alkalischer  Lösung  in 
■einen  schwer  löslichen,  bei  236  bis  237J  schmelzenden  Terpinen- Ery thrit: 
Cl0H16(OH)',  verwandelt,  der  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in 
Thymol  und  Carvacrol  übergeht. 

/3-Terpinen:  C1ÜH18,  entsteht  durch  Einwirkung  von  Metliylmagnesium- 
jodid  auf  Sabinenketon  (s.  S.  1296).  Dasselbe  siedet  bei  173  bis  174°  und  hat 
bei  22°  ein  spez.  Gew.  von  0,838.  Mit  Brom  liefert  es  ein  bei  155°  schmel- 
zendes Tetrabromid:  C10HlöBr4.  Durch  Oxydation  mit  Sauerstoffgas  geht  es 
in  Cuminaldehyd  (s.  S.  1133)  über.  Mit  HCl  liefert  es  in  Eisessiglösung  ein 
bei  52°  schmelzendes  Dihydrochlorid : C10H1Ö.2HC1. 

In  naher  Beziehung  zu  den  Terpinenen  stehen  die  als  Carvenen  und 
Isocarvenen  bezeichneten  synthetischen  Terpene  C10H16.  Carvenen  entsteht 
bei  der  trockenen  Destillation  von  Carvenylaminphosphat,  dem  Reduk- 
tionsprodukt des  Oxims  des  Carvenons  (s.  unten)  mit  Aluminiumamalgam. 
Isocarvenen  wird  durch  Kochen  von  Carvenen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
erhalten. 

6.  Pliellandren  kommt  in  einer  rechtsdrehenden  Modifikation  neben 
Anethol  im  Fenchelöl  (von  Foeniculum  vulgare ),  im  Elemiöl,  sowie  in  dem 


■erhalten.  Farblose,  schwach  citronenartig  riechende,  hei  178°  siedende  Flüssigkeit, 
welche  die  Farbenreaktionen  des  Sylvestrens  zeigt. 

Carvenon  (Carveol):  C10Hl6O,  und  Caron:  C^'H^O,  sind  zwei  ketonartige 
Flüssigkeiten,  die  durch  Unfiagerung  von  Dihydrocar von  : C10'H160,  einem  Keton, 
welches  duich  Oxydation  von  Dihydrocarveol : Cl0H17.OII  (s.  S.  1100),  mit  Chrom- 
säme  gebildet  wird,  entstehen.  Dieselbe  Umlagerung  wird  durch  Schwefelsäure  bzw. 
durch  Brom  wasserstoffsäure  bewirkt.  Wird  das  Oxim  des  Carons:  C10IIl6:N.OH, 
mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  reduziert,  so  resultieren  die  für  die  Darstellung 
■des  Carvestrens  dienenden  isomeren  Basen  Carylamin  und  Vestrylamin:  C10H17 
•NH  (Baeyer).  Carvenon  entsteht  auch  durch  Reduktion  von  Terpinennitrosit. 

Über  das  Thujen:  C10H18,  das  Ocimen:  Cl0Hlß,  und  das  den  Charaktereines 
Triolefins  tragende  Myrcen:  C10H16,  s.  dort. 


1294 


Limonen. 


ätherischen  Öle  des  Wasserfenchels  (von  Phellandrium  aquaticum ),  des  Salbeis, 
der  Pinus  sibirica,  der  Früchte  von  Schinus  melle , der  Angelicawurzel  und 
der  Angelicafriichte,  in  einer  linksdrehenden  Modifikation  im  Ol  von 
Eucalyptus  amygdalina,  im  Fichtennadelöl,  im  Latschenkiefernöl,  im  Sternanisöl 
und  im  Elemiöl  (neben  Rechts-Phellandren)  vor.  Auch  im  Pfefferöl,  Ingweröl, 
Curcumaöl,  Campheröl,  Citronenöl,  Corianderöl,  Dillöl,  Wermutöl,  Ceylon- 
Zimtöl,  Sassafrasblätteröl,  Andropogonöl  usw.  ist  Phellandren  enthalten.  Es 
siedet  gegen  170°.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  nicht  direkt,  auch  mit  HCl, 
H Br  und  HJ  liefert  es  keine  kristallisierbaren  Verbindungen.  Gibt  mit  N''0J 
leicht  ein  gut  kristallisierendes  Phellandrennitrit:  C"'Hlb . N^O  '.  Spez. 
Gew.  des  Pliellandrens  0,850  bei  15°. 

Als  „Phellandren“  sind  im  vorstehenden  die  Terpene  zusammen- 
gefaßt, welche  in  Ligroinlösung  bei  0°  mit  N*03  ein  leicht  kristallisierendes 
Nitrit  liefern.  Dieselben  sind  jedoch  chemisch  nicht  identisch.  Das  Rechts- 
Phellandren  des  Fenchelöls  und  Elemiöls  ist  nach  Wallach  chemisch 
identisch  mit  dem  Links-Phellandren  des  australischen  Eucalyptusöls.  Diese 
als  «-Phellandren  bezeichneten  Terpene  sind  jedoch  chemisch  verschieden 
von  dem  Rechts -Phellandren , ^-Phellandren,  des  Wasserfenchelöls.  Das 
«-Phellandren  siedet  bei  61°  (11  mm  Druck);  spez.  Gew.  0,844  bei  19°; 
[«Jd  = ±61°2'.  Das  /J-Phellandren  siedet  bei  57°  (11  mm  Druck);  spez.  Gew. 

0 852  bei  20°;  [«]D  = -f-  18,5°.  Das  Nitrit  des  «-Phellandrens  läßt  sich  durch 
Umkristallisieren  aus  Aceton  in  eine  bei  113  bis  114”  und  eine  bei  1 05° 
schmelzende  Form,  das  Nitrit  des  ß -Phellandrens  in  eine  bei  102°  und  eine 
bei  97  bis  98°  schmelzende  Form  zerlegen. 

Das  Nitrit  vom  Schmelzp.  113  bis  114°  ist  aus  Links -«-Phellandren 
rechtsdrehend,  aus  Rechts  -«-  Phellandren  linksdrehend;  das  Nitrit  vom 
Schmelzp.  105u  ist  aus  Links-«-Phellandren  linksdrehend,  aus  Rechts-ß-Phel- 
landren  rechtsdrehend.  Das  Nitrit  vom  Schmelzp.  102°  aus  Rechts-ß-Phel- 
landren  ist  linksdrehend,  das  vom  Schmelzp.  97  bis  98"  inaktiv  (W  allacli). 
Die  Darstellung  dieser  Nitrite  geschieht  ähnlich  wie  die  des  Caryophyllen- 
nitrosits  (s.  S.  1299). 

7.  Limonen  (Citren,  Hesperiden,  Carven)  findet  sich  in  rechtsdrehen- 
der Modifikation,  [u]D  = +125°,  im  Citronen-,  Bergamott-,  Orangenschalen-, 
Orangenblütenöl,  im  Sellerieöl,  im  Kümmelöl,  im  Dillöl,  im  Erigeronöl,  im 
Campheröl,  im  Manila -Elemiöl,  im  Holunderblütenöl,  im  Muskatnußöl  usw., 
in  linksdrehender  Modifikation,  L«]x»  = — 125°,  im  Fichtennadelöl,  im 
Krauseminzöl,  im  Öl  von  Eucalyptus  Steigeriana  und  im  Pfefferminzöl.  Das 
Limonen  besitzt  einen  angenehm  citronenartigen  Geruch;  es  siedet  bei  17o°. 
Das  Limonen  verbindet  sich  mit  2 Mol.  HCl,  H Br  und  II J zu  Stoffen,  welche 
mit  den  entsprechenden  Verbindungen  des  Dipentens  identisch  sind.  ^ Mit 
Brom  liefert  es  ein  bei  104  bis  105°  schmelzendes  Tetrabromid:  Cl0H16Br4, 
dagegen  verbindet  es  sich  nicht  mit  Wasser  zu  einem  Hydrat.  Durch  Ein- 
wirkung von  Nitrosylehlorid : NO  CI,  auf  eine  Lösung  von  Limonen  in  Chloro- 
form bei  — 10°  entsteht  Limon  enni  trosy  lehl  orid  : C1"H“’ . NO  CI,  welches 
bei  103  bis  105°  schmilzt.  Rechts-Limonen  liefert  hierbei  zwei  rechtsdrehende,. 
Links -Limonen  zwei  linksdrehende  Nitrosylchloride,  die  chemisch  identisch 
sind  und  nur  in  der  Stärke  des  Drehungsvermögens  differieren.  Durch 
Kochen  mit  Alkohol  oder  mit  alkoholischer  Kalilauge  werden  diese  Nitroso- 
chloride  in  das  bei  72°  schmelzende  Nitrosolimonen:  Cl0H15.NO,  Nitroso- 
hesperiden,  verwandelt,  und  zwar  gehen  hierbei  die  Links-Nitrosylchloride 
in  Rechts-Nitrosolimonen,  die Rechts-Nitrosochloride  in  Links-Nitroso- 
limonen  über.  Erstere  Verbindung  ist  chemisch  identisch  mit  dem  aus 
gewöhnlichem  rechtsdrehenden  Carvon  und  Hydroxylamin  entstehenden 
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Carvoxim:  Cl0H14:N.OH,  letztere  mit  dem  aus  linksdrehenden  Oarvon 
gewonnenen  (s.  S.  1101).  Durch  Oxydation  mit  1 proz.  Kaliumpermanganat- 
lösung gellt  Limonen  in  Limonery thrit:  C10Hl6(OH)4,  Limonetrit,  über; 
farblose,  bei  192°  schmelzende,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln.  Spez.  Gew. 
des  Limonens  0,846  bei  20°. 

8.  Dipeilten  [inaktives  Limonen,  (d-,  1)- Limonen,  Cinen,  Cajeputen, 
Kautschin,  Diisopren , Isoterebenten]  findet  sich  im  Campheröl,  in  dem 
schwedischen  und  russischen  Terpentinöl,  im  Fichtennadelöl,  Elemiöl,  Weili- 
rauchöl,  Bergamottöl,  Citronellöl,  Palmarosaöl,  Cubebenöl,  Fenchelöl,  Massoy- 
rindenöl , Saturejaöl,  Thymianöl,  Wurmsamenöl,  Cascarillöl , Corianderöl, 
Ajowanöl,  Cuminöl,  Myrrhenöl,  Muskatnußöl,  Zimtwurzelöl,  in  den  Destilla- 
tion sprodukten  des  Kautschuks  und  der  Guttapercha  usw.  Das  Dipenten 
entsteht  durch  Zusammenbringen  gleicher  Mengen  von  Bechts-  und  Links- 
Limonen;  durch  Erhitzen  von  Terpentinöl  auf  300°  (Isoterebenten)  oder  von 
Limonen , Pinen  oder  Camphen  auf  260° ; durch  Behandeln  von  Terpentinöl 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ; aus  Terpinhydrat,  Terpineol,  Linalool  und 
Cineol  (aus  Oleum  cinae ) durch  Entziehung  von  Wasser;  durch  Kochen  von 
Limonen-  oder  Dipentenhydrochlorid:  C10Hl6.2HCl,  mit  Anilin  oder  mit 
Natriumacetat  und  Essigsäure  usw. 

Das  Dipenten  bildet  eine  citronenölartig  riechende,  optisch  inaktive,  bei 
175  bis  1 7 6°  siedende  Flüssigkeit.  Das  Dipenten  verbindet  sich  mit  2 Mol. 
HCl,  HBr  und  HJ  zu  Cl0Hl6.2HCl,  Schmelzp.  50° ; C10H16.2HBr,  Schmelzp. 
64";  Cl"Hl6.2HJ,  Schmelzp.  78°.  Mit  Brom  liefert  es  ein  bei  125°  schmel- 
zendes Tetrabromid:  C10Hlbßr4.  Nitrosylchlorid  erzeugt  ein  bei  101  bis  102° 
schmelzendes  Dipentennitrosylchlorid : C10Hl6.NOCl,  welches  durch 
alkoholische  Kalilauge  in  ein  bei  93°  schmelzendes  Nitrosodipenten:  C10H15 
.NO  (inaktives  Carvoxim),  übergeht.  Spez.  Gew.  0,845  bei  20°. 

9.  Fenchen  scheint  im  französischen  Terpentinöl  und  im  Öl  von  Euca- 
lyptus globulus  vorzukommen,  wenigstens  konnte  daraus  Fenchylalkohol : 
C10Hl7.OH,  dargestellt  werden.  Künstlich  wird  es  durch  Erwärmen  von 
Fenchylalkohol  mit  Kaliumbisulfat  oder  durch  Erhitzen  gleicher  Teile  Anilin 
und  Fenchylchlorid  : C10H17C1  (s.  Fenchelöl),  erhalten.  Farblose,  bei  154  bis 
156"  siedende  Flüssigkeit,  welche  dem  Camphen  ähnlich  riecht,  jedoch  bei 
niedriger  Temperatur  nicht  fest  wird.  Spez.  Gew.  0,866  bei  15".  Je  nach 
der  Natur  des  zur  Darstellung  des  Fenchens  benutzten  Fenchylalkohols  ist 
dasselbe  rechts-  oder  linksdrehend  bzw.  optisch  inaktiv.  Mit  Halogenwasser- 
stoff und  mit  Nitrosylchlorid  liefert  das  Fenchen  keine  charakteristischen 
Additionsprodiakte.  Mit  Brom  verbindet  es  sich  zu  einem  flüssigen  Dibromid: 
C10HlbBi,s!.  Von  den  anderen  Terpenen  unterscheidet  sich  das  Fenchen  durch 
seine  Beständigkeit  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  welche  erst  beim  Er- 
wärmen darauf  einwirkt.  Kaliumpermanganat  führt  es  in  die  einbasische 
Oxyf enchensäure:  Cl0HlbO3,  über,  die,  aus  Rechts-Fencheu  dargestellt,  bei 
138  bis  139°,  aus  Links-Fenchen  dargestellt,  bei  152  bis  153°  schmilzt.  Wird 
Fenchen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  von  50  Proz.  auf  50  bis  60°  erwärmt, 
so  entsteht  das  flüssige  Isofenchylacetat:  C10H17 . OC*HaO,  aus  dem  sich 
durch  Verseifung  linksdrehender  Isof  en  chy  lalkohol : C'°H17.OH,  vom 
Schmelzp.  62"  gewinnen  läßt.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  der 
Isofenchylalkohol  in  flüssiges,  linksdrehendes  Isofenchon:  O^H'^O,  ein  mit 
dem  Fenchon  (s.  dort)  isomeres,  bei  201°  siedendes  Keton,  über,  dessen  Oxim: 
t'"Hlb:N.OH,  bei  82°  schmilzt.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  liefern  Iso- 
fenchylalkohol und  Isofenchon  die  linksdrehende,  bei  158  bis  159°  schmel- 
zende Isof  enchocamphersäure  : C"Hl4(CO  . O H)a.  Das  Fenchen  ist  ein 
Dihydro-Metacymol. 
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Sabinen. 


10.  Sabinen  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  im  Sabinaöl  und  im 
Pileaöl,  in  kleiner  Menge  im  Ceylon-Cardamomenöl  und  im  Majoranöl.  Farb- 
lose, bei  162  bis  166°  siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,840.  Rechts- 
drehend: [a]/)  = -f-  63°.  Liefert  mit  Brom  ein  öliges  Dibromid.  Bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  KMnO4  geht  es  in  Sabinenglycol:  Cl0Hlü (0 H)2, 
Schmelzp.  54°,  und  in  Sabinensäure:  C10Hl6O3,  Schmelzp.  57°,  über.  Wird 
Sabinenglycol  mit  verdünnten  Säuren  erwärmt,  so  geht  es  in  Dihydro- 
cuminalk  ohol : C3H7  . C6HU . CH2  . OH,  Siedep.  242°,  über,  welcher  durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  Cuminaldeliyd  und  Cuminalkohol  liefert.  Sabinen- 
säure liefert  bei  der  Destillation  Cuminsäure,  bei  der  Oxydation  mit  PbO2 
Sabinenketon:  C9H140,  Siedep.  218°,  bei  der  Oxydation  mit  Brom  in 
alkalischer  Lösung  T annacetondicarbonsäu re : C9H‘404,  Schmelzp.  142° 
(Fromm,  Semmler). 

Wird  Sabinen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  geschüttelt,  so  geht  es 
in  ein  bei  137°  schmelzendes  Terpin:  C10 H18 (0 H)2,  und  in  ein  bei  209  bis 
212°  siedendes,  rechtsdrehendes  Terpinenol:  C10Hl'.OH,  über.  Letzteres 
findet  sich  im  Majoranöl,  Wacholderbeeröl  und  im  Ceylon-Cardamomenöl. 
In  optisch  inaktiver  Form  entsteht  es  bei  der  Einwirkung  von  Kalilauge  auf 
ß - Terpinenhydrochlorid  (s.  S.  1293).  Bei  der  Oxydation  mit  verdünnter 
KMn04-Lösung  geht  dieses  Terpinenol  in  einen  bei  114  bis  116°  schmelzenden 
dreiatomigen  Alkohol:  C10HI7(OH)3,  über.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  liefert  das  Sabinen  «-Terpinen  (Wallach). 

Von  den  vorstehenden  Terpengruppen  scheinen  nach  ihrem  Ver- 
halten gegen  Brom  und  Halogenwasserstoff,  sowie  nach  dem  Licht- 
brechungsvermögen (Refraktion)  Binen,  Fenchen,  Sabinen  und  Camphen 
nur  eine,  Dipenten,  Limonen,  Terpinoien,  Terpinen,  Phellandren  und 
Sylvestren  dagegen  zwei  doppelte  Bindungen  von  Kohlenstoffatomen 
(Äthylenbindungen)  zu  enthalten.  Keine  derselben  enthält  jedoch  drei 
doppelte  Bindungen. 

Die  Terpene,  für  welche  nur  eine  Äthylenbindung  anzunehmen 
ist:  bicyklische,  enthalten  noch  eine  diagonale  (I,  III)  oder  eine 
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Sesquiterpene ; Cadinen,  Caryopbyllen. 
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Brückenbindung  (II).  Terpene  mit  zwei  Ätbylenbindungen : mono- 
cyklische,  können,  je  nachdem  sie  sich  vom  Meta-  oder  Paracymol 
ableiten,  sowie  je  nach  dem  relativen  Ort,  an  dem  sich  diese  Bindungen 
befinden,  in  mehreren  Isomeren  existieren  (s.  S.  1296). 

Außer  diesen  strukturisomeren  Terpenen  sind,  bedingt  durch  das 
Vorhandensein  der  doppelten  Bindung  (s.  S.  61),  auch  noch  zahlreiche 
stereoisomere  Terpene  denkbar. 

In  die  nachstehenden  zehn  Gruppen  und  vielleicht  noch  einige 
weitere  dürften  sich  mit  der  Zeit  alle  eigentlichen  naturellen  Terpene 
einreihen  lassen  (s.  Tabelle  a.  f.  S.). 


C.  Sesquiterpene:  C15H24. 

Sesquiterpene  finden  sich  in  zahlreichen  ätherischen  Ölen,  und 
zwar  in  den  zwischen  250  und  280°  siedenden  Anteilen. 

Die  Sesquiterpene  zerfallen  nach  den  bisher  vorliegenden  Unter- 
suchungen ebenfalls  in  mehrere  Gruppen,  von  denen  zunächst  hier  die 
des  Cadinens,  des  Caryophyllens,  des  Cedrens  und  des  Humulens 
beschrieben  werden  sollen.  Das  Cadinen  enthält  zwei  doppelte  Bin- 
dungen von  Kohlenstoffatomen  (zwei  Äthylenbindungen)  und  das  Caryo- 
phyllen  anscheinend  ebenfalls,  wogegen  das  Cedren  nur  eine  doppelte 
Bindung  enthält.  Künstlich  sind  einige  Sesquiterpene  durch  Wasser- 
abspaltung aus  Sesquiterpenalkoholen : C15H25.OH,  z.  B aus 
Cubebencampher,  Patschulicampher  (s.  dort),  erhalten. 

Das  Cadinen:  ,Cl5H"24,  findet  sich  im  Oleum  Cadinum,  im  Cubebenöl, 
Sabinaöl,  Fichten-  und  Kiefernnadelöl,  Cedernholzöl , westindischen  Sandel- 
holzöl, Angosturarindenöl,  Wermutöl,  Betelöl,  Campheröl,  Galbanumöl,  Asa- 
fötidaöl,  im  afrikanischen  Copaivabalsamöl,  Patschuliöl,  Wacholderöl,  Coto- 
rindenöl,  Weihrauchöl  usw.  Dasselbe  bildet  ein  dickflüssiges,  linksdrehendes, 
Md  — — 98,56n,  bei  274  bis  275°  siedendes  Liquidum  von  0,918  spez.  Gew. 
bei  20°.  Es  verbindet  sich  mit  2 Mol.  HCl,  HBr  und  HJ  zu  kristallisier- 
baren Produkten:  Cl5HS4.2HCl,  Schmelzp.  117  bis  118°;  Cl5H'24  . 2 HBr, 

Schmelzp.  124  bis  125°;  Cl5H'24.2HJ,  Schmelzp.  105  bis  106".  Aus  diesen 
Verbindungen  kann  das  Cadinen  durch  Erhitzen  mit  Anilin  oder  mit  Natrium- 


acetat und  Essigsäure  regeneriert  werden.  Löst  man  Cadinen  in  über- 
schüssigem Chloroform  und  setzt  dann  der  Lösung  einige  Tropfen  konzen- 
trierter Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  beim  Schütteln  das  Chloroform 
zunächst  grün,  dann  blau  und  beim  Erwärmen  rot.  Noch  schöner  tritt  die 
Blaufärbung  bei  Anwendung  von  Eisessig  an  Stelle  des  Chloroforms  auf.  Die 
frisch  destillierten  Cadinene  zeigen  diese  Reaktion  weniger  gut  als  die  teil- 


weise verharzten.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  Caryo- 
phyllen) geht  das  Cadinen  nicht  in  ein  Hydrat  Cl5H‘280  über  (Wallach). 
Das  Cadinennitrosochlorid:  C15  H'24  . NO  CI,  und  das  Ca  dinennitrosat: 
€JH24.N204,  entsjn-echend  den  Caryophyllenverbindungen  (s.  unten)  dar- 
gestellt, sind  weiße  kristallinische  Pulver,  bei  93  bis  94"  bzw.  bei  105  bis  110° 
schmelzend. 


Caryophyllen : C1SH24,  kommt,  im  Nelkenöl  und  Nelkenstielöl,  im  Öl 
von  Canella  alba,  im  Zimtwurzelöl,  im  Betelöl,  im  Seychellen  - Zimtrindenöl 
und  im  Copaivabalsamöl  vor.  Es  bildet  ein  farbloses,  bei  258  bis  260° 
siedendes  Liquidum  von  0,9085  spez.  Gew.  bei  15°.  Caryophyllen  ist  schwach 
linksdrehend : [a]D  = — 8,96°;  seine  Derivate  sind  zum  Teil  optisch  inaktiv. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie,  li.  Q2 
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Übersicht  der  Terpene. 
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Das  Caryophyllen  des  Nelken-  und  Nelkenstielöls  scheint  kein  einheitliches 
Sesquiterpen  zu  sein ; durch  wiederholte  fraktionierte  Destillation  läßt  es  sich 
in  Sesquiterpene  von  stärkerem  und  von  schwächerem  Drehungsvermögen  als 
[a~\D  = — 8,96°  zerlegen  (Deußen). 

Mit  Halogenwasserstofi:  liefert  das  Caryophyllen  zunächst  flüssige  Addi- 
tionsprodukte. Wird  das  Dihydrochlorid : C15H*4 . 2 HCl,  bei  Gegenwart  von 
Alkohol  stark  abgekühlt,  so  geht  es  in  eine  hei  69  bis  70°  schmelzende 
Kristallmasse  über.  Werden  25  g Caryophyllen  mit  einem  Gemisch  von  1000  g 
Eisessig,  20  g konzentrierter  Schwefelsäure  und  40  g Wasser  12  Stunden  lang 
im  Wa^serbad  erhitzt,  so  entsteht  Caryophyllenhydrat:  C15H260  oder 
C15H'2El.OH;  fast  geruchlose,  farblose,  hei  96°  schmelzende  Nadeln.  P'205 
führt  dieses  Hydrat  in  das  mit  dem  Caryophyllen  isomere  Cloven:  Cl5H‘24, 
über,  welches  bei  261  bis  263°  siedet  und  bei  18°  ein  spez.  Gew.  von  0,930 
besitzt. 

Durch  Oxydation  mit  K Mn  O4- Lösung  von  5 Proz.  bei  0 bis  5°  wird 
Caryophyllen  in  ein  bei  120°  schmelzendes  Glycol:  C14H‘2'204,  verwandelt, 
welches  bei  weiterer  Oxydation  einen  bei  156  bis  157°  schmelzenden  Aldehyd: 
CH Hio04,  eine  bei  171°  schmelzende  Säure:  C14H“°05,  und  eine  einbasische, 
bei  196°  siedende  Säure:  C10H16O3,  liefert  (Haar mann). 

Werden  25  ccm  Caryophyllen  mit  25  ccm  Petroleumäther  und  25  ccm 
gesättigter  wässeriger  Natriumnitritlösung  gemischt  und  der  Flüssigkeit  dann 
allmählich  unter  fortwährendem  Schütteln  25  ccm  Eisessig  zugesetzt,  so  färbt 
sich  die  Petroleumätherschicht  schön  blau.  Kühlt  man  nach  10  Minuten 
durch  eine  Kältemischung  stark  ab,  so  erstarrt  die  obere  Schicht  zu  einer 
blauen,  bei  115°  schmelzenden,  rechtsdrehenden  Kristallmasse  von  «-Caryo- 
phyllennitrosit:  C15H*4 . N'20'\  Läßt  man  die  Lösung  dieses  Nitrosits  in 
Benzol  im  Sonnenlicht  stehen,  so  scheidet  sich  unter  Stickstoffentwickelung 
farbloses,  in  Benzol,  Alkohol  und  Äther  fast  unlösliches  /1-Cary ophyllen- 
nitrosit:  C‘5H'24 . N'2Os,  vom  Sclimelzp.  147°  ab  (Kremers).  Durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Kalilauge  bei  0°  geht  das  blaue  Caryophyllen- 
nitrosit  in  ein  farbloses,  bei  139°  schmelzendes  Nitrosit  über  (Deußen). 

Nitrosylchlorid  (s.  S.  1308)  führt  das  Caryophyllen  in  ein  bei  .160° 
schmelzendes  Produkt  CI5H'24.N0C1  über,  welches  durch  Umkristallisieren 
aus  Chloroform  in  ein  bei  177n  schmelzendes,  inaktives  «-Caryophyllen- 
nitrosochlorid  und  ein  bei  159°  schmelzendes,  linksdrehendes  /S-Caryo- 
phyllennitrosochlorid  zerlegt  werden  kann. 

Caryophyllennitrosat:  C16H‘24 . N‘204,  schmilzt  bei  148  bis  149°.  Zur 
Darstellung  dieses  Nitrosats  wird  ein  Gemisch  aus  je  5 ccm  Caryophyllen, 
Eisessig  und  Amylnitrit  durch  eine  Kältemischung  abgekühlt  und  allmählich 
mit  einer  Mischung  aus  je  5 ccm  konzentrierter  Salpetersäure  und  Eisessig 
versetzt.  Nach  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  die  Verbindung  beim  Stehen 
in  der  Kältemischung  aus  (Wallach,  Kremers). 

Humulen:  C15H'24,  findet  sich  im  Hopfenöl  und  im  Pappelknospenöl. 
Farbloses,  bei  263  bis  266°  siedendes  Öl  vom  spez.  Gew.  0,9001  bei  20°.  Das 
Nitrosochlorid : C15H<4 . NO  CI,  schmilzt  bei  165°,  das  blaue  ü-Nitrosit:  Clf,Hi4 
• N203,  bei  127°,  das  farblose  /?-Nitrosit:  C15HS4  . N*  Oa,  hei  172°,  dasNitrosat: 
C15H*4  . N'204,  bei  162,5". 

Cedren:  C15H24,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  ätherischen  Cedern- 
holzöls  ( Juviperus  virginiana ).  Farbloses,  hei  261  bis  263°  siedendes,  links- 
drehendes Öl  vom  spez.  Gew.  0,936  bis  0,939  bei  15".  Ob  der  aus  dem  Cedern- 
campher:  C15H'260  (s.  dort),  durch  Einwirkung  von  P*0;>  erhaltene  Kohlen- 
wasserstoff C'^ff4  mit  dem  naturellen  Cedren  identisch  ist,  ist  unentschieden. 

82* 
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Sauerstoffhaltige  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 


Durch  Oxydation  mit  KMnO4  liefert  das  Cedren  ein  hei  160°  schmelzendes 
Glycol:  Ci:>H'2<iO'2,  neben  Cedrenketonaldehyd : 0‘2,  und  Cedrenketon- 

säure : Cl5H*403,  die  beide  flüssig  sind.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure 
geht  das  Cedren  in  ein  flüssiges  Keton,  das  Cedron:  Cl5H'220,  durch 
Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  in  flüssiges  Dihy  droced  ren : ClsH‘2b, 
über  (S  e m m 1 e r). 

Über  Galipen,  Santalen,  Zingiberen  usw.  s.  die  betreffenden  Öle. 

I).  Diterpene:  C20H32. 

Die  Diterpene  sieden  oberhalb  300°.  Dieselben  sind  in  den  hoch- 
siedenden Anteilen  einiger  ätherischer  Öle  (z.  B.  Copaivaöl,  Myrrhenöl, 
Cajeputöl),  sowie  in  den  Produkten  der  trockenen  Destillation  des  Colo- 
phoniums  (Colophen)  enthalten.  Sie  entstehen  durch  Polymerisation 
der  Terpene. 

E.  Triterpene:  C30H48,  und  Tetraterpene:  C40Ht;4,  sind  vor- 
läufig wenig  bekannt.  Zu  den  Triterpenen  gehört  vielleicht  das  a-  und 
das  ß- Amyrilen:  C30H48,  siehe  Elemiharz. 

B.  Sauerstoffhaltige  Bestandteile  der  ätherischen  Öle. 

Die  sauerstoffhaltigen  Bestandteile,  welche  in  den  ätherischen  Ölen 
Vorkommen,  zeichnen  sich  durch  eine  noch  größere  Mannigfaltigkeit 
aus,  als  dies  bei  den  darin  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen  der  Fall  ist. 
Ein  Teil  dieser  Sauerstoffverbindungen  ist  bereits  im  vorstehenden  in 
dem  Rahmen  der  organischen  Verbindungen  mit  offener  und  mit  ge- 
schlossener Kohlenstoff  kette  abgehandelt  worden,  ein  anderer  Teil  der- 
selben soll  bei  den  betreffenden  ätherischen  Ölen,  deren  arzneilich 
wirksamen  Hauptbestandteil  sie  häufig  bilden,  besprochen  werden.  Im 
nachstehenden  wird  daher  nur  eine  kurze  Übersicht  der  wichtigeren 
sauerstoffhaltigen  Bestandteile  der  ätherischen  Öle,  entsprechend  ihrem 
chemischen  Charakter,  gegeben  werden,  in  der  nur  einige  olefinische 
Alkohole,  Aldehyde  und  Ketone  etwas  eingehender  besprochen  werden 
sollen. 

1.  Alkohole.  Äthylalkohol:  C*H5.OH,  ist  im  Öl  von  Morinda 
citrifolia , sowie  im  Rosenöl,  im  letzteren  vermutlich  als  das  Produkt  alkoho- 
lischer Gärung  des  in  den  Rosenblütenblättern  enthaltenen  Zuckers,  gefunden. 
O cty  lalkohol : C8H17.OH,  kommt  im  Öl  der  Früchte  von  Heracleum  splion- 
dylium  vor  (s.  S.  288).  Der  im  wässerigen  Destillat  verschiedener  Planzen 
(s.  S.  205)  auftretende  Methylalkohol:  CH3.  OH,  dürfte  nur  ein  Zer- 
setzungsprodukt zusammengesetzter  Methyläther  sein.  Ähnliches  gilt  viel- 
leicht auch  von  dem  Äthylalkohol  und  Amylal k oliol,  welcher  von  Smith 
in  dem  Destillationswasser  von  Eucalyptus  amygdalina  beobachtet  wurde. 

Einatomige  Alkohole  der  Diolefine  (s.  S.  153)  sind  das  Linalool:  C^H1' 
.OH,  das  Geraniol:  ClüH17.OH,  und  das  Nerol:  CinHl7.OH,  ein  Olefin- 
alkohol (s.  S.  744)  ist  das  Citronellol:  C'°H19.OH. 

OH 

Das  Linalool:  ^^C^CH-CH^-C^-CCCHD-CH^H2  (Lica- 

reol,  Coriandrol),  ist  in  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Form 
bekannt.  Rechts- Linalool  findet  sich  im  Corianderöl  und  Muskatnußöl. 
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Links  Linalool  kommt,  bisweilen  mit  etwas  Rechts-Linalool  gemischt,  vor 
im  Aloeholzöl,  Licariöl,  Bergamottöl,  Citronenöl,  Neroliöl,  Lavendelöl,  Spiköl, 
Thymianöl,  Basilicumöl,  Salbeiöl,  Ylang  Ylangöl,  Sassafras  blätteröl,  Lorbeer- 
blätteröl, Champacablütenöl,  Kuromojiöl,  Illioiumöl  usw.  Farbloses,  maiblumen- 
artig riechendes  Liquidum:  Siedep.  177  bis  179°;  spez.  Gew.  0,872  bei  17,5°. 
Das  Linalool  ist  ein  tertiärer  Alkohol.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat geht  das  Linalool  zunächst  in  Methy  1-Hexyl  enketon : CH3 
CO  C"Hn  (s.  unten),  bei  weiterer  Oxydation  in  Aceton  und  Lävulinsäure 
(s.  S.  999)  über.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
erleidet  das  Linalool  zunächst  eine  molekulare  Umlagerung  zu  Geraniol, 
welches  dann  weiter  zu  Citral  (s.  unten)  oxydiert  wird.  Durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Linalool  zum  Teil  in  ein  Gemisch  der  Essig- 
säureäther des  Geraniols,  Nerols  und  Terpineols  über.  Zinkstaub  führt  bei 
220  bis  230°  das  Linalool  in  Linaloolen:  CIUH18,  über  (Siedep.  165  bis  168"). 

Durch  längeres  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  Linalool 
in  Terpinhydrat  (s.  dort)  über. 

Linaloolacetat:  C1UH17 .0  0" H30  (L in aly  1 acet at),  findet  sich  in  dem 
Bergamottöl,  Lavendelöl,  Neroliöl,  Limettöl,  Salbeiöl,  Sassafrasblätteröl  usw. 
Künstlich  wird  es  erhalten  durch  Erhitzen  von  Linalool  mit  Essigsäure- 
anhydrid. Letzterer  Äther,  welcher  stets  etwas  Geraniol-  und  Terpineol- 
acetat  enthält  (s.  oben),  kommt  als  „Bergawinol“  als  Ersatz  für  Bergamottöi 
in  den  Handel. 

Das  Linaloolacetat  ist  eine  farblose,  angenehm  bergamottölartig  riechende 
Flüssigkeit,  die  sich  unter  gewöhnlichem  Druck  und  mit  Wasserdämpfen  nicht 
ohne  Zersetzung  destillieren  läßt.  Auch  das  Linaloolacetat  kommt  in  einer 
rechts-  und  linksdrehenden  Form  vor.  Bei  10  mm  Druck  siedet  es  bei  100 
bis  102";  das  spez.  Gew.  beträgt  0,898  bei  15°. 

C1  TT3 

Geraniol:  £ga>CH— CH2—  CH=CH-C(CH3)=CH— CH'2 . OH  (Rho- 

dinol),  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Palmarosaöls,  des  echten  Rosenöls 
und  des  Citronellaöls.  Auch  in  vielen  anderen  ätherischen  Ölen  sind  kleinere 
oder  größere  Mengen  von  Geraniol  enthalten.  Dasselbe  ist  eine  rosenölartig 
riechende,  etwas  ölige,  optiscli  inaktive  Flüssigkeit,  welche  bei  229  bis  230° 
siedet.  Das  spez.  Gew.  beträgt  0,880  bis  0,883  bei  15°. 

Zur  Isolierung  des  Geraniols  verreibt  man  die  betreffenden  Öle  mit  dem 
gleichen  Gewicht  staubfein  gepulverten , zuvor  frisch  geschmolzenen  Chlor- 
calciums, wobei  sich  die  Mischung  auf  30  bis  40°  erwärmt.  Die  Masse  wird 
dann  im  Exsikkator  in  die  Kälte  gestellt,  wodurch  sich  allmählich  kristal- 
linisches Geraniol-Chlorcalcium:  2C‘°H180  + CaCl2,  ausscheidet.  Das 
feste  Produkt  wird  hierauf  zerkleinert,  mit  Äther  gewaschen,  mit  Wasser 
zerlegt  und  das  ausgeschiedene  Geraniol  schließlich  mit  Wasserdämpfen  ab- 
destilliert. 

Als  primärer  einatomiger  Alkohol  geht  das  Geraniol  bei  vorsichtiger 
Oxydation  zunächst  in  den  entsprechenden  Aldehyd,  das  Citral:  Cl0H16O 
(s.  dort),  und  weiter  in  die  korrespondierende  einbasische  Säure,  die  Gera- 
niumsäure: C10HlöO2,  über.  Die  Geraniumsäure  ist  eine  bei  153"  (13mm 
Druck)  siedende  Flüssigkeit;  bei  direkter  Destillation  spaltet  sich  CO2  ab  und 
bildet  sich  Geraniolen  : C9  H1B.  ISchwefelsäure  von  70  Proz.  führt  die 
Geraniumsäure  unter  Ringschluß  in  die  damit  isomeren  a-  und  ß-Cyklo- 
geraniumsäuren  vom  Schmelzp.  106  bzw.  94°  über.  Bei  stärkerer  Oxy- 
dation liefert  das  Geraniol  Methyl-Hexylenketon  : CH3 — CO — C"HU  (siehe 
UDten),  ß - Methyladipinsäure  (s.  Menthol),  Lävulinsäure  (s.  S.  999), 
Aceton  usw.  Gasförmiger  Chlor-  und  Bromwasserstoff  führen  das  Geraniol 
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in  flüssiges  Geraniolchlorid:  Cl0H17Cl,  und  Geraniolbromid:  C10HirBr, 
über.  Bei  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  liefern  letztere  Verbin- 
dungen Terpineol:  CluH17.OH,  einen  Terpenalkohol , der  auch  beim  Er- 
hitzen von  Geraniol  mit  Wasser  auf  200°  durch  molekulare  Umlagerung  ge- 
bildet wird.  KHSO4  verwandelt  das  Geraniol  in  ein  olefinisches  Terpen: 
C10H16,  wenn  es  damit  20  Minuten  laug  auf  170°  erhitzt  wird:  Siedep.  172 
bis  174°,  spez.  Gew.  0,8232  bei  20°.  Brom  führt  das  Geraniol  in  ein  bei  70 
bis  7 lü  schmelzendes  Tetrabromid:  C10H17 Br4  . OH,  über. 

Geraniolf  ormiat : ClüHl7.OCHO,  ist  ein  wohlriechendes,  bei  104  bis 
105°  (bei  10  mm  Druck)  siedendes  Liquidum.  Geranio  1 acetat : C10H17 
. 0C‘2H30,  welches  in  einigen  ätherischen  Ölen  vorkommt,  riecht  lavendel- 
artig; es  siedet  bei  111  bis  115°  (bei  10  mm  Druck).  Diese  Ester  entstehen 
beim  Kochen  von  Geraniol  mit  den  entsprechenden  Säuren.  Bei  der  direkten 
Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  werden  diese  Ester 
zersetzt. 

Nerol:  C10H17.OH,  findet  sich  im  Neroliöl,  BoseDöl,  Linaloeöl,  Petit- 
grainöl und  besonders  in  dem  Öl  von  Helechrysum  angustifoliuvi.  Letzteres 
Öl,  welches  das  Nerol  hauptsächlich  in  esterartiger  Verbindung  enthält,  dient 
zu  dessen  technischer  Darstellung.  Das  Nerol  zeigt  in  geeigneter  Verdünnung 
einen  feinen  Rosengeruch.  Es  siedet  bei  224  bis  225°;  spez.  Gew.  0.88 1 bei  15  . 
Künstlich  wird  es,  neben  Geraniol,  bei  der  Reduktion  des  Citrals  erhalten. 
Das  Nerol  ist  strukturidentisch  mit  dem  Geraniol,  jedoch  stereoisomer  damit. 
Brom  führt  es  in  ein  bei  118  bis  119°  schmelzendes,  leicht  kristallisierendes 
Tetrabromid:  C10Hl7Br4 . O H,  über. 

Citronellol:  Cl0Hl9.OH  oder  [-  IU>C=C  H— CH2— CH7— CH  (CH3) 
— CH-CH'.OH  (Reuniol,  Rliodinol,  Roseol),  kommt  als  linksdrehende 
Modifikation  im  echten  Rosenöl,  als  rechtsdrehende  Modifikation  im  Ol  von 

Barosma  pulchella  vor;  Gemische  von und  -|  Citronellol  sind  in  den 

Geraniumölen,  im  Sadebaumöl  und  in  dem  Citronellaöl  enthalten.  Das 
Citronellol  ist  eine  angenehm  rosenartig  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  225 
bis  226°  siedet.  Spez.  Gew.  0,862  bei  15°.  Bei  der  Oxydation  liefert  das 
Citronellol  zunächst  einen  Aldehyd,  das  Citronellal:  C1  H1  O (s.  unten),  bei 
weiterer  Oxydation  entsteht  die  ölige  C itr onel  1 asäur e : C H O" , und 
andere  Produkte.  Das  Citronellal  und  die  Citronellasäure  sind  je  nach  der 
Natur  des  angewendeten  Citronellols  links-  oder  rechtsdrehend. 

Inaktives  Citronellol  ist  durch  Reduktion  der  Geraniumsäure  (siehe 
oben)  dargestellt. 

Über  den  Benzylalkohol:  CH  H& . C H’2  .OH,  s.  S.  1123,  über  die  d ei  pen- 
alkohole  Sabinol:  C10Hl5.OH,  Thuj y lalkohol : Cl0H17.OH,  Terpineol: 
C10H17  . OH,  Borneol:  C"’H17  . OH,  Menthol:  CinH1#.  OH,  Terpin: 
C10H18(OH)‘2,  und  Terpinhydrat:  C10IIl8(OH)2  -f-  H20,  usw.  s.  dort. 


2.  Aldehyde.  Acetaldehyd:  CH3—  CH:0,  kommt  in  kleiner  Menge, 
vermutlich  als  sekundäres  Produkt,  in  dem  wässerigen  Destillat  verschiedener 
Samen  und  der  Iriswurzel  vor.  Das  gleiche  ist  wohl  auch  bei  dem  Valerian- 
säureaklehyd:  C4H9— CH:0,  der  Fall,  welcher  heben  Acetaldehyd  in  dem 
Destillate  der  Pfefferminze,  des  Cajeputöls  und  einiger  Eucalyptusöle  beob- 
achtet ist.  Nonylaldehyd:  C8H17— CH:0,  kommt  im  Ceylon  - Zimtöl  und 
im  Citronenöl  vor;  Decy laldehy d : C9II19— CH:0  (Caprinaldehyd),  findet 
sich  im  Corianderöl , im  Lemongrasöl,  im  Apfelsinenschalenöl,  im  Ol  von 
Andropagon  intermedius , im  Edeltannenöl  (neben  Laurin aldehy d : C'‘H‘J 
— CH:  6)  und  im  Irisdestillat.  Über  andere  aliphatische  Aldehyde  s.  S.  364. 
Ölsäurealdehyd:  C18H340,  ist  im  Irisöl  enthalten.  Zu  den  Olefinaldehyden 
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zählt  der  Citronellaldehyd:  C10H18O,  zu  den  Diolefinaldehyden  das  Citral: 
C‘°H160. 

Der  Citronellaldehyd:  f|^>c=CH- CHa- CH2—  CH(CH3)  — CH" 

— CH:  O (Citronel  lal),  ist  in  einer  rechts-  und  einer  linksdrehenden  Form 
bekannt,  die  durch  vorsichtige  Oxydation  von  Rechts-  und  Links -Citronellol 
(s.  oben)  gebildet  werden.  Rechts-Citronellaldehyd  findet  sich  im  Citronellaöl 
(gegen  30  Proz.),  Melissenöl,  Tetrantheraöl,  Citronenöl  und  im  ätherischen  Öl 
von  Eucalyptus  maculata.  Andere  Öle  scheinen  Gemische  von  Rechts-  und 
Links-Citronellaldehyd  zu  enthalten.  Links-Citronellaldehyd  wird  durch  vor- 
sichtige Oxydation  von  Links-Citronellol  aus  Rosenöl  gewonnen. 

Der  Citronellaldehyd  ist  ein  angenehm  riechendes,  bei  205  bis  208° 
siedendes  Öl  vom  spez.  Gew.  0,854  bei  17°.  Mit  NaHSO3  liefert  es  eine  kri- 
stallinische Verbindung.  Durch  Reduktion  geht  es  in  Citronellol:  C10H19.OH, 
durch  Oxydation  in  Citron  eliasäure:  C'°H1802  (s.  oben),  über.  Beim 
Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  der  Citronellaldehyd  Isopulegol : 
C^'H1'  .OH  (s.  dort).  Zur  Identifizierung  des  Citronellaldeliyds  dient  dessen 
Verbindung  mit  Semicarbazid  (s.  S.  853),  die  sich  beim  Schütteln  der  alko- 
holischen Lösung  mit  salzsaurem  Semicarbazid  und  Natriumacetat  in  weißen, 
bei  8tu  schmelzenden  Blättchen  ausscheidet,  sowie  die  Citron  ellal-ß-Naphto- 
cinchoninsäure  vom  Sclimelzp.  225°  (über  deren  Bildung  s.  Citral). 

p tra 

Citral:  pff>CH- CH2— CH=CH— C(CH3)~ CH— CH  : O (Geranial, 

Neral,  Lemonal),  ist  zu  70  bis  80  Proz.  im  Lemongrasöl,  zu  7 bis  10  Proz. 
im  Citronenöl,  zu  15  Proz.  im  Öl  von  Magnolia  Jcobus  und  als  fast  auschließ- 
licher  Bestandteil  im  Öl  der  Blätter  von  Backhausia  citriodora  enthalten.  Es 
kommt  ferner  vor  im  Limettöl,  im  Mandarinenöl,  im  Pomeranzenöl,  im 
Petitgrain- Öl,  im  Ingweröl,  Tetrantheraöl,  im  spanischen  Verbenaöl,  im 
japanischen  Zimtöl,  im  Melissenöl,  im  Sassafrasblätteröl,  im  Öl  von  Euca- 
lyptus Steigeriana,  Xanthoxylum  piperatum,  Pimenta  officinalis  usw. 

Das  Citral  bildet  ein  farbloses,  stark  citronenartig  riechendes,  optisch 
inaktives,  bei  228  bis  229°  siedendes  Liquidum  von  0,899  spez.  Gew.  bei  15°. 
Mit  NaHSO3  geht  es  eine  kristallinische  Verbindung  ein.  Künstlich  wird  es 
durch  vorsichtige  Oxydation  von  Geraniol  (s.  oben)  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  erhalten.  Bei  weiterer  Oxydation  resultiert  die  ölige 
Geraniumsäure:  C10HlbO2  (s.  S.  130.1).  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
mit  der  zweifachen  Menge  KHSO4  erhitzt,  liefert  das  Citral  Cymol:  Cl0H14. 

Zur  Identifizierung  des  Citrals  dient  sein  Geruch,  die  Verbindbarkeit 
mit  NaHSO1  und  sein  Kondensationsprodukt  mit  Brenztraubensäure  und 
ß-Napht.ylamin,  die  Citral-jS-Naphtocinchon insäure: 

C9Hlf> — CH  : O -f  CH3— CO  — CO.  OH  -f  C10H7.NH! 
in  \ N:C.C9H15 

— C H <c  (ifl  -f  2 H20  -f  H‘2. 

CO. OH 

Zur  Bildung  letzterer  Säure,  welche  in  citronengelben,  bei  197°  schmel- 
zenden Blättern  kristallisiert,  erhitzt  man  20  g Citral,  12  g Brenztraubensäui’e 
und  20  g ß-Naphtylamiu  drei  Stunden  lang  in  alkoholischer  Lösung. 

Sowohl  das  naturelle  Citral , als  auch  das  durch  Oxydation  des  Gera- 
niols usw.  gewonnene  ist  ein  Gemisch  zweier  einander  sehr  ähnlicher 
strukturidentischer,  jedoch  geometrisch  isomerer  Aldehyde  (s.  S.  61),  welche 
als  «-Citral  (Geranial)  und  ß-Citral  (Neral)  unterschieden  werden.  «-Citral 
siedet  bei  12  mm  Druck  bei  110  bis  112°,  ^-Citral  bei  102  bis  104°.  Die 
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Semicarbazidverbindung  (s.  oben)  der  einen  Form  («)  schmilzt  bei  164",  die 
der  anderen  ( ß ) bei  171°. 

Über  das  Farfurol:  C‘H80— CH  : 0 s.  S.  1000,  über  den  Benz- 
aldehyd: C6Hr‘ — C H : O,  s.  S.  1126,  den  Saliey  lalde  hy  d : C6H4(OH)CH  : O, 
s.  S.  1134,  den  Anisaldehyd:  CtH4(0.CH'i)CH:0,  s.  S.  1136,  den  Cumin- 
aldehyd:  C6H4(C3H7)CH  : O,  s.  S.  1133  und  den  Zimtaldehyd:  C'lF.CH 
= CH— CH:  O,  s.  S.  1207. 

3.  Ketone.  Aceton:  CH3 — CO — CH3,  ist  in  dem  wässerigen  Destillat 
der  Cocablätter,  des  Patschulikrauts  und  des  chinesischen  Tees  enthalten 
(Gildemeister).  Methyl -Normal- Amylketon  : CH3 — CO — C‘HU,  findet 
sich  im  Nelkenöl  und  im  Ceylon- Zimtöl ; Methy  1- Nony  lk eton  : CH3  CO 
— C9H19,  im  Öl  von  Citrus  limetta,  sowie,  neben  Methyl-Heptylketon: 
CH3— CO — C'H15,  im  Bautenöl  (s.  S.  374);  Diacetyl:  CH3 — CO — CO — CH3 
(s.  S.  375),  im  finnländischen  Kienöl,  sowie  im  wässerigen  Destillat  der  Gewürz- 
nelken und  des  Kümmelsamens  (Schimmel  & Co.). 

Methyl  - Hexyleuketon  : CH3 — CO— CeHn  oder  CH3— CO— CH* — CH 
— CH=C(CH3)*  (Methylheptenon),  kommt  im  Lemongrasöl,  Lin  aloeöl,  Palma- 
rosaöl, Licuriöl , Citronenöl  und  Citronellöl  vor.  Es  wird  gebildet  bei  der 
weiteren  Oxydation  des  Linalools,  Geraniols  und  Citrals,  sowie  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Cineolsäureanhydrid  (s.  dort).  Synthetisch  wird 
es  erhalten  durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Amylenbromid  auf  2 Mol.  der 
Natriumverbindung  des  Acetylacetons  (s.  S.  375)  und  Erhitzen  des  hieibei 
resultierenden  Produktes  mit  starker  Natronlauge  (Barbier).  Das  Methyl- 
Hexylenketon  ist  eine  farblose,  stark  nach  Amylacetat  riechende  Flüssigkeit, 
die  bei  173  bis  174°  siedet.  Spez.  Gew.  0,853  bei  20°.  Bei  der  Oxydation 
mit  KMnO4  liefert  es  Aceton  und  Lävulinsäure  (s.  S.  999).  Beim  Erhitzen 
mit  Chlorzink  geht  das  Methyl-Hexylenketon  in  das  bei  133  siedende  Meta- 
Hydroxylol:  08H12,  über.  Durch  Deduktion  mit  Natrium  in  absolut  alko- 
holischer Lösung  geht  das  Methylheptenon  in  Methyl heptenol:  CH3— CH 
.OH— C6HU,  über;  farblose,  im  Geruch  an  Methylheptenon  und  Octylalkohol 
erinnernde  Flüssigkeit  vom  Siedep.  178  bis  180"  und  spez.  Gew.  0,858  bei  15  . 
Dasselbe  findet  sich  im  Linaloeöl. 

Über  das  Carvon:  CluH140  s.  S.  1100,  über  das  Iron:  C13H*°0,  den 
Laurineencampher:  CI0H1BO,  das  Fenchon:  C10HltiO,  das  Thujon: 
C10HlöO,  das  Pulegon:  Cl0H16O,  das  Cineol:  C10Hl"O,  welches  als  ein 
Lacton  oder  Terpenoxyd  aufzufassen  ist,  das  Menthon:  Cl0H18O,  und  andere 
ketonartige  Verbindungen  s.  dort. 

4.  Zusammengesetzte  Äther  sind  in  kleinerer  oder  größerer  Menge 
in  vielen  ätherischen  Ölen  vorhanden.  Am  verbreitetsten  ist  der  Salicyl- 
s äur e-Methyl äther  : C6H4  (O H)  C O . O CH3  (s.  S.  1180),  der  jedoch  zum 
Teil  nicht  als  solcher  in  den  betreffenden  Pflanzen  präexistiert,  sondern  erst 
das  Spaltungsprodukt  eines  Glycosids  ist.  Über  das  "Vorkommen  von  Hexyl- 
und  Octylestern  s.  S.  287  und  288.  Ester  der  Benzoesäure  finden  sich 
im  Ylang-Ylangöl,  im  Tuberosenöl,  im  Cotorindenöl  und  im  Tolubalsamöl, 
Ester  der  Zimtsäure  im  Perubalsam-,  Tolubalsam-  und  Storaxöl.  Auch  die 
Terpenalkohole,  das  Linalool,  das  Geraniol  und  Menthol,  kommen  häufig  in 
Gestalt  von  Estern,  besonders  der  Essigsäure,  in  ätherischen  Ölen  vor. 

Die  in  den  wässerigen  Destillaten  der  ätherischen  Oie  häufig  auftreten- 
den kleinen  Mengen  von  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Baldrian- 
säure usw. , sowie  das  Vorkommen  von  Methylalkohol  in  denselben  düifte 
auf  eine  Verseifung  von  zusammengesetzten  Äthern  durch  die  Wasserdämpfe 
zurückzuführen  sein.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Auftreten  der  Myristicin- 
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säure:  CuH'2H0‘2,  im  Iris-  und  Muskatnußöl,  der  Palmitinsäure : CI6H3'20‘2, 
im  Arnikablütenöl,  Moschuskörneröl,  Myrrhenöl  usw.  . 

5.  Phenole  sind  zum  Teil  als  solche,  zum  Teil  in  Gestalt  ihrer  Methyl- 
und  Athyläther  in  vielen  ätherischen  Ölen  beobachtet  worden. 

Über  das  Thymol:  C10H‘3.OH,  s.  S.  1096,  über  das  Carvacrol:  C10H13 
.OH,  s.  S.  1101.  Chavicol:  C9H10O,  Anethol:  ClüH120,  Estragol:  C10Hil!O, 
Eugenol:  CllJH‘02,  Safrol:  OluH10O'2,  Apiol:  Cl2H1404,  usw.  werden  später 
besprochen  werden. 

C.  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Bestandteile  der 

ätherischen  Öle. 

Ammoniak  und  Trimethylamin  treten  gelegentlich  als  Zersetzungs- 
produkte bei  der  Darstellung  der  ätherischen  Öle  auf  und  gehen  zum  Teil 
in  das  wässerige  Destillat  über.  Über  das  Vorkommen  des  Cyanwasser- 
stoffs s.  fe.  780,  787  und  1180.  Indol:  C8II'N  (s.  S.  1229),  ist  in  geringer 
Menge  im  Jasminöl,  in  den  Orangenblüten  usw.,  Skatol:  C9H9N  (s.  S.  1281), 
im  Zibet,  Anthr anilsäure  - Methylä  ther : CeH“(NH'2)— CO  . OCH3,  im 
Neroliöl,  Champacabliitenöl,  Akazienblütenöl  und  im  Jasminöl  enthalten. 
Damascenin:  C9HuN03,  findet  sich  im  Nigellaöl. 

Methylsulfid:  (CH3)-2S  (s.  S.  332),  ist  in  kleiner  Menge  im  amerikani- 
schen Pfefferminzöl  enthalten.  Über  das  Vorkommen  von  Vinylsulfid: 
(C'2H3)2S,  und  Allylsulfid:  (C3H5)2S,  in  den  Alliumölen  s.  S.  747,  über 
sonstige  Sulfide  s.  Zwiebel-  und  Asafoetida-Öl. 

Als  Stickstoff-  und  schwefelhaltige  Öle  ist  die  Gruppe  der  „Senföle“, 
s.  S.  835,  836  und  1161,  zu  betrachten. 

I.  Terpenreiche  ätherische  Öle. 

Terpentinöl. 

Oleum  terebinthinae,  Terpentinspiritus. 

Geschichtliches.  Das  Terpentinöl  wurde  bereits  im  Altertum  dar- 
gestellt; die  Bezeichnung  Spiritus  terebinthinae  datiert  aus  dem  Mittelalter. 
Die  erste  Elementaranalyse  des  Terpentinöls  führte  Houton  Labillardiere 
1818  aus. 

Mit  dem  Namen  Terpentinöl  bezeichnet  man  einige,  als  überwiegenden 
Hauptbestandteil  «-Pinen:  C^H11’,  enthaltende  ätherische  Öle,  welche  durch 
Destillation  des  Harzsaftes  (Terpentins)  der  den  Familien  der  Abietineen  und 
Cupressineen  angehörenden  Nadelhölzer  gewonnen  werden.  Dasselbe  findet 
sich  in  jenen  Bäumen  in  größerer  oder  geringerer  Menge  in  besonderen  Öl- 
oder Harzgängen  aufgespeichert,  aus  denen  es  gemengt  mit  Harz  als  so- 
genannter Terpentin  ausfiießt,  wenn  man  die  betreffenden  Stämme  bis  in  die 
äußeren  Schichten  des  Holzes  ritzt  oder  anbohrt. 

Die  größte  Menge  des  im  Handel  befindlichen  Terpentinöls  wird  in  den 
bereinigten  Staaten  von  Nordamerika  durch  Destillation  des  Terpentins  von 
Sinus  uustralis,  P.  palustris,  P.  heterophylla  und  P.  taeda  gewonnen,  und  zwar 
wird  letzterer  zu  diesem  Zweck  in  den  größeren  Betrieben  mit  Wasserdampf, 
in  den  kleineren  Betrieben  ohne  Zusatz  von  Wasser,  direkt  in  kupfernen 
Blasen  so  lange  erhitzt,  als  noch  Öl  übergeht.  Der  hierbei  verbleibende 
Destillationsrückstand  wird  als  Colophonium  in  den  Handel  gebracht  (s.  dort). 
Sehr  beträchtliche  Mengen  von  Terpentinöl  werden  auch  in  Westfrankreich 
durch  Destillation  des  Terpentins  von  Pinus  pinaster  S.  maritima,  gewöhnlich 
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unter  Mitwirkung  von  Wasserdampf,  welchen  man  in  die  geschmolzene  Masse 
eintreten  laßt,  gewonnen.  Große  Mengen  von  Terpentinöl  werden  ferner  in 
Rußland,  Finnland,  Polen  und  Schweden  aus  dem  Terpentin  von  Pinus  silvestris, 
Picea  vulgaris  und  Pinus  vulgaris,  in  Österreich  aus  dem  Terpentin  von  Pinus 
laricio,  sowie  in  Südtirol  (venetianisches  Terpentinöl)  aus  dem  Terpentin  von 
Pinus  larix  dargestellt.  Das  sogenannte  englische  Terpentinöl  wird  meist 
aus  amerikanischem  Terpentin  destilliert;  das  sogenannte  deutsche  Terpen- 
tinöl (Kienöl)  wird  nur  zum  kleinen  Teil  in  Deutschland  durch  trockene 
Destillation  der  harzreichen  Wurzelstöcke  von  Pinus  silvestris  gewonnen,  ge- 
wöhnlich wird  es  aus  Rußland  importiert.  Die  Ausbeute  an  Terpentinöl 
schwankt  je  nach  der  angewendeten  Terpentinsorte  zwischen  15  und  30  Proz. 

Zu  den  Terpentin  und  Terpentinöl  produzierenden  Ländern  gehören 
auch  Mexiko,  Algier  (Pinus  maritima),  Griechenland  ( Pinus  halepensis),  Indien 
(Pinus  longifolia ) und  andere. 

In  neuerer  Zeit  werden  auch  im  Norden  und  Westen  von  Nordamerika 
größere  Mengen  von  Terpentinöl  durch  Destillation  von  Abfallholz  und 
Stümpfen  der  Pinus  resinosa  und  Pseudotsuga  taxifolia  mit  überhitzten  Wasser- 
dämpfen dargestellt. 

Die  überwiegende  Hauptmenge  der  Terpentinöle  besteht,  wie  bereits 
erwähnt,  aus  «-Pinen:  Cl0Hlü,  denen  bisweilen  kleine  Mengen  von  ^-P inen 
(s.  S.  1291)  und  von  anderen  Terpenen,  sowie  von  polymeren  Terpenen  und 
sauerstoffhaltigen  Bestandteilen  beigemengt  sind.  Die  aus  verschiedenen 
Nadelhölzern  gewonnenen  Terpentinöle  zeigen  in  den  spez.  Gew.  (0,855  bis 
0,876)  und  in  den  Siedepunkten  keine  wesentlichen  Verschiedenheiten.  Größere 
Verschiedenheiten  treten  dagegen  in  dem  Geruch  und  in  dem  Rotationsver- 
mögen auf.  Während  das  französische  und  das  venetianische  Terpentinöl 
(aus  Pinus  larix  und  P.  laricio)  den  polarisierten  Lichtstrahl  mehr  oder 
minder  stark  nach  links  ablenken,  ist  das  englische,  das  russische  (deutsche) 
und  amerikanische  Terpentinöl  rechtsdrehend. 

Das  französische  Terpentinöl  und  das  venetianische  leipeu- 
tinöl  bestehen  im  wesentlichen  aus  Links-Pinen,  das  amerikanische 
Terpentinöl  im  wesentlichen  aus  Rechts-Pinen  (Berthelot,  Wallach 
u.  a.),  das  russische  Terpentinöl  aus  einem  Gemisch  aus  Rechts-Pinen, 
Sylvestren,  Dipenten  und  Cymol  (Tilden,  Flawitzky,  Wallach  u.  a.)- 
das  schwedische  Terpentinöl  enthält  dieselben  Bestandteile  wie  das 

russische  Terpentinöl  (Atterberg  u.  a.). 

Um  das  Terpentinöl  von  harzartigen  Beimengungen  und  von  Spuren 
Ameisensäure,  Essigsäure  usw.  zu  befreien,  mischt  man  es  mit  der  sechs- 
fachen Menge  Wasser,  sowie  mit  etwas  Kalkmilch  und  unterwirft  es  alsdann 
der  direkten  Destillation.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Öl  ist 
mittels  einer  Florentiner  Flasche  zu  sammeln,  nach  der  Klärung  zu  filtrieren 
und  alsdann  in  wohlverschlossenen  Flaschen,  geschützt  vor  Licht,  aufzu- 
bewahren — Oleum  terebinthinae  rectificatum  — . Das  derartig  ge- 
reinigte, linksdrehende  französische  Terpentinöl  wird  auch  als  Terebenten. 
Links-Pinen,  das  rechtsdrehende  amerikanische  Terpentinöl  auch  als 
Australen:  Rechts-Pinen,  bezeichnet. 

Eigenschaften.  Das  Terpentinöl  ist  im  frisch  rektifizierten  Zustande 
eine  neutrale,  leicht  bewegliche,  farblose,  eigentümlich  riechende  Flüssigkeit, 
welche  gegen  160°  siedet.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  je  nach  der  Sorte  bei 
15°  meist  zwischen  0,865  und  0,875.  Seine  Dampfdichte  wurde  als  4,69 
(Luft  = 1)  ermittelt.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich;  an  Alkohol  von  90 
bis  91  Proz.  erfordert  es  8 bis  10  Tie.  zur  vollständigen  Lösung.  Mit  absolutem 
Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff,  fetten  und 
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ätherischen  Ölen  mischt  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis.  Schwefel, 
Phosphor,  Kautschuk  und  besonders  Harze  werden  von  dem  Terpentinöl  in 
reichlicher  Menge  gelöst.  Das  Rotationsvermögen  ist  je  nach  der  Sorte  ein 
verschiedenes  (s.  oben). 

Bei  längerer  Aufbewahrung  an  der  Luft  und  namentlich  am  Licht  er- 
leidet das  Terpentinöl  wesentliche  Veränderungen,  besonders  leicht  werden 
das  russische  und  schwedische  Terpentinöl  verändert.  Infolge  einer  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  färbt  es  sich  allmählich  gelblich,  verliert  seine  Dünn- 
flüssigkeit, nimmt  saure  Reaktion  und  bisweilen  auch  einen  anderen  Geruch 
an.  Auch  der  Siedepunkt,  das  spezifische  Gewicht,  das  Drehungsvermögen, 
sowie  auch  die  Löslichkeits Verhältnisse  erleiden  hierbei  eine  Veränderuno- 

o 

Ein  derartig  verändertes,  verharztes  Terpentinöl  enthält  außer  kleinen 
Mengen  von  Ameisensäure  und  Essigsäure  etwas  Cymol:  C10HU,  geringe 
Mengen  eines  aldehydartigen  Stoffes  und  größere  oder  geringere  Mengen 
harzartiger  Substanzen.  Bei  der  Verharzung  absorbiert  das  Terpentinöl, 
ebenso  wie  auch  die  anderen  Terpene,  Sauerstoff  (s.  S.  1284)  und  ruft  als- 
dann die  für  das  Ozon  charakteristischen  Erscheinungen  hervor,  wenn  es 
mit  leicht  oxydierbaren  Stoffen  in  Berührung  gebracht  wird  — ozonisiertes 
Terpentinöl  — . 

Bei  der  direkten  Einwirkung  von  Ozon  auf  Terpentinöl,  welches  in 
Hexan  gelöst  ist,  entsteht  als  Hauptprodukt  ein  öliges,  in  den  gebräuchlichen 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösliches  Ozonid:  C^'H^O3,  neben  einem 
festen,  in  den  gebräuchlichen  organischen  Lösungsmitteln  unlöslichen,  festen 
Ozonid:  C‘"Hl604  (Harries). 

Schwefelsäure  verändert  das  Terpentinöl  je  nach  der  Konzentration  und 
je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen  in  verschiedener  Weise,  indem  sie  die 
Bildung  von  dickflüssigen,  polymeren  Terpenen:  (C^H16)11,  von  optisch  in- 
aktivem Camphen:  Cl0H16,  von  Dipenten:  C10H1B,  von  Terpinen:  C10Hlli, 
von  Cymol:  C10H14,  von  paraffinartigen  Stoffen  usw.  veranlaßt.  Ein  Gemisch 
dieser  Kohlenwasserstoffe  bildet  das  sogenannte  Tereben1). 


*)  Zar  Darstellung  des  Terebens,  welches  zeitweilig  als  Wundverband- 
mittel und  zum  Ozonisieren  der  Luft  beschränkte  Anwendung  gefunden  hat,  fügt  man 
zu  1 Liter  französischen  Terpentinöls  auf  einmal  10  ccm  englischer  Schwefelsäure  und 
schüttelt  die  Masse  vorsichtig  tüchtig  durch.  Ist  nach  öfterem  Durchschütteln  die 
Temperatur  der  Mischung  auf  70°  gesunken,  so  fügt  man  von  neuem  10  ccm  Säure 
zu,  schüttelt  die  Masse  häufig  um  und  fügt,  sobald  die  Temperatur  wieder  auf  70° 
herabgesunken  ist,  abermals  10  ccm  Säure  zu.  In  gleicher  Weise  sind  hierauf  der 
Mischung  noch  ein  viertes  und  fünftes  Mal  10  ccm  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Um  das 
Terpentinöl  in  möglichst  innige  Berührung  mit  der  Säure  zu  bringen,  ist  ein  häufiges 
vorsichtiges  Umschütteln  der  auf  120  bis  130°,  wenn  nicht  noch  höher,  sich  von 
selbst  erhitzenden  Masse  erforderlich.  Nach  24  ständigem  Stehen  gießt  man  das  Öl 
von  der  Schwefelsäure  ab,  wäscht  es  mit  etwas  Natronlauge  und  unterwirft  es  als- 
dann derartig  mit  Wasserdämpfen  der  Destillation,  daß  man  es  in  einer  Retorte  er- 
wärmt und  hierauf  einen  kräftigen  Dampfstrom  so  lange  durch  das  Öl  leitet,  als  noch 
Rohtereben  übergeht.  Sollte  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Rohtereben  noch  nicht 
vollständig  optisch  inaktiv  sein,  so  muß  dasselbe  von  neuem  mit  Schwefelsäure  ge- 
schüttelt (auf  1 Liter  Rohtereben  20  ccm  Säure)  und  alsdann  abermals,  wie  oben 
erörtert,  destilliert  werden.  Aus  dem  schließlich  gewonnenen  optisch  inaktiven  Pro- 
dukt ist  das  Tereben  durch  wiederholte  fraktionierte  Destillation,  wobei  die  zwischen 
155  und  175°  übergehenden  Anteile  zu  sammeln  sind,  abzuscheiden. 

Das  nach  dem  Abdestillieren  des  Rohterebens  mittels  eines  Dampfstroms  zurück- 
bleibende dickflüssige  Liquidum,  das  sogenannte  Roh  colo  phen,  enthält  zum  Teil 
noch  dieselben  Verbindungen  wie  das  Rohtereben,  gemengt  jedoch  mit  polymeren 
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Wird  das  Terpentinöl  mit  Schwefelsäure  geschüttelt,  welche  zuvor  mit 
einem  gleichen  Volumen  Wasser  verdünnt  war,  so  findet  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  kaum  eine  Einwirkung  statt ; erst  bei  80°  wird  es  unter  Bildung 
von  Terpinen  und  anderen  Terpenen  allmählich  seiner  optischen  Aktivität 
beraubt. 

Von  rauchender  und  von  konzentrierter  Salpetersäure  wird  das  Terpen- 
tinöl mit  solcher  Heftigkeit  angegriffen,  daß  es  sich  entzündet.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salpetersäure  werden  zahlreiche  Produkte  gebildet,  wie  z.  B. 
Cyanwasserstoff,  Ameisensäure,  Essigsäure,  Buttersäure,  Oxalsäure,  Terpenyl- 
säure  (s.  S.  576),  Terebinsäure  (s.  S.  575),  Para-Toluylsäure  (s.  S.  1161),  Tere- 
phtalsäure  (s.  S.  1164)  usw.  Die  Terpenylsäure  wird  in  besonders  reichlicher 


Menge  gebildet,  wenn  das  Terpentinöl  mittels  Kaliumdichromats  und  Schwefel- 
säure der  Oxydation  unterworfen  wird  (s.  S.  576). 

Wird  Nitrosy  lchlorid : N O CI,  in  mit  Chloroform  verdünntes  Terpentinöl 
(französisches  oder  amerikanisches)  unter  Abkühlung  eingeleitet,  so  scheidet 
sich  Terpentinölnitrosylclilorid:  ClPH16.NOCl,  Pinennitrosy  lchlorid  , 
in  Kristallen  aus.  Leichter  resultiert  diese  Verbindung  nach  Wallach  in 
folgender  Weise:  50  ccm  Terpentinöl  werden  mit  50  ccm  frisch  destilliertem 
Amylnitrit  und  50  ccm  Eisessig  gemischt  und  dieser  durch  eine  Kältemischung 
abgekühlten  Mischung  alsdann  allmählich  15  ccm  roher  Salzsäure  (von 
33  Proz.)  derartig  zugesetzt,  daß  man  mit  jedem  neuen  Zusatz  wartet,  bis 
die  auftretende  Blaufärbung  verschwunden  ist.  Das  ausgeschiedene  Kristall- 
pulver ist  durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wiederausfällen  mit  Methyl- 
alkohol zu  reinigen.  Farblose,  bei  103°  schmelzende,  optisch  inaktive  Kri- 
ställchen.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  hieraus  das 
aus  Alkohol  schön  kristallisierende,  bei  132°  schmelzende  Nitrosopinen : 
Clu  H15 . N O,  gebildet. 

Mit  Chlorwasserstoff  vereinigt  sich  das  Terpentinöl  (französisches  oder 
amerikanisches)  zu  den  Verbindungen  CluH10  -j-  HCl  und  C10HU  -j-  2 HCL 
Das  1803  von  Kindt  entdeckte  Chlorhydrat:  CinH16  + HCl  (Terpentinöl- 
monochlorhydrat, Pinenhydrochlorid,  salzsaures  Terpentinöl, 
künstlicher  Camp  her),  wird  gebildet  beim  Einleiten  von  trockenem 
Chlorwasserstoff  in  abgekühltes,  trockenes  Terpentinöl  oder  in  ein  ab- 
gekühltes  Gemisch  aus  1 Vol.  Terpentinöl  und  2 Vol.  Schwefelkohlenstoff 
bis  zur  vollständigen  Sättigung.  Kühlt  man  alsdann  die  Masse  unter  0 ab, 
so  scheidet  sich  das  feste  Chlorhydrat  als  eine  kristallinische  Masse  aus, 
welche  nach  dem  Abtropfen  und  Auspressen  durch  Umkristallisation  aus 
heißem  Alkohol  oder  durch  Sublimation  leicht  gereinigt  werden  kann.  Die 
von  den  Kristallen  des  Terpentinölmonochlorhydrats  getrennte  Flüssigkeit 
scheint  ebenfalls  die  Zusammensetzung  ClüH16  -j-  HCl  zu  besitzen.  Das  Ter- 
pentinölmonochlorhydrat bildet  farblose,  sublimierbare,  nadelförmige  Kristalle 
von  campher artigem  Geruch.  Je  nach  der  Abstammung  des  zur  Darstellung 
angewendeten  Terpentinöls  schwankt  der  Schmelzpunkt  (zwischen  115  und 
125")  und  das  optische  Drehungsvermögen  jener  Kristalle.  Das  aus  reinem 
Reclits-Pinen  dargestellte  Pinenhydrochlorid  ist  optisch  inaktiv  und  identisch 
mit  dem  aus  Borneol  gewonnenen  Borny  lchlorid':  C10H17C1,  das  aus  Links- 


hochsiedenden Terpenen:  (C1PH,6)n  (Ditereben,  Tetratereben,  Colophen  usw.), 
inaktivem  Borneol:  C10H1BO,  und  anderen  nicht  näher  bekannten  Stoffen. 

Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Tereben  bildet  eine  optisch  inaktive,  farb- 
lose oder  schwach  gelblich  gefärbte,  schwach  thymianartig  riechende  Flüssigkeit  vom 
spez.  Gew.  0,860  bei  15°.  Siedep.  155  bis  175°.  Bei  längerer  starker  Abkühlung 
scheidet  sich  daraus  inaktives  Camphen:  Cl0H16  (s.  S.  1292),  aus. 
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Pinen  dargestellte  ist  linksdrehend;  beide  Hydrochloride  schmelzen  bei  125°. 
In  Alkohol  sind  die  Terpentinölmonochlorhydrate  leicht  löslich  (1:8),  nicht 
dagegen  in  Wasser. 

Das  Terpentinöldichlorliydrat:  C10  H16  -f  2 H CI , Dipenten- 
dihy  droclilorid , entsteht,  wenn  Chlorwasserstoff  unter  Vermeidung  von 
Erwärmung  in  alkoholische,  ätherische  oder  Eisessiglösung  des  Terpentinöls 
(1:2)  bis  zur  Sättigung  eingeleitet  wird.  Setzt  man  hierauf  die  dunkel  ge- 
färbte Flüssigkeit  einige  Zeit  der  Luft  aus,  so  scheidet  sich  das  Dichlorhydrat 
kristallinisch  ab.  Durch  Abpressen,  Lösen  in  wenig  heißem  Alkohol  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Wasser  ist  das  Terpentinöldiohlorhydrat  zu  reinigen 
(Berthelot,  Wallach  u.  a.).  Bei  der  Bildung  des  Terpentinöldichlorhydrats 
findet  zunächst  eine  Umwandlung  — Inversion  — des  in  dem  Terpentinöl 
enthaltenen  Pinens  in  Dipenten  statt.  Das  Terpentinöldichlorliydrat  bildet 
farblose,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  hei  50u  schmelzende,  rhombische  Kristalle, 
•deren  alkoholische  Lösung  optisch  inaktiv  ist.  Durch  trockene  Destillation, 
sowie  durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  oder  Kalilauge  wird  diese  Ver- 
bindung in  Chlorwasserstoff  und  Dipenten  (s.  S.  1295)  gespalten. 

Ein  mit  obigem  Dipentendihydrochlorid  isomeres,  bei  25°  schmelzendes 
Chlorid  wird  erhalten  bei  der  Sättigung  einer  Lösung  von  Cineol  in  Eisessig 
(1:1)  mit  Chlorwasserstoffgas  unter  Abkühlung  auf  0°  (Baeyer).  Letztere 
Verbindung  (Schmelzp.  25°)  wird  als  Cis-,  erstere  (Schmelzp.  50°)  als  Trans- 
Dipentendihydrochlorid  bezeichnet;  dieselben  stehen  in  gleichem 
Verhältnis  zueinander  wie  Malein-  und  Fumarsäure  (s.  S.  61).  Das  ent- 
sprechende Cis  - Dipentenhydrobromid:  C10HlB  -f-  2 HBr , schmilzt  bei 
37°.  Das  aus  Dipenten  (s.  S.  1295)  durch  Einwirkung  von  HBr  darstellbare 
(gewöhnliche)  Trans-Dipentenhydrobromid  : Cl0H10  -f  2 HBr,  schmilzt 
hei  64°. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  durch 
Destillation  über  Ätzkalk  werden  die  Chlorhydrate  des  Terpentinöls  in  Kohlen- 
wasserstoffe der  Formel  C10H16  zurückverwandelt,  die  zum  Teil  identisch  mit 
(len  Camphenen  (s.  S.  1291)  verschiedenen  Ursprungs  sind.  Optisch  aktive 
Camphene:  C H , entstehen  beim  Erhitzen  der  Monohalogen  Wasserstoff- 
verbindungen des  Terpentinöls  mit  gewissen  organischen  Salzen,  wie  z.  B. 
mit  stearinsaurem  Kalium  oder  mit  getrockneter  Seife  auf  200  bis  220°  oder 
mit  Natriumacetat  und  Eisessig  auf  200".  Die  aus  den  verschiedenen  Terpen- 
tinölsorten gewonnenen  Camphene  zeigen  einige  Verschiedenheiten,  besonders 
m dem  Verhalten  gegen  das  polarisierte  Lieht:  das  aus  englischem  und 
amerikanischem  Terpentinöl  gewonnene  Camphen,  das  Austracamplien, 
ist  rechtsdrehend,  das  aus  französischem  Terpentinöl  gewonnene,  das  Tera- 
■camphen,  dagegen  linksdrehend. 

Die  Bromwasserstoffverbindung  des  Terpentinöls  C'°HI(3  -f-  HBr  ist  der 
•des  Chlorwasserstoffs  sehr  ähnlich,  sie  schmilzt  bei  90°;  die  Jodwasserstoff  - 
verbindung  ist  dagegen  eine  nur  wenig  beständige  Flüssigkeit.  Chlor  wird 
von  dem  Terpentinöl  unter  beträchtlicher  Wärmeentwickelung  und  Bildung 
von  Chlorwasserstoff,  sowie  von  Chlorsubstitutionsprodukten  in  reichlicher 
Menge  absorbiert.  In  feiner  Verteilung  wird  das  Terpentinöl  besonders  durch 
überschüssiges  Chlor  unter  Entzündung  und  Abspaltung  von  Kohlenstoff  zerlegt. 
Brom  verbindet  sich  bei  niedriger  Temperatur  ( — 20°)  mit  dem  Pinen  des 
Terpentinöls  zu  einem  flüssigen  Dibromid : C10 H‘6  Br*.  Dieselbe  Verbindung 
vird  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  Terpin  (s.  unten).  Bei 
der  Destillation,  namentlich  nach  Zusatz  von  alkoholischer  Kalilösung  oder 
von  Anilin  geht  das  Terpentinöldibromid  in  Para-Cymol : C10HU,  über. 

Cl0H16 Br2  = 2 HBr  -f  Cl0H14. 
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Prüfung  des  Terpentinöls. 

Läßt  man  0,7  Yol.  Brom  tropfenweise  zu  einem  durch  Eis  gekühlten 
Gemenge  von  1 Vol.  Terpentinöl,  4 Vol.  Alkohol  und  4 Vol.  Äther  zufließen, 
so  entstehen  Tetrabromide:  C10H16Br4,  deren  Eigenschaften  je  nach  der  Natur 
des  angewendeten  Terpentinöls  verschieden  sind  (s.  S.  1291). 

Trägt  mau  in  Terpentinöl  allmählich  gepulvertes  Jod  ein,  so  findet 
unter  Entwickelung  von  Jodwasserstoff  und  von  Joddampf  eine  lebhafte  Ein- 
wirkung — Fulmination  — statt.  Erhitzt  man  die  Masse  nach  beendeter 
heftiger  Einwirkung  längere  Zeit  am  Rückflußkühler,  so  werden  reichliche 
Mengen  von  Para-Cymol:  C‘°HU,  gebildet: 

cioHi6  2 j _ clcH14  + 2HJ. 

Gleichzeitig  werden  zwei  paraffinartige  Kohlenwasserstoffe  C1(JH1H  und 
Qiojj-iö  gebildet,  von  denen  der  eine  bei  160",  der  andere  bei  170"  siedet. 
Dieselben  Kohlenwasserstoffe  entstehen  auch  beim  Erhitzen  von  Terpentinöl 
mit  Jodphosphonium : PH4J,  hzw.  mit  Jodwasserstoff  säure  auf  hohe  Tem- 
peraturen. 

Leitet  man  Terpentinöl  durch  eine  glühende  Röhre,  so  wird  dasselbe 
unter  Abscheidung  von  viel  Kohle  und  starker  Wasserstoffentwickelung  in 
Isopren,  Trimethyläthylen , Benzol,  Toluol,  Xylol  (1,3),  Naphtalin,  1 hen- 
anthren,  Anthracen,  Methyl anthracen  usw.  verwandelt.  Bei  zweistündigem 
Erhitzen  auf  250  bis  300"  in  geschlossenen  Gefäßen  verwandelt  sich  das 
Terpentinöl  in  isomere  und  polymere  Verbindungen  (Iso ter eben,  welches 
dem  Dipenten  sehr  ähnlich  ist,  Tetraterebenten  usw). 

Anwendung.  Das  Terpentinöl  dient  zur  Herstellung  von  Lacken  und 
Firnissen,  zum  Verdünnen  der  Ölfarben,  sowie  als  innerliches  und  äußeiliches 
Arzneimittel. 

Prüfung.  Als  „Terpentinöl“  sollte  für  arzneiliche  Zwecke  nur  das 
durch  Destillation  mit  Wasserdampf  aus  dem  Terpentin  amerikanischer 
oder  französischer  Pinusarten  gewonnene  Öl  Verwendung  finden.  Das  durch 
trockene  Destillation  der  harzreichen  Wurzelstöcke  der  Pinusarten  (Kienöl) 
oder  das  durch  Einwirkung  überhitzter  Wasserdampfe  auf  dieselben  bzw.  auf 
harzreiches  Abfallholz  dargestellte  Öl  ist  auch  technisch  nicht  als  Terpen- 
tinöl zu  bezeichnen,  da  die  Eigenschaften  dieses  Öls  von  denen  der  eigent- 
lichen Terpentinöle  in  mancher  Beziehung  abweichen. 

Da  das  Terpentinöl  das  billigste  aller  ätherischen  Öle  ist,  so  ist  eine 
Verfälschung  mit  anderen  ätherischen  Ölen  meist  wohl  ausgeschlossen. 
Andere  Beimengungen,  wie  z.  B.  Petroleumbenzin,  Harzöle  usw.,  werden  das 
spezifische  Gewicht,  den  Siedepunkt,  den  Geruch  und  die  sonstigen  Eigen- 
schaften desselben  mehr  oder  minder  modifizieren. 

Das  Terpentinöl  bilde'  eine  wasserhelle,  nicht  fluoreszierende,  leicht  be- 
wegliche , farblose,  neutrale  Flüssigkeit  von  charakteristischem,  nicht  un- 
angenehm an  Kienöl  erinnerndem  Geruch.  Das  spez.  Gew.  schwanke  bei 
15°  bei  dem  gewöhnlichen  Terpentinöl  zwischen  0,865  bis  0,875  ),  bei  dem 
rektifizierten  Terpentinöl  zwischen  0,860  und  0,870.  Bei  der  Destillation 
sollen  zwischen  155  und  165°  wenigstens  85  Proz.  übergehen.  In  dünner 
Schicht  in  einem  Schälchen  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  hinterlasse  1 ccm 


i)  Das  als  Denaturierungsmittel  verwendete  Terpentinöl  soll  nach  der 
amtlichen  Vorschrift  ein  spez.  Gew.  von  0,855  bis  0,875*)  besitzen.  Ferner  sollen  von 
100  ccm  bei  der  Destillation  nicht  mehr  als  5 ccm  unter  150  und  bis  175  mindestens. 
90  ccm  übergehen.  Beim  Schütteln  von  20  ccm  Terpentinöl  mit  20  ccm  Wasser  soll 

von  letzterem  höchstens  1 ccm  aufgenommen  werden. 

*)  )m  allgemeinen  pflegt  man  jedoch  ein  Terpentinöl  als  verdächtig  zu  betrachten, 
wenn  es  bei  15°  ein  niedrigeres  spez.  Gew.  als  0,865  besitzt. 


Prüfung  des  Terpentinöls. 
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davon  keinen  oder  doch  nur  einen  sehr  geringen  (his  2 Proz.)  harzartigen 
Rückstand.  Auf  sehr  verdünnte  Indigo-  und  Lackmuslösung  wirke  es  nicht 
verändernd  ein,  ebensowenig  verursache  es  eine  Blaufärbung  des  damit  ge- 
schüttelten Jodkaliumstärkekleisters.  Längere  Zeit  aufbewahrtes,  ozonisiertes 
Terpentinöl  zeigt  letzteres  Verhalten  in  mehr  oder  minder  starkem  Maße. 

Als  sogenanntes  Patent-Terpentinöl  werden  Gemische  von  Terpen- 
tinöl mit  Petroleum,  als  Terpentinessenz,  Pinolin,  Gemische  von  Terpen- 
tinöl mit  Harzöl  bzw.  Harzessenz  bezeichnet. 

Zur  Erkennung  des  Patent-Terpentinöls  schreibt  die  Preußische 
Steuerbehörde  (1898)  vor,  daß  sich  10  ccm  Öl  und  10  ccm  wasserfreien  Anilins 
nach  kräftigem  Schütteln  nach  fünf  Minuten  klar  mischen  sollen.  Bei  Patent- 
Terpentinöl  soll  letzteres  nicht  der  Fall  sein.  Diese  Probe  ist  jedoch  wenig 
zuverlässig. 

Einen  größeren  Anhalt  für  die  Abwesenheit  von  Petroleum  (Mineralöl) 
liefert  die  Bestimmung  der  Refraktion,  welche  bei  reinem  Terpentinöl  unter 
Anwendung  des  Zeißschen  Butterrefraktometers  bei  15°  68  bis  72°,  höchst 
selten  bis  77°  beträgt  (H.  Herzfeld).  Unterwirft  man  ferner  das  Terpen- 
tinöl einer  fraktionierten  Destillation,  so  weicht  die  Refraktion  der  einzelnen 
Fraktionen  nur  wenig  von  der  des  ursprünglichen  Öls  ab. 

Läßt  man  zu  10  ccm  Terpentinöl  unter  Umschütteln  und  Abkühlen 
tropfenweise  15  ccm  rauchende  Salpetersäure  zufließen,  so  löst  sich  das- 
selbe nahezu  vollständig  auf,  wogegen  Petroleum  im  wesentlichen  ungelöst 
bleib.t.  Größere  Mengen  von  Ungelöstem  sind  nötigenfalls  nochmals  mit  5 ccm 
rauchender  Salpetersäure  zu  schütteln  (Butron).  An  Stelle  der  Salpetersäure 
läßt,  sich  nach  H.  Herzfeld  auch  reine  konzentrierte  Schwefelsäure  an- 
wenden. Man  läßt  hierzu  10  ccm  Terpentinöl  unter  mäßiger  Kühlung 
tropfenweise  zu  40  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure,  die  sich  in  einem 
Scheidetrichter  befindet,  fließen.  Nach  10  bis  12  Stunden  scheiden  sich  als- 
dann noch  8 bis  9 Proz  des  angewendeten  Terpentinöls  ab.  Man  läßt  hier- 
auf die  untere  dunkelbraune  Schicht  abfließen  und  schüttelt  die  obere  mit 
8 bis  4 ccm  rauchender  Schwefelsäure.  Nach  mehrstündigem  Stehen  scheiden 
sich  bei  reinem  Terpentinöl  nur  noch  0,1  bis  0,2  ccm  ab.  Mineralöl  (Pe- 
troleum) wird  hierbei  kaum  angegriffen  und  gibt  sich  daher  durch  das 
vermehrte  Volum  der  wieder  abgeschiedenen  Schicht  zu  erkennen. 

Harzöl.  Man  destilliere  von  100  ccm  das  bis  zu  160°  Übergehende  ab 
und  prüfe  dasselbe  nach  a)  oder  b).  — a)  Die  Lösung  von  1 ccm  dieses 
Destillats  mit  1 bis  2 ccm  Essigsäureanhydrid  färbt  sich  auf  Zusatz  von  einem 
Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  intensiv  grün,  b)  1 TI.  des  Destillats 
mit  1 bis  2 Tin.  einer  6 proz.  Lösung  von  Jod  in  Chloroform  im  Wasserbade 
erwärmt,  färbt  sich  grün  bis  olivengrün  (Valenta). 

Kienöl.  Die  Gegenwart  des  Kienöls  gibt  sich  durch  den  Geruch  und 
das  Verhalten  gegen  schweflige  Säure  zu  erkennen.  Schüttelt  man  kienöl- 
haltiges Terpentinöl  mit  dem  gleichen  Volum  wässeriger  schwefliger  Säure, 
so  färbt  sich  das  Öl  gelblichgrün.  Reines  Terpentinöl  erleidet  hierdurch  keine 
Färbung,  harzölhaltiges  nimmt  eine  gelbe  Färbung  an. 

An  Alkohol  von  90  Proz.  erfordert  das  reine  Terpentinöl  meist  10  bis 
12  Tie.  zur  Lösung. 

Die  Menge  des  von  dem  Terpentinöl  gebundenen  Broms  und  Jods  hängt 
'on  den  Versuchsbedingungen  und  zum  Teil  auch  von  dem  Alter  des  Öls  ab. 

1 ccm  frisches  Terpentinöl  bindet  in  Chloroformlösung  im  Mittel  2,2  g Brom. 
Hie  Hüblsche  Jodzahl  (s.  S.  713)  beträgt  im  Mittel  384,  im  Minimum  370  (0,1  g 
Teipentinöl,  40  ccm  Hüblscher  Jodlösung,  12stündiges  Stehenlassen).  Pe- 
troleum und  Harzöl  binden  wesentlich  geringere  Mengen  von  Brom  und  von  Jod. 
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Terpinhydrat. 


(CH- 


Terpinhydrat:  C10H18(O  H)2  H20  oder  C6H9(OH)|q3jjc  q “t-  ^ 


oder  CH3 — C(OH)<C^jj2 ^^2^>GH  C(OH)<Cqj_£3  4"  H20. 

Syn.:  Terpinum  hydratum. 

Geschichtliches.  Das  Auftreten  von  Terpinhydrat  im  Terpentinöl 
ist  bereits  1727  von  Geoffroy  beobachtet.  Dumas  und  Peligot  erkannten 
1834  diese  Verbindung  als  ein  Hydrat  des  Terpentinöls.  Die  chemische  Kon- 
stitution des  Terpiuhydrats  wurde  erst  durch  die  Untersuchungen  von  W al- 
lach, Baeyer  u.  a.  aufgeklärt. 

Terpinhydrat  ist,  vermutlich  als  sekundäres  Produkt,  in  altem  Carda- 
momen-  und  Basilicumöl  beobachtet  worden  (Dumas,  Peligot). 

Bleibt  das  Terpentinöl  längere  Zeit,  namentlich  in  der  WTärme,  mit 
Wasser  in  Berührung,  so  bildet  sich  allmählich  ein  kristallinisches  Hydrat: 
Qiojjie  _|_  3H’20,  Terpinhydrat  genannt.  Letztere  Verbindung  entsteht 
auch,  wenn  Pinen,  Limonen,  Dipenten,  Cineol,  Linalool,  Geraniol  odei  lei- 
pineol  längere  Zeit  mit  verdünnten  Mineralsäuren  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur in  Berührung  bleiben. 

Darstellung.  Terpinhydrat  wird  leicht  in  reichlicher  Menge  erhalten, 
wenn  man  ein  Gemisch  aus  8 Tin.  französischem  Terpentinöl,  2 Tin.  Salpeter- 
säure (1,255  spez.  Gew.)  und  2 Tin.  Alkohol  in  einem  Hachen  Gefäß  längeie 
Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  stehen  läßt  (Hempel).  ■ Die 
von  den  ausgeschiedenen  Kristallen  abgegossene.  Flüssigkeit  liefert  bei  der 
Neutralisation  mit  Alkali  gewöhnlich  noch  beträchtliche  Mengen  von  Terpin- 
hydrat. Der  Einfluß  von  Licht  und  Wärme  ist  bei  letzterer  Bereitungsweise 
möglichst  zu  vermeiden.  Das  rohe  Terpinhydrat  ist  zwischen  porösen 
Tonplatten  zu  pressen  und  aus  siedendem  Alkohol  oder  Eisessig  umsu- 
kristallisieren. 

Rascher  wird  das  Terpinhydrat  erhalten,  wenn  mau  das  aus  lerpen- 
tinöL  oder  Terpineol  leicht  darstellbare  Dipentendichlorhydrat : C1  H1  -f-  2 HCl 
(s.  S.  1295),  in  Alkohol  löst,  diese  Lösung  mit  Wasser  vermischt  und  diese 
Mischung  in  flachen  Schalen  sich  selbst  überläßt  (Flawitzky). 

Aus  festem  Terpineol  (s.  unten)  läßt  sich  Terpinhydrat  quantitativ 
regenerieren,  wenn  es,  gelöst  in  wenig  Benzol,  fünf  Tage  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  mit  der  100  fachen  Menge  Schwefelsäure  von  5 Proz.  ge- 
schüttelt wird.  Bei  flüssigem  Terpineol  findet  die  Umwandlung  erst  nach 

acht  bis  zehn  Tagen  statt  (Tiemann). 

Eigenschaften.  Das  Terpinhydrat  bildet  große,  farblose,  fast  geruch- 
lose schwach  aromatisch  schmeckende,  stark  glänzende,  rhombische  Kristalle. 
Es  löst  sich  in  250  Tin.  kalten  und  32  Tin.  heißen  Wassers,  sowie  m 10  Tin. 
Weingeist,  100  Tin.  Äther,  200  Tin.  Chloroform  mit  neutraler  Reaktion.  Das- 
selbe "schmilzt  bei  116  bis  117°.  Gasförmige  oder  konzentrierte  wässerige 
Salzsäure  führt  das  Terpinhydrat  in  ein  Gemisch  von  Cis-  und  Trans- 
Dipentendihydrochlorid:  Cl(*Hie.2HCl  (s.  S.  1309),  konzentrierte  Jod- 
wasserstoffsäure in  Dipentendihydroiodid:  Cl0Hlb.2HJ,  Schmelzp.  <8  , 
über.  Durch  längeres  Auf  bewahren  im  Exsikkator  oder  schneller  durch  Trock- 
nen bei  100°  oder  durch  Destillation  verliert  das  Terpinhydrat  1 Mol.  Wasser 
und  geht  in  das  bei  103°  schmelzende,  bei  höherer  Temperatur  ohne  Zer- 
setzung in  feinen  Nadeln  sublimierende  Glycol  Terpin:  C10H1,!(OH)2  oder 

C6H9(0  H)  | oh’  Gis -Terpin,  über.  Das  Cis- Terpin  entspricht  dem 

Cis-Dipentenhydrobromid  (s.  S.  1309).  Das  damit  isomere  Trans-Terpin: 


CH3 


Terpin,  Jodterpin,  Terpineol. 
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I C Ha 

CbH’(OH)|^3  Qg,  wird  aus  Trans-Dipentenhydrobromid  (s.  S.  1309)  durch 

Behandlung  mit  Silberacetat  und  Eisessig,  und  Verseifung  der  hierbei  ent- 
stehenden Diacetylverbindung  mit  alkoholischer  Kalilauge  erhalten.  Das  Cis- 
Dipentenhydrobromid  liefert  unter  diesen  Bedingungen  das  gewöhnliche  Terpin 
(Cis-Terpin).  Das  Trans-Terpin  bildet  glasglänzende  Prismen  oder  Tafeln, 
die  bei  157°  schmelzen.  Während  Cis-Terpin  durch  Aufnahme  von  Wasser 
leicht  wieder  in  Terpinhydrat  übergeht,  ist  dies  hei  Trans-Terpin  nicht  der 
Fall.  Verdünnte  Schwefelsäure  verwandelt  Cis-  und  Trans -Terpin  in  Ter- 
pineol: Cl0H17.OH  (Baeyer). 

Werden  25  g Terpinhydrat  mit  100  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (l  TI. 
EC  SO4,  2 Tie.  H'20)  etwa  eine  Stunde  lang  gekocht  und  das  entstandene 
Produkt  sodann  mit  Wasserdämpfen  destilliert,  so  gehen  Terpinen:  Cl0H16, 
Siedep.  179  bis  181°,  Terpinoien:  C10H16,  Siedep.  183  bis  185°,  und  Ter- 
pineol: C10H1!,O , Siedep.  218  bis  219°,  über,  die  durch  wiederholte  fraktio- 
nierte Destillation  voneinander  getrennt  werden  können.  Kocht  man  das 
Terpinhydrat  mit  sehr  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Vol.  H‘2S04,  7 Vol.  H‘20) 
unter  obigen  Bedingungen,  so  wird  überwiegend  Terp  inen:  C10H16,  gebildet. 
Werden  dagegen  25  g Terpinhydrat  am  Rückflußkühler  10  bis  15  Minuten 
lang  mit  50  ccm  Phosphorsäure  vom  spez.  Gew.  1,12  gekocht  und  dann  durch 
die  heiße  Flüssigkeit  Wasserdämpfe  geleitet,  so  destilliert  fast  nur  Terpineol: 
C‘°Hl80  (s.  unten),  über.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  1 TI.  Terpin- 
hydrat mit  2 Tin.  trockenem  Kaliumbisulfat  gemischt  und  kaum  30  Minuten 
am  Rückflußkühler  auf  190  bis  200°  im  Paraffinbad  erhitzt  wird.  Bei  längerem 
Erhitzen  entsteht  Dipenten:  C10H16  (Tilden,  Wallach). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  arzneilich  angewendeten  Terpinhydrats 
ergibt  sich  durch  das  Äußere,  den  Schmelzpunkt,  die  Flüchtigkeit  und  die 
Löslichkeits Verhältnisse.  Es  rieche  nicht  nach  Terpentin  und  zeige  die  heiße, 
wässerige  Lösung  keine  saure  Reaktion. 

Als  Jodterpili  wird  eine  schwarze,  dem  Terpin  ähnlich  riechende,  in 
dem  Äußeren  an  Ichthyol  erinnernde  Masse  arzneilich  empfohlen.  Siedep.  165 
bis  175°;  spez.  Gew.  1,19  bei  15°.  Durch  gelindes  Erwärmen  eines  fein  ge- 
pulverten Gemisches  gleicher  Teile  Terpentinhydrat  und  Jod  auf  dem  Wasser- 
bade darstellbar. 

Von  den  Terpenalkoholen:  C10Hl7.OH,  den  Terpinelolen  oder  Men- 
thenolen,  stehen  die  Terpineole  zu  dem  Terpinhydrat  in  direkter  Be- 
ziehung. Die  Terpineole  sind  in  mehreren  Isomeren  bekannt,  welche  als  «-, 
ß ',  y-Terpineole  bezeichnet  werden. 

Das  «-  Terpineol:  C10Hl7.OH  oder  C H3-C<^8 _^s>CH-C(OH)<®ä , 

■welches  den  Charakter  eines  tertiären  Alkohols  besitzt,  ist  in  einer  rechts- 
drehenden, linksdrehenden  und  optisch  inaktiven  Form  bekannt.  Links- 
Terpineol  findet  sich  im  Niaouliöl,  im  Linaloeöl,  im  Öl  der  Campherblätter 
und  im  Zittwersamenöl ; Rechts -Terpineol  im  Cardamomenöl,  Levisticumöl, 
Linaloeöl  und  Majoranöl;  inaktives  Terpineol  im  Muskatnußöl  und  Cajeputöl. 
Auch  im  Campheröl,  Erigeronöl,  Kuromojiöl,  Limettöl  usw.  kommt  Terpineol, 
und  zwar  in  flüssiger,  nicht  einheitlicher  Form  vor. 

Künstlich  wird  Rechts-Terpineol  bei  der  Einwirkung  von  konzentrierter 
Ameisensäure  auf  Links-Linalool,  unter  Abkühlung,  erhalten.  Rechts-Linalool 
liefert  unter  diesen  Bedingungen  Links-Terpineol,  Geraniol  inaktives  Terpineol 
(Stephan). 

Im  reinen  Zustande  ist  das  «-Terpineol,  sowohl  in  der  Rechts-,  als  auch 
m der  Links-  und  in  der  inaktiven  Form,  je  eine  kristallinische,  bei  33  bis 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  gg 
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35°  bzw.  35°  schmelzende  Masse,  die  in  chemischer  Beziehung  keine  Ver- 
schiedenheiten zeigt. 

Wirkt  Brom  in  abgekühlter  Eisessiglösung  auf  «-Terpineol  ein,  so  wird 
das  Bromid  CluH18OBr2  als  schweres  Öl  erhalten.  Letzteres  geht  bei  der 
Behandlung  mit  Silberoxyd,  Bleioxyd  oder  alkoholischer  Kalilauge  in  Pinol: 
Cl0HlöO,  und  in  inaktives  Pinolhydrat:  C'10H18O2,  über.  Das  Pinol, 
•welches  auch  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Pinennitrosylchlorids 
(s.  S.  1308)  gebildet  wird,  ist  ein  farbloses,  cineolartig  riechendes,  bei  183  bis 
184°  siedendes,  optisch  inaktives  Liquidum  von  0,942  spez.  Gew.  bei  20°. 
Mit  Brom  liefert  es  ein  charakteristisches , bei  94°  schmelzendes  Dibromid : 
Cl"H16OBr2,  welches  durch  Beduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  (bei 
gewöhnlicher  Temperatur)  wieder  in  Terpineol  übergeht.  Das  inaktive 
Pinolhydrat:  C10Hl6(OH)2,  bildet  nadelförmige,  bei  131°  schmelzende 
Kristalle  (Wallach).  Das  rechts-  und  das  linksdrehende  Pinolhydrat: 
C10H16(OH)2,  Sobrerol,  welche  durch  Oxydation  von  rechts-  und  links- 
drehendem Terpentinöl  durch  Luft  im  Sonnenlichte  entstehen,  schmelzen  bei 
150°  (Sobrero).  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  die 
Pinolhydrate  Pinol,  durch  vorsichtige  Oxydation  mit  KMnO4  Sobrerythrit : 
C‘°H16(OH)4,  Schmelzp.  156°. 

Mit  Wasserdämpfen  ist  das  «-Terpineol  flüchtig,  jedoch  schwerer  als 
die  Terpene.  Chlorwasserstoff  führt  es  in  ätherischer  Lösung  in  Dipenten- 
dihydrochlorid  : Cl0H16 . 2 H CI , konzentrierte  Jodwasserstoffsäure  beim  Schüt- 
teln in  Dipentendihydrojodid : C10H19.2HJ  (s.  oben),  über.  Durch  Brom  im 
Überschuß  wird  es  in  Dipententetrabromid:  C10H16Br4  (s.  S.  1295),  durch  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  langsam 
in  Terpinhydrat:  C10H18(OH)2  H20,  verwandelt.  Mit  KHSO4  auf  180 

bis  190°  erhitzt,  liefert  das  «-Terpineol  Dipenten:  Cl0H16,  mit  wässeriger 
Oxalsäurelösung  kurze  Zeit  gekocht,  Terpinoien:  Cu’HlD  (s.  S.  1292).  Bei 
der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  «-Terpineol  das  bei  121° 
schmelzende  Trioxy  hydrocy  mol : CloH20O3.  Bei  der  Oxydation  mit  Chrom- 
säure liefert  letzteres  die  in  monoklinen,  bei  62,5°  schmelzenden  Pyramiden 
kristallisierende,  ketonartige  Verbindung  C10Hl6O3,  und  bei  weiterer  Oxy- 
dation Terpenylsäure  (s.  S.  576). 

|3-Terpineol : C10H17.OH,  ist  neben  inaktivem  «-Terpineol  in  dem 
technisch  dargestellten  „flüssigen  Terpineol“  enthalten.  Dasselbe  bildet  nadel- 
förmige,  bei  32  bis  33°  schmelzende,  optisch  inaktive  Kristalle.  Durch  ver- 
dünnte Mineralsäuren  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Terpinhydrat: 
C10H18  (OH)2  4-  H20 , durch  Jodwasserstoffsäure  in  Dipentendihydrojodid: 
C10H16.2HJ,  verwandelt. 

y-  Terpineol : C10H17.OH,  wird  erhalten,  indem  Trans-Dipentendihydro- 
bromid  (s.  S.  1309)  durch  Einwirkung  von  Brom  in  Eisessiglösung  zunächst 
in  Tribromterpan:  C10H17Br3,  verwandelt  und  letzteres  dann  mit  Zink- 
staub und  Eisessig  behandelt  wird.  Dasselbe  ist  in  geringer  Menge  auch  in 
dem  technisch  dargestellten  „flüssigen  Terpineol  enthalten.  Es  bildet  piis- 
matische,  bei  69°  schmelzende  Kristalle  von  angenehmem  Eliedergeruch. 
Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  ein 
Gemisch  von  Cis-  und  Trans  -Terpin , durch  Jodwasserstoffsäure  in  Dipenten- 
dihydrojodid: C10H16 . 2 H J,  durch  wasserfreie  Ameisensäure  in  Terpinoien  : 
ClüH16,  verwandelt. 

Über  weitere  Terpenalkohole:  C10Hl7.OH,  s.  sauerstoffreiche  ätherische  Öle. 

Das  .«flüssige  Terpineol“  findet  als  „Fliederduft“  für  Parfümerie- 
zwecke ausgedehnte  Verwendung.  Für  diese  Zwecke  wird  Terpentinöl  mit 
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Essigsäure  und  einer  geringen  Menge  Salzsäure,  Salpetersäure  oder  Schwefel- 
säure einige  Zeit  auf  30  bis  60°  erwärmt,  das  hierdurch  gebildete  Terpineol- 
acetat:  C^H17 . 0C2H30,  alsdann  mit  Natronlauge  'verseift  und  das  Ter- 
pineol  schließlich  durch  fraktionierte  Destillation  gereinigt  (Schimmel  & Co.). 

Das  „flüssige  Terpineol“  bildet  eine  dicke,  in  Wasser  kaum  lösliche 
Flüssigkeit  von  angenehmem  Fliedergeruch,  welche  bei  218  bis  219°  siedet. 
Spez.  Gew.  0,940  bei  15°.  Dasselbe  enthält  als  Hauptbestandteil  «-Terpineol, 
neben  kleineren  Mengen  von  ß-  und  y- Terpineol  sowie  anderen  Terpen- 
alkoholen. 

Das  „sogenannte  Terpinol:  (C10H16)2  -f-  H20“,  welches  durch  Kochen 
von  Terpinhydrat  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salzsäure  nach  Wiggers 
und  List  entstehen  und  bei  168°  sieden  soll,  ist  kein  einheitlicher  Stoff,  son- 
dern ein  Gemenge  von  Terpineol:  C10Hl8O,  Terpinen : C10H16,  und  anderen 
Terpenen  (Wallach). 

Das  Kienöl:  {Oleum  pini)  wird  als  Nebenprodukt  bei  der  trockenen 
Destillation  der  harzreichen  Wurzeln  (vereinzelt  bei  Torgau  und  in  der 
Lausitz)  oder  des  Holzes  (Amerika,  Kußland,  Finnland,  Schweden)  von  Pinus 
silvestris  gewonnen.  Das  Kienöl  besitzt  eine  gelbliche  Farbe  und  einen  un- 
angenehmen, kienartigen  Geruch.  Das  spez.  Gew.  beträgt  0,865  bis  0,875  bei 
15°.  Es  enthält  neben  hochsiedenden  Kohlenwasserstoffen  (Sesquiterpenen) 
Dipenten:  C10H16,  /LPinen.  Clt'H16,  Guajacol:  C6H4(0 . CH3)0H,  und 
Cymol:  C10H14,  sowie  zwei  rechtsdrehende  Terpene,  von  denen  das  eine  bei  156 
bis  157°  (Rechts-Pinen),  das  andere  bei  175  bis  178°  (Sylvestren)  siedet 
(Tilden,  Flawitzky,  Atterberg,  Wall  ach  u.  a.).  Das  durch  Destillation 
mit  Wasserdampf  aus  dem  Terpentin  der  finnländischen  Pinus  abies  erhaltene 
01  enthält  Links-Pinen  und  wahrscheinlich  auch  Links-Limonen 
(Aschan). 

Aus  dem  Vorlauf , welcher  bei  der  Rektifikation  des  finnländischen 
Kienöls  mit  Wasserdämpfen  erhalten  wird,  isolierte  Aschan  Purfuran, 
Furfurol,  Diacetyl,  Methylisobutyrat,  Benzol,  Toluol,  Meta- 
Xylol  usw. 

Das  Krummholzöl  (Latschenkiefernöl,  Reichenhaller  Öl)  wird 
in  Tirol,  sowie  auch  in  Ungarn  und  Siebenbürgen,  aus  den  frischen  Nadeln 
und  den  jungen  Sprossen  der  Zwergkiefer,  Pinus  pumilio , durch  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Es  bildet  ein  farbloses  oder  grünlichgelb 
gefärbtes,  angenehm  balsamisch  riechendes,  linksdrehendes  Öl  von  0,86  bis 
0,87  spez.  Gew.  bei  15°.  Es  besteht  aus  einem  Gemisch  von  wenig  Links- 
Pinen  mit  Links-Phellandren,  Sylvestren  (70  Proz.),  4 bis  5 Proz. 
Borny  lacetat : C10  H17  . O C2  H3  O , und  25  Proz.  über  250°  siedendem 
Cadinen:  C15H24.  Durch  direkte  Destillation  geht  der  angenehme  Geruch 
des  Öls  verloren  (Bertram,  Wal  bäum).  Das  Krummholzöl  löst  sich  ge- 
wöhnlich in  dem  fünf-  bis  sechsfachen  Volum  Weingeist  von  90  Proz.,  jedoch 
kommen  jetzt  auch  Öle  in  den  Handel,  welche  mehr  Weingeist  zur  Lösung 
erfordern. 

Dem  Krummholzöl  ist  in  dem  Geruch  und  in  der  Zusammensetzung  das 
deutsche  Kiefernnadelöl  (Waldwollöl,  deutsches  Fichtennadelöl, 
Oleum  foliorum  pini,  Oleum  lanae  pini ) sehr  ähnlich.  Dasselbe  wird  durch 
Destillation  der  frischen  Nadeln  von  Pinus  silvestris,  meist  als  Nebenprodukt 
bei  der  Bereitung  des  sogenannten  Waldwollextrakts,  gewonnen.  Es  ist  eine 
gelblichgrüne,  angenehm  riechende,  rechtsdrehende  Flüssigkeit  von  0,885  spez. 
Gew.  bei  15°.  Bei  der  Destillation  gehen  10  Proz.  von  160  bis  170°,  46  Proz. 
von  170  bis  185°  und  44  Proz.  über  185°  über.  Es  enthält  Rechts-Pinen, 
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Rechts- Sy  1 vestren,  Cadinen  und  wahrscheinlich  3,2  bis  3,5  Proz.  Bornyl- 
acetat  (Bertram,  Walhau m). 

Das  schwedische  Fichtennadelöl,  ebenfalls  aus  den  Nadeln  von  Pinus 
silvestris  gewonnen,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,872  bei  15°.  Bei  der  Destil- 
lation gehen  44  Proz.  von  160  bis  170°  und  40  Proz.  von  170  bis  185°  über. 
Dasselbe  enthält  dieselben  Bestandteile  wie  das  deutsche  Kiefernnadelöl. 
Rechtsdrehend  (Bertram,  Walbaum).  Das  englische  Fichtennadelöl, 
ebenfalls  aus  den  Nadeln  von  Pinus  silvestris  dargestellt,  unterscheidet  sich 
von  den  deutschen  und  schwedischen  Fichtennadelölen  hauptsächlich  durch 
sein  Drehungsvermögen  nach  links  (Umney).  Dasselbe  enthält  Links- 
Pinen  und  Dipenten.  Das  sibirische  Fichtennadelöl,  aus  den  Nadeln 
und  jungen  Zweigspitzen  von  Abies  sibirica  bzw.  Larix  sibirica  dargestellt, 
kennzeichnet  sich  durch  seinen  hohen  Gehalt  an  Bornylacetat:  Cl0H1' 

. OC*HsO  (35  bis  42  Proz.).  Linksdrehend;  spez.  Gew.  0,911  bis  0,920  bei  15". 
Dasselbe  enthält  ebenfalls  Links-Pinen  (Scliindelmeiser)  und  Santen: 
C9H14  (Aschan).  Letzterer  Kohlenwasserstoff  (s.  Sandelholzöl)  soll  sich  auch 
im  deutschen  Kiefernnadelöl,  im  deutschen  Edeltannenöl  und  im 
schwedischen  Fichtennadelöl  finden. 

Das  Öl  der  Nadeln  von  Pinus  halepensis  soll  nach  Grimal  neben  Ter- 
penen*auch  Phenyläthylalkohol:  C"H’  . C2H4  . OH,  enthalten. 

Edeltaimenöl,  aus  den  Nadeln  und  den  jungen  Zweigen  von  Abies 
pedinata  dargestellt,  ist  linksdrehend.  Spez.  Gew.  0,869  bis  0,875  bei  15°. 
Enthält  Links-Pinen,  Links-Limoneu,  Links-Bornylacetat,  Decyl- 
aldehyd:  C9H19—  CH:0,  Laurinaldehyd : CUH‘23— CH:0  (0,3  Proz.),  und 
Cadinen.  Rottannenöl,  aus  den  Nadeln  von  Picea  vulgaris  gewonnen,  ist 
linksdrehend.  Spez.  Gew.  0,888  bei  15°.  Enthält  Links-Pinen,  Links- 
Phellandren , Dipenten,  Links-Bornylacetat  und  Cadinen.  Cana- 
(lisches  Tanneilöl,  Spruce  oil,  aus  den  Nadeln  der  Hemlocktanne , Abies 
canadensis,  dargestellt,  ist  linksdrehend.  Spez.  Gew.  0,907  bei  15°.  Enthält 
Links-Pinen,  Links-Bornylacetat  (36  Proz.)  und  Sesquiterpen  (Bertram, 
Walbaum).  Das  Lärchennadelöl  ( Pinuslarix ) hat  ein  spez.  Gew.  von  0,878 
bei  15°;  dasselbe  ist  schwach  rechtsdrehend.  In  seiner  Zusammensetzung 
ähnelt  es  den  Tannennadelölen  (Schimmel  & Co.).  Das  ätherische  Öl  der 
Nadeln  von  Pinus  Cembra,  das  Zirbelkiefernadelöl,  ist  rechtsdrehend;  es 
enthält  im  wesentlichen  Rechts-Pinen  (Flawitzky). 

Edeltannenzapfenöl , Oleum  templinum , wird  aus  den  jungen  Zapfen 
von  Abies  pedinata  in  einigen  Gegenden  des  Kantons  Bern  gewonnen.  Es  ist 
ein  angenehm  mild  riechendes,  stark  linksdrehendes  Öl  von  0,854  spez.  Gen. 
bei  15°.  Bei  der  Destillation  gehen  16  Proz.  von  150  bis  170°  und  76  Proz. 
von  170  bis  185°  über.  Es  besteht  im  wesentlichen  aus  Links-Pinen  und 
Links-Limonen  (Bertram,  Walbaum). 

Citronenöl. 

Limonenöl,  Oleum  citri,  Oleum  de  cedro , Oleum  Limonis. 

Dieses  Öl  ist  in  der  äußeren  Schale  der  Früchte  von  Citrus  Limonum 
Risso  und  von  Citrus  medica  enthalten,  wird  jedoch  nur  aus  ersterer,  be- 
sonders in  Messina,  Palermo  und  Nizza,  auf  mechanischem  Wege,  durch  Zer- 
reißen der  Zellen  und  nachheriges  Auspressen  dargestellt.  Durch  Destillation 
der  zerkleinerten  Fruchtschalen  mit  Wasserdämpfen  wird  ein  Öl  mit  weit 
weniger  feinem  Aroma  gewonnen  als  bei  dem  unmittelbaren  mechanischen 
Sammeln  aus  den  Ölbehältern.  Zur  Gewinnung  des  Citronenöls  dienen  die 
unansehnlichen,  nicht  als  solche  verkäuflichen  Limonen.  In  Messina  und 
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Palermo  werden  die  Ölräume  der  Fruchtschalen  durch  Umbiegen  und  Quet- 
schen mit  der  Hand  entleert,  das  austretende  Öl  wird  gegen  einen  Schwamm 
gespritzt  und  aus  letzterem  durch  Ausdrücken  wieder  entfernt.  In  Nizza 
werden  die  Fruchtschalen  durch  Messingnadeln,  welche  in  einer  Schüsse^ 
aufrechtstehend  befestigt  sind,  aufgerissen  und  das  ausfließende  Öl  in  einem 
röhrenartigen  Ansatz  der  Schüssel  gesammelt.  Das  auf  die  eine  oder  die 
andere  Weise,  in  neuerer  Zeit  auch  unter  Benutzung  von  Maschinen,  mecha- 
nisch erhaltene  Citronenöl  bildet  nach  dem  Absetzen  und  Filtrieren  ein  klares, 
dünnflüssiges,  neutral  reagierendes,  blaßgelbes  Liquidum  von  angenehmem 
Geruch  und  brennendem  Citronengeschmack.  Das  durch  Destillation  ge- 
wonnene Öl  ist  farblos  und  von  weniger  angenehmem  Geruch  und  Geschmack. 
Das  spez.  Gew.  des  gepreßten  Citronenöls  beträgt  bei  15°  0,857  bis  0,862,  im 
Mittel  0,858.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  besonders  bei  Zutritt  der  Luft, 
nimmt  es  eine  dunkelgelbe  Farbe  und  eine  saure  Reaktion  an,  gleichzeitig 
wird  es  dickflüssiger  und  zeigt  dann  ein  höheres  spez.  Gew.  Das  Citronenöl 
besitzt  ein  starkes  Lichtbrechungsvermögen.  Den  polarisierten  Lichtstrahl 
lenkt  es  stark  nach  rechts  ab:  im  100  mm-Eohr  bei  20°  -j—  60  bis  4-64°.  In 
Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  mischt  es  sich  in  jedem  Mengen- 
verhältnis mit  absolutem  Alkohol,  mit  Äther,  mit  Schwefelkohlenstoff,  mit 
Petroleumäther  und  mit  fetten  und  ätherischen  Ölen.  An  Alkohol  von  95 
bis  96  Yol.-Proz.  erfordert  es  frisch  bereitet  nur  1 TL,  ältere  Öle  erfordern 
etwa  2 Tie.,  an  Alkohol  von  90  bis  91  Yol.-Proz.  etwa  10  Tie.  zur  Lösung. 
Diese  Lösungen  sind  meist  durch  eine  geringe  Menge  schleimartiger  Substanzen 
getrübt.  Letztere  scheiden  sich  gewöhnlich  auch  bei  längerer  Aufbewahrung 
in  Gestalt  eines  schmierigen  Bodensatzes  aus  dem  Citronenöl  ab. 

Das  Citronenöl  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Ter- 
penen mit  4,5  bis  7,5  Proz.  Citral:  C10H16O,  und  vielleicht  ebenso  viel  Ci- 
tronellaldehyd:  ClnHluO,  Citronellal  — Döbner  — . Wird  das  Citronenöl 
der  direkten  Destillation  unterworfen,  so  geht  die  Hauptmenge  zwischen 
160  bis  180°  über,  während  eine  geringe  Menge  eines  schwer  flüchtigen,  aus 
Polyterpenen  und  anderen  Stoffen  bestehenden,  beim  Erkalten  mehr  oder 
minder  kristallinisch  erstarrenden  Rückstandes  verbleibt.  Das  Destillat  ent- 
hält geringe  Mengen  von  /S-Phellandren,  Links-Camphen,  Links- 
o-Pinen  und  y-Terpinen;  im  wesentlichen  besteht  es  aus  dem  bei  175° 
siedenden  Rechts-Limonen  (Citren),  dem  etwas  ß-Pinen  und  Citral: 
C10HieO,  beigemengt  ist.  Die  nur  in  geringer  Menge  in  dem  Citronenöl  ent- 
haltenen Sesquiterpene  bestehen  aus  Bisabolen : C15H24,  und  wahrscheinlich 
Cadinen,  C15H24  (Schimmel  & Co.). 

Nach  Umney  und  Swinton  ist  in  dem  Citronenöl  von  Messina  und 
Palermo  etwas  Geraniolacetat:  C10H17 . OC2H30,  in  dem  Citronenöl  von 
Palermo  außerdem  noch  etwas  Linaloolacetat:  C10H17. 0C2H30  (s.  S.  1301), 
enthalten.  Nach  v.  Soden  und  Rojahn  kommen  in  dem  Citronenöl  auch 
kleine  Mengen  von  Normal-Octylaldehyd:  C7H15— CH:0,  und  Normal- 
Nonylaldehyd:  C8H17 — CH  : O,  vor. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  scheidet  sich  aus  dem  Citronenöl  ein 
Stearopten  als  amorphe  Masse,  bisweilen  auch  in  Form  von  farblosen,  säulen- 
förmigen Kristallen  ab.  Letztere  Verbindung  (Citropten,  Citronencampher, 
Citronenülcampher),  welche  auch  bei  der  direkten  Destillation  des  Citronen- 
öls zurückbleibt,  läßt  sich  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
farblosen,  geruchlosen,  bei  146  bis  147°  schmelzenden,  nadelförmigen  Kristallen 
der  Formel  CnHin04  erhalten  (E.  Schmidt).  In  den  Mutterlaugen  verbleibt 
hierbei  ein  zweiter,  citronenartig  riechender,  sauerstoffhaltiger  Stoff,  welcher 
gegen  50°  schmilzt  (Crismer). 
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Citronenöl. 


Das  Citropten:  CuHl0O4  oder  C9H402 (0  . CH3)S,  ist  als  Dimetkyl- 
Oxy  cumarin  (1,  3),  ein  Isomeres  des  Dimethyl-Asculetins  und  des  Dimetliyl- 
Dapknetins,  anzusehen.  Dasselbe  wird  synthetisch  erhalten,  indem  Phloro- 
glucinaldehyd  (s.  S.  1136)  durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und 
Natriumacetat  zunächst  in  Meta-Dioxycumarin  verwandelt  und  dieses  mit 
Jodmethyl  dann  methyliert  wird.  Brom  führt  das  Citropten  in  ein  Di- 
bromid:  CuH10Br*O4,  über;  blaßgelbe,  bei  250  bis  260"  schmelzende  Nadeln 
(E.  Schmidt).  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Citropten  mit  schön 
gelber  Farbe,  die  auf  Zusatz  von  wenig  Salpetersäure  oder  Kaliumperman- 
ganat allmählich  in  Grün  übergeht. 

Schwefelsäure,  Salpetersäure,  Chromsäure,  Chlor  und  Jod  wirken  auf 
Citronenöl  in  ähnlicher  Weise  und  unter  Bildung  derselben  Zeisetzungs 
Produkte  ein  wie  auf  das  Terpentinöl.  Brom  bildet  unter  den  auf  S.  1310 
angegebenen  Bedingungen  das  bei  104  bis  105°  schmelzende  Limonentetra- 
bromid: C10H16Br4.  Gegen  Halogenwasserstoff  verhält  sich  das  Citronenöl 
im  wesentlichen  wie  das  Limonen  (s.  S.  1294). 

Anwendung.  Das  Citronenöl  findet  zu  Parfümeriezwecken  sowie  zum 
Aromatisieren  von  Speisen,  Zucker,  Backwaren,  Likören  usw.  \eivendung. 
Das  Citronenöl  werde  in  vollständig  angefüllten  Gefäßen,  geschützt  vor  Licht, 
an  einem  kühlen  Orte  aufbewahrt. 

Prüfung.  Für  die  Beurteilung  der  Reinheit  und  des  Wertes  des  Ci- 
tronenöls  ist  außer  dem  Äußeren  (vollkommene  Klarheit,  blaßgelbe  laibe),  dem 
spez.  Gew.  0,858  bei  15°  und  den  Löslichkeits Verhältnissen,  besonders  der 
Geruch  und  der  Geschmack  von  Wichtigkeit.  Das  Citronenöl  wird  besonders 
mit  destilliertem  Citronenöl,  Apfelsinenschalenöl,  auch  wohl  mit  Terpentinöl 
verfälscht.  Eine  derartige  Verfälschung  ist  meist  nur  durch  Vergleich  des 
Geruchs  und  Geschmacks  (siehe  S.  1286)  mit  dem  eines  notorisch  echten, 
gleichaltrigen  Citronenöls  derselben  Provenienz  zu  ermitteln.  Messina-, 
Palermo-  und  Nizza -Citronenöl  zeigen  kleine  Verschiedenheiten.  Ein  mit 
Terpentinöl  versetztes  Citronenöl  zeigt  ein  etwas  höheres  spez.  Gew.  und 
unter  Umständen  auch  ein  von  dem  echten  Öl  verschiedenes  Verhalten  gegen 
den  polarisierten  Lichtstrahl.  Ein  Vergleich  mit  notorisch  echtem  Citronenöl 
dürfte  auch  bezüglich  des  Rotationsvermögens  den  sichersten  Anhalt  bieten: 
bei  20°  kaum  unter  -j—  60°  im  lOOmm-Rohr.  Bei  der  Destillation  von  echtem, 
terpentinölfreiem  Citronenöl  gehen,  da  dasselbe  das  bei  155°  siedende^  Pinen 
nur  in  sehr  kleiner  Quantität  enthält  (Schimmel  & Co.),  unter  170  nui 
sehr  geringe  Mengen  über.  Destilliert  man  von  25  ccm  Citronenöl  die 
Hälfte  ab,  so  soll  das  Drehungsvermögen  des  Destillats  größer  sein  als  das 
des  ursprünglichen  Öls  und  als  das  des  Destillationsrückstandes.  Bei  Terpen- 
tinölgehalt wird  das  Destillat  ein  schwächeres  Drehungsvermögen  besitzen 
(Soldaini,  Berte). 

Der  beim  Verdampfen  des  Citronenöls  auf  dem  Wasserbade,  und  darauf- 
folgendem Trocknen  bei  100°  bis  zur  Gewichtskonstanz  verbleibende  Rück- 
stand schwankt  bei  dem  reinen  Citronenöl  zwischen  2,5  und  3,5  Proz. 

Beim  Zusammenbringen  mit  gepulvertem  Jod  fulminiert  echtes  gepreßtes 
Citronenöl  mit  Lebhaftigkeit,  während  das  destillierte  Citronenöl  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kaum  eine  Reaktion  zeigt.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
färbt  das  gepreßte  Citronenöl  sofort  rotbraun,  wogegen  das  destillierte  Ol 
unter  den  gleichen  Bedingungen  in  weit  geringerem  Maße  eine  Färbung 

erleidet. 

Citralbestimmung.  Einfache  und  zugleich  genaue  Bestimmungs- 
methoden des  nur  4,5  bis  7,5  Proz.  betragenden  Citralgekalts  im  Citronenöl 
fehlen.  Außerdem  würde  eine  solche  Bestimmung  für  die  Beurteilung  der 


Citronenöl,  Limetteöl. 
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Qualität  des  Citronenöls  allein  nicht  maßgebend  sein,  da  demselben  Citral 
anderer  Provenienz  zugesetzt  sein  könnte.  Annähernd  läßt  sich  die  Citral- 
bestimmung  ähnlich  der  des  Zimtaldehyds  im  Zimtöl  (s.  S.  1209)  ausführen. 
10  ccm  Citronenöl  sind  zu  diesem  Zwecke  mit  50  ccm  Natriumbisulfitlösung 
von  30  Proz.  Q2  Stunde  lang,  unter  häufigem  Umschütteln,  auf  60°  zu  er- 
wärmen und  ist  dann  nach  dem  Erkalten  das  Gemisch  zur  Ausscheidung 
der  übrigen  Citronenölbestandteile  mit  Wasser  zu  verdünnen  (Kremers, 
Brandei). 

Künstliches  Citronenöl  wird  von  Heine  & Co.  dargestellt,  indem 
man  einem,  dem  natürlichen  Citronenöl  entsprechenden  Gemisch  von  Limonen, 
Phellandren,  Citral,  Citronellal,  Geraniol,  Geranylacetat,  Linalool  und  Linalyl- 
acetat,  oder  einem  Gemisch  dieser  Verbindungen,  unter  Weglassung  von 
Limonen  und  Phellandren,  normalen  Octylaldehyd  oder  Nonylaldehyd  bzw. 
ein  Gemisch  beider  Aldehyde  zusetzt. 

Citronenblätteröl.  Das  ätherische  Öl  der  Blätter  und  der  Zweigspitzen 
von  Citrus  Limonum  Risso  besitzt  nach  G.  Litterer  ein  spez.  Gew.  von 
0,8824  bei  15°  und  ein  Drehungsvermögen  von  = -|-  21°.  Dasselbe  ent- 

hielt 24  Proz.  Citral,  11,2  Proz.  Geraniol  und  10,5  Proz.  Ester:  Cl°H'7 
. OC'^H^O.  Außerdem  wurde  das  Vorhandensein  von  Limonen  und  Linalool 
konstatiert. 

Cedroöl.  Das  echte,  durch  Pressen  der  Eruchtschale  der  Citronatcitrone, 
Citrus  medica  Risso,  gewonnene  Öl  ist  in  seinen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  dem  Citronenöl  sehr  ähnlich.  Das  Cedroöl  des  Handels  besteht 
häufig  nur  aus  einem  Gemisch  von  Citronenöl  und  anderen  Ölen. 

Limetteöl,  Oleum,  Limettae.  a)  Westindisches.  Das  aus  den  frischen 
Fruchtschalen  von  Citrus  medica  var.  acida,  entsprechend  dem  Citronenöl,  in 
Westindien  (Montserrat)  dargestellte  ätherische  Öl  besitzt  bei  15°  meist  ein 
spez.  Gew.  von  0,880  bis  0,884.  Von  dem  echten  Citronenöl  unterscheidet 
es  sich  ferner  durch  den  Geruch  und  sein  schwächeres  Drehungsvermögen 
nach  rechts:  -f-  32  bis  37°  im  100  mm-Äohr.  Der  wichtigste  Bestandteil  des- 
selben ist  das  Citral:  C10H16O.  Nach  Burgess  enthält  das  Limetteöl  auch 
Methyl-Nonylketon:  CH3 — CO— C9H19,  a- Terpineol : C10H17 . OH,  und 
Bisabolen:  Cl5H*4. 

b)  Italienisches.  Das  aus  den  frischen  Früchten  von  Citrus  Limetta 
Risso  in  geringem  Umfange  durch  Pressung  dargestellte  Öl  ist  von  bräunlich- 
gelber Farbe  und  bergamottartigem  Geruch.  Das  spez.  Gew.  beträgt  bei  15° 
0,872.  Bei  15"  lenkt  es  im  100  mm- Bohr  den  polarisierten  Lichtstrahl  um 
58°  nach  rechts  ab.  Es  besteht  zu  zwei  Drittel  aus  Terpenen,  welche  unter 
186°  sieden.  Durch  wiederholte  fraktionierte  Destillation  läßt  sich  aus  diesem 
Anteil  das  bei  175°  siedende  Eechts-Limonen : Cl0H16,  isolieren.  Der  über 
186°  siedende  Teil  des  Öls,  welcher  Links-Linalool : C10Hl7.OH,  und 
Links-Linaloolacetat:  C10H17 . OCi!H30,  enthält  (Gildemeister),  ver 
bleibt  in  der  Betörte  als  ein  harziger  Sirup,  aus  dem  sich  nach  langer  Zeit 
hellgelbe,  bei  147,5°  schmelzende  Nadeln  von  Limettin:  CnH10O4,  aus- 
seheiden  (Tilden).  Das  Limettin  dürfte  identisch  mit  dem  Citropten  (siehe 
S.  1318)  sein. 

Das  durch  Destillation  gewonnene  Limetteöl  besitzt  nur  ein  spez.  Gew. 
von  0,867  bis  0,868  bei  15°.  Es  siedet  zwischen  175  und  220°. 

Das  Li  metteblätter  öl  enthält  nach  Watts  ein  inaktives,  bei  176  bis 
177°  siedendes  Terpen  (Dipenten?)  sowie  Methyl-Nonylketon. 
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Bergamottöl. 


Bergamottöl. 

Oleum  Bergamottae. 

Das  als  Bergamottöl  bezeichnete  ätherische  Öl  ist  in  der  Fruchtschale 
von  Citrus  Bergamia  Risso,  einer  Varietät  von  Citrus  vulgaris , enthalten.  Es 
wird  daraus  in  Reggio  und  in  der  Umgegend  von  Palermo  durch  Auspressen 
der  Schalen  oder  durch  mechanisches  Zerreißen  der  an  der  Oberfläche  der- 
selben befindlichen  Öldrüsen  gewonnen.  Siehe  Citronenöl.  100  Früchte  geben 
70  bis  90  g Öl. 

Das  Bergamottöl  ist  ein  dünnflüssiges,  durch  einen  geringen  Gehalt  an 
Chlorophyll  grünlichgelb  bis  grün  gefärbtes  Öl  von  sehr  angenehmem  Geruch 
und  bitterlich -aromatischem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15° 
zwischen  0,883  und  0,886.  Im  frisch  bereiteten  Zustande  besitzt  es  neutrale 
Reaktion ; nach  längerer  Aufbewahrung  reagiert  es  jedoch  infolge  eines 
geringen  Gehalts  an  Essigsäure  schwach  sauer.  Der  polarisierte  Lichtstrahl 
wird  durch  das  Bergamottöl  nach  rechts  abgelenkt:  bei  20°  -f-  9 bis  20°  im 
lOOmm-Rohr.  In  Alkohol  löst  es  sich  reichlicher  als  die  große  Mehrzahl  der 
ätherischen  Öle  der  Aurantiaceen.  Sowohl  mit  absolutem  Alkohol  als  auch 
mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  mischt  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis. 
In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich. 

Das  Bergamottöl  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von 
40  Proz.  Rechts-Limonen:  C10H16,  10  Proz.  Dipenten:  C10H16,  40  Proz. 
Links  - Linaloolacetat:  C10H17 . 0C2H30,  mit  etwas  Links  - Linalool : 
C10H18O,  Bisabolen:  C15H24,  Bergaptin  und  Bergapten : C12H804  (Wal- 
lach, Semmler,  Tiemann,  Bertram,  Walbaum  u.  a.). 

Da  das  leicht  zersetzbare  Linaloolacetat  den  Hauptträger  des  Wohl- 
geruchs des  Bergamottöls  bildet,  so  erleidet  auch  letzteres  bei  der  direkten 
Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  eine  Veränderung. 

Bei  längerer  Aufbewahrung  scheidet  sich  aus  dem  Bergamottöl  ein 
schmierig-gelblicher  Absatz  aus,  aus  welchem  durch  Waschen  mit  Petroleum- 
äther und  Umkristallisieren  des  hierbei  verbleibenden  Rückstandes  aus  Alkohol 
von  90  Proz.  farblose,  sublimierbare,  seidenglänzende,  geruch-  und  geschmack- 
lose Kristalle  von  Bergamottölstearopten  (Bergapten,  Bergamott- 
camp her)  erhalten  werden  können.  Die  Zusammensetzung  dieser  bei  188° 
schmelzenden  Kristalle  entspricht  der  Formel  C12H804. 

Das  Bergapten  ist  das  Lacton  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten 
einbasischen  und  zweiatomigen  B ergapten säure : C12H10O\  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodmethyl  und  Kalihydrat  in  methylalkoholischer  Lösung  geht 
das  Bergapten  in  Methyl-Bergaptensäure : C12H9(CH3)05,  Schmelzp.  138°,  und 
in  Methyl-Bergaptensäure -Methyläther:  C14H1405,  Schmelzp.  52°,  über.  Das 
Bergapten  scheint  ein  Derivat  eines  vom  Phloroglucin  sich  ableitenden  Dioxy- 
cumarins  zu  sein.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  es  in  Phloroglucin 
über  (Pomeranz). 

Außer  Bergapten  enthalten  die  Ausscheidungen  und  Destillationsrück- 
stände des  Bergamottöls  noch  eine  weitere,  als  Bergaptin  bezeichnete,  kri- 
stallisierbare Verbindung.  Dieselbe  schmilzt  bei  59,3°  und  kristallisiert  aus 
Petroleumäther  in  geruchlosen  Blättchen,  aus  Äther  in  würfelähnlichen 
Platten.  Das  Bergaptin,  welches  auch  eine  cumarinähnliche  Verbindung  zu 
sein  scheint,  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  (v.  Soden, 
Roj  ah  n). 

Anwendung.  Das  Bergamottöl  findet  nur  sehr  selten  eine  arzneiliche 
Anwendung,  um  so  ausgedehnter  ist  jedoch  sein  Gebrauch  zu  kosmetischen 
Zwecken. 


Bergamottöl,  Pomeranzen-,  Apfelsinensclialenöl. 
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Prüfung.  Das  Bergamottöl  wird  nicht  selten  mit  Citronenöl,  Pome- 
ranzenschalen- und  Apfelsinenschalenöl,  sowie  den  ,Ölen  anderer  Auran- 
tiaceenfriichte,  auch  wohl  mit  Terpentinöl,  verfälscht.  Derartige  Zusätze  ver- 
mindern hei  einigermaßen  beträchtlicher  Menge  den  Wohlgeruch,  vermindern 
die  Löslichkeit  in  Alkohol,  ändern  das  spez.  Gew.:  nicht  unter  0,882  bei  15°; 
und  auch  das  Drehungsvermögen:  nicht  über  -(-20°  im  lOOmm-Bohr. 

Das  zu  prüfende  Öl  sei  klar,  dünnflüssig,  von  neutraler  oder  doch  nur 
von  schwach  saurer  (einer  Säurezahl  von  1,5  bis  3,5  entsprechend,  s.  S.  682) 
Reaktion  und  von  gelblichgrüner  oder  grüner  Farbe.  Zehn  Tropfen  desselben 
mit  einem  Tropfen  Alkohol  von  90  Proz.  versetzt,  liefern  eine  vollkommen 
klare  Mischung;  dieselbe  werde  auch  nicht  getrübt  durch  weiteren  tropfen- 
weisen Alkoholzusatz.  An  Alkohol  von  80  Proz.  erfordert  bei  20°  1 Yol. 
Bergamottöl  meist  ll/s  bis  2 Yol.  zur  Lösung,  jedoch  gibt  es  auch  notorisch 
echte  Öle,  welche  5 und  mehr  Yolumen  zur  Lösung  bedürfen. 

Über  die  Prüfung  des  Geruchs  und  über  die  Prüfung  im  allgemeinen 
s.  S.  1285  u.  f.,  über  den  Nachweis  des  Kupfers  siehe  unter  Oleum  Cajeputi. 
Der  Yerdampfungsrückstand  (s.  S.  1318)  des  Bergamottöls  beträgt  4 bis  5 Proz. 

Da  gutes  Bergamottöl  etwa  40  Proz.  Linaloolacetat  enthält,  so  läßt  sich 
zur  Beurteilung  desselben  auch  die  Verseifungszahl  (s.  S.  683)  verwerten. 
Letztere  betrage  nicht  weniger  als  108,  entsprechend  einem  Gehalt  von 
o7,8  Proz.  C H1'  . OC*H30.  Man  wende  zu  dieser  Bestimmung  etwa  2 g 
Bergamottöl  an. 


Pomeranzenschalenöl. 

Oleum.  Aurantii  amari,  Oleum  corticis  Auranlii. 


Das  Pomeranzenschalenöl  wird  ähnlich  wie  das  Citronen-  und  das 
Bergamottöl  durch  Auspressen  der  Fruchtschalen  des  bitterfrüclitigen  Pome- 
ranzenbaums, Citrus  vulgaris  oder  C.  Bigaradia,  in  einer  Menge  von  2 bis 
3 Proz.  gewonnen.  Am  geschätztesten  ist  das  in  Frankreich  unter  dem 
Namen  „ Essence  de  Bigarade “ gewonnene  Öl.  Yon  geringerem  Wert  ist  das 
aus  den  frischen  oder  getrockneten  Pomeranzenschalen  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  dargestellte  ätherische  Öl. 


Das  Pomeranzenschalenöl  bildet  ein  gelblichgrünliches,  dünnflüssiges, 
stark  rechtsdrehendes  Liquidum  von  angenehmem  Geruch  und  bitterem  Ge- 
schmack. Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,854  bis  0,857.  Es  löst  sich  in 
etwa  10  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Das  Pomeranzenschalenöl  besteht  im 
wesentlichen  aus  dem  bei  175  bis  178°  siedenden  Rechts-Limonen:  C10H16 
(Hesperid en).  Auch  kleine  Mengen  von  Citral:  C10H16O,  Citronellal: 
qiöjjisq,  Und  eines  bei  56  bis  57°  schmelzenden,  nach  Orangen  riechenden 
Esters  sind  in  dem  Pomeranzenschalenöl  enthalten  (Wallach,  Semmler, 
Flatau,  Labbö). 


Das  Pomeranzenschalenöl  dient  besonders  zur  Herstellung  von  Likören 
und  als  Zusatz  zu  Parfümerien.  Der  Wert  desselben  wird  im  wesentlichen 
nach  dem  Geruch  und  dem  Geschmack  bemessen.  Im  lOOmm-Rohr  lenke  es 
bei  20  den  polarisierten  Lichtstrahl  mindestens  um  -f-  90°  ab.  Der  Trockeu- 
rückstand  (s.  S.  1318)  betrage  nicht  mehr  als  3 bis  5 Proz. 


Apfelsinenschalenöl , Oleum  Aurantiorum  dulcium , Oleum  Portugal, 
wiid  entsprechend  dem  Pomeranzenschalenöl  aus  den  Schalen  der  Apfelsinen, 
der  brächte  von  Citrus  Aurantium  Risso,  dargestellt.  Es  ist  ein  blaßgelbes, 
dünnflüssiges,  stark  rechtsdrehendes  Liquidum  von  apfelsinenartigem  Geruch 
und  brennendem,  nicht  bitterem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15° 
0,848  bis  0,853.  Es  löst  sich  in  etwa  10  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Das 
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M andarinenöl,  Pomeranzenblütenöl. 


Apfelsinenöl  besteht  ebenfalls  im  wesentlichen  aus  dem  bei  175  bis  178° 
siedenden  Rechts-Limonen:  C10H16  (Hesperiden),  geringen  Mengen  von 
Citral:  Cl0Hl6O,  und  harzartigen  Substanzen  (Wallach,  Semmler).  Ferner 
enthält  dasselbe  auch  kleine  Mengen  von  Decylaldehyd:  C9H19  CH:0, 

Nony lalkohol:  C9H19  . OH,  Caprylsäureäther , Rechts-Linalool:  C^H1' 
OH  und  Rechts  - Terpineol:  C10H17.OH  (Schimmel  & Co.).  Nach 
Flatau  und  Labbö  enthält  das  Apfelsinenschalenöl  auch  etwas  Citronellal: 
C10H18O,  und  1 Proz.  eines  bei  56  bis  57°  schmelzenden,  nach  Orangen 
riechenden  Esters.  Es  dient  zu  den  gleichen  Zwecken  wie  das  Pomeranzenöl. 
Im  100  mm -Rohr  lenke  es  bei  20°  den  polarisierten  Lichtstrahl  mindestens 
um  4-95°  ab.  Her  Trockenrückstand  (s.  S.  1318)  betrage  nicht  mehr  als 
2 bis  4 Proz. 

Das  ätherische  Öl  der  Zweige  von  Citrus  Aurantium  Risso  ist  von 
o-elber  Farbe.  Es  besitzt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,8602;  rechtsdrehend 
[V]tj  = 56°.  Dasselbe  enthält  4 Proz.  Citral:  Cl"Hl00,  12,7  Proz.  Geia- 

niol-  Cl0H17.OH,  und  4,1  Proz.  Ester:  ClöH17 . OC'2HaO.  An  Terpenen 
enthält  es  Rechts  - Camplien : Cl0Hlü,  und  R echts  - Limonen : C H 
(Roure-Bertrand  Fils). 

Mandarineilöl,  Oleum  Mandarinae,  aus  den  frischen  1 ruchtschalen  dei 
Früchte  von  Citrus  Bigaradia  sinensis  oder  C.  madurensis , entsprechend  dem 
Citronenöl  dargestellt,  ähnelt  dem  Apfelsinenschalenöl  und  Citronenol , zeigt 
jedoch  infolge  eines  Gehalts  von  etwa  1 Proz.  Methylanthranilsaure- 

Methyläther:  C6H4  {^;  Schmelzp.  19°  (Walbaum),  eine  schwach 

bläuliche  Fluoreszenz,  namentlich  in  alkoholischer  Lösung.  Es  setzt  sichjm 
wesentlichen  aus  Rechts-Limonen:  Cl0Hlb,  und  wenig  Citral:  C1JH  O, 
zusammen.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,854  bis  0,860;  im  100  mm-Rohr 
lenkt  es  bei  20°  den  polarisierten  Lichtstrahl  um  -f  65  bis  + 75°  ab  (Schim- 
mel & Co.).  100  Mandarinenfrüchte  liefern  40  g Öl. 


Pomeranzenblütenöl. 

Orangenblütenöl,  Neroliöl,  Oleum  florum  Aurantii,  Oleum  Neroli. 

Die  frischen  Blüten  von  Citrus  vulgaris  liefern  bei  der  Destillation^  mit 
Wasserdämpfen  0,1  Proz.  eines  überaus  wohlriechenden  Öles  — Oleum  Neroh 
qenuinum,  Neroli  petales  — . Die  Blüten  von  Citrus  Aurantium  oder  C.Bigaradia 
und  verwandten  Arten  liefern  ein  sehr  ähnliches  Öl  — Neroli  Bigarade  — . 
Wegen  seines  hohen  Preises  kommt  das  Neroliöl  häufig  vermischt  mit  der 
sogenannten  Essence  de  petit  grain  (s.  unten),  auch  wohl  mit  Bergamottol, 
Pomeranzenschalenöl  usw.  im  Handel  vor.  Die  Darstellung  (es  eio  io  s 
geschieht  besonders  in  Grasse,  Cannes  und  Nizza,  und  zwar  von  Anfang  ai 
bis  Anfang  Juni.  Das  frisch  bereitete  Neroliöl  ist  ein  farbloses,,  bei  c er  x u - 
bewahrung  gelb,  rötlichgelb  oder  bräunlich  werdendes,  dünnflüssiges,  schwach 
rechtsdrehendes  Liquidum  ([«]*  = + 2,42  bis  4,66°)  von  sehr  angenehmem 
Orangenblütengeruch  und  gewürzhaftem , etwas  bitterem  Geschmack  Sem 
spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,870  bis  0,875.  Es  löst  sich  m 1 bis  2 Tin  Alkohol 
von  90  Proz.;  ein  weiterer  Alkoholzusatz  verursacht  infolge  einer  Ausschei- 
dung von  Stearopten  eine  Trübung.  Unterschichtet  man  das  echte  Neroliol 
mit  gleichviel  Weingeist  und  neigt  das  Glas  langsam  hin  und  her,  so  zeig 
es  schön  violette  Fluoreszenz.  Letztere  wird  durch  eine  kleine  Menge  (etwa 
0^  ]?roz)  Anthrftnilsäure-Methyläther:  C6 H4 (N Hs)— C O . O C HJ,  bedingt 
(Walbaum,  Erdmann).  Dieser  Äther  schmilzt  bei  »•  und  hat  em  spez. 
Gew.  von  1,168.  In  starker  Verdünnung  zeigt  er  den  Geruch  der  Oiang 
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bluten.  Beim  Schütteln  mit  konzentrierter  Natriumbisulfitlösung  zeigt  das 
Neroliöl  eine  Kotfärbung.  Das  Neroliöl  besteht  sonst  • im  wesentlichen  aus 
einem  Gemisch  von  etwa  35  Proz.  Terpenen  C10H16:  Links-Pinen,  Links- 
Camphen,  Dipenten,  Limonen;  mit  etwa  47  Proz.  Terpenalkoholen: 
C10H17.OH,  und  deren  Acetaten:  Links-Linalool,  Rechts-ß-Terpineol, 
Geraniol,  Nerol;  etwa  6 Proz.  Neridol:  Cl!,H'25-OH,  einem  rechtsdrehen- 
den, bei  276  bis  277°  siedenden  Sesquiterpenalkohol  vom  spez.  Gew.  0,880; 
und  0,1  Proz.  Indol:  C8H7N.  Auch  kleine  Mengen  von  Decylaldehyd: 
C9H19 — CH:0,  Phenyläthylalkohol:  CeH5 — C'H4.0H,  Jasmon:  CllH160, 
sowie  Ester  der  Phenylessigsäure:  C6H5 — CH'2 — CO.  OH,  Benzoesäure: 
C6H° — CO. OH,  und  Palmitinsäur e:  C15Hal — CO. OH,  sind  in  dem  Neroliöl 
beobachtet  worden  (Tiemann,  Semmler,  Hesse,  Zeitschel,  v.  Soden, 
Schimmel  & Co.).  Außerdem  enthält  es  noch  etwa  1 Proz.  eines  geruch- 
losen, farblosen,  in  Alkohol  schwer  löslichen,  bei  55°  schmelzenden  paraffin- 
ähnlichen Stearoptens  — Nerolicampher,  Aurade  — , welches  nach  der 
Formel  Ci7H54  zusammengesetzt  zu  sein  scheint  (Boullay,  Flückiger, 
Hanbury).  Über  das  Jasmon  s.  Jasminöl. 

Das  Neroliöl  dient  besonders  zur  Herstellung  von  Parfümen.  Der  Wert 
desselben  wird  nach  dem  Geruch  bemessen.  Es  löse  sich  in  1 bis  2 Tin. 
Alkohol  von  90  Proz.  Da  der  Estergehalt  des  echten  Neroliöls  15  Proz.  nicht 
übersteigt,  so  ist  die  Bestimmung  der  Verseifungszahl  (s.  S.  683)  für  Beurteilung 
der  Reinheit  von  Wert.  Letztere  übersteige  45  nicht.  Dieselbe  beträgt  für 
Bergamottöl  108,  für  Petitgrainöl  150  bis  200.  Auch  das  spez.  Gew.  0,870 
bis  0,875  und  das  geringe  Drehungsvermögen:  -1-2,4  bis  4,6°,  kommen  für 
die  Prüfung  in  Betracht. 

Das  bei  der  Darstellung  des  Neroliöls  als  Nebenprodukt  resultierende 
Orangenblüten wasser,  Aqua  florum  Auraniii,  bildet  ebenfalls  Handels- 
artikel. Dasselbe  dient  meist  zu  kosmetischen,  seltener  zu  arzneilichen 
Zwecken.  Es  besitze  den  charakteristischen  angenehmen  Orangenblüten- 
geruch, zeige  schwach  bitterlichen  Geschmack,  sei  nicht  schleimig,  zeige  neu- 
trale oder  doch  nur  sehr  schwach  saure  Reaktion  und  sei  frei  von  Metallen. 
Auf  Zusatz  von  Salpetersäure  nimmt  das  echte  Orangenblütenwasser  eine 
rote  Färbung  an.  Das  Orangenblütenwasser  enthält  dieselben  Bestandteile 
wie  das  Neroliöl,  jedoch  in  anderem  prozentischen  Verhältnis.  Von  den 
Terpenalkoholen , dem  Phenyläthylalkohol  und  dem  Anthranilsäure-Methyl- 
äther  sind  relativ  beträchtlichere  Mengen  darin  enthalten. 

Über  das  Nerolin,  ß - Naphtolm  e thy  läth  er : C10H7.OCH3,  siehe 
S.  1243. 

Petitgraiuöl,  Essence  de  petit  grain,  wird  durch  Destillation  der  Zweige, 
Blätter  und  unreifen  Früchte  von  Citrus  vulgaris  und  C.  Bigaradia  mit  Wasser- 
dämpfen gewonnen.  Es  ist  ein  dem  Bergamottöl  ähnliches  Öl  von  0,887  bis 
0,890  spez.  Gew.  bei  15°.  Dasselbe  ist  schwach  rechts-,  bisweilen  auch  schwach 
linksdrehend.  Es  enthält  bis  70  Pi-oz.  Linaloolacetat:  Cl0H17 . 0 C8H30, 
gemischt  mit  Limonen:  Cl0Hlti,  Sesquiterpenen : Cl5H24,  und  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  (Tiemann,  Semmler).  Nach  Passy  u.  a.  enthält 
das  Petitgrainöl  auch  Geraniol:  C10H17.OH,  und  G eraniol acetat : C^H1, 

. 0C'2H30,  nach  v.  Soden  und  Zeitschel  auch  Nerol:  C'°H17.OH.  In 
einem  aus  Paraguay  stammenden  Petitgrainöl  beobachteten  Walbaum  und 
Hüthig  kleine  Mengen  von  Pinen,  Camplien  und  Dipenten  sowie  von 
Furfurol:  C5H40'2,  Pyrrolderivaten  und  Anthranilsäure-Methy  1- 
äther:  C6H4(NH'2)— CO  . OCH3.  Das  Petitgrainöl  löst  sich  meist  in  2 Tin. 
Alkohol  von  80  Proz. 
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Rosmarinöl. 

Oleum  Rosmarini,  Oleum  Rorismarini,  Oleum  Anthos. 

Das  Rosmarinöl  wird  in  den  südlichen  Teilen  Europas  durch  Destillation 
der  frischen  Blätter  und  Blüten  von  Rosmarinus  officinalis  dargestellt.  Die 
Ausbeute  daran  beträgt  etwa  1,4  Proz.  Es  bildet  ein  farbloses  oder  grünlich- 
gelbes, dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem,  campherartigem  Geruch 
und  gewürzhaftem,  bitterem  Geschmack.  Das  französische  Rosmarinöl  besitzt 
einen  feineren  Geruch  als  das  dalmatinische.  Im  frisch  bereiteten  Zustande 
reagiert  es  neutral,  wogegen  älteres  Öl  gewöhnlich  schwach  saure  Reaktion 
besitzt.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15°  zwischen  0,900  und  0,910.  Der 
polarisierte  Lichtstrahl  wird  von  dem  Rosmarinöl  meist  schwach  nach  rechts 
abgelenkt.  Mit  Alkohol  von  90  Proz.  mischt  es  sich  in  jedem  Verhältnis. 
Auch  mit  einem  gleichen  Volum  Schwefelkohlenstoff  liefert  es  eine  klaie 
Lösung ; ein  weiterer  Zusatz  verursacht  eine  Trübung.  Den  leicht  flüchtigen 
Anteil  des  Rosmarinöls  bildet  nach  Gildemeister  und  Stephan  ein  Gemisch 
aus  + - und  — -Pinen:  C10H16  (Siedep.  156  bis  158°),  sowie  Camphen:  C10Hlb 
(Siedep.  160  bis  162°).  Die  zwischen  176  und  182°  siedenden  Fraktionen  des 
Rosmarinöls  bestehen  nach  E.  Weber  im  wesentlichen  aus  Cineol:  C H O 
(s.  dort).  Aus  dem  zwischen  190  und  220°  übergehenden,  rechtsdrehenden 
Anteile  des  Öls  scheidet  sich  in  der  Kälte  ein  Stearopten,  Rosmaiin- 
campher,  ab,  welches  aus  einem  Gemenge  von  Laurineencampher : 
C10H16O,  und  Borneocampher:  C10Hl8O,  die  zum  Teil  als  Essigsäureester 
in  dem  Rosmarinöl  enthalten  sind,  besteht  (Lallemand,  Montgolfier, 
Bruylants  u.  a.).  Besonders  reich  an  Stearopten  ist  das  spanische  Ros- 
marinöl, welches  schon  bei  starker  Abkühlung  dasselbe  zum  feil  ausscheidet. 
Jod  löst  sich  in  dem  Rosmarinöl  ohne  Verpuffung;  erst  bei  reichlichem  Jod- 
zusatz findet  eine  sehr  schwache  Entwickelung  von  Dämpfen  statt. 

Das  Rosmarinöl  findet  als  äußerliches  Arzneimittel,  als  Denaturierungs- 
mittel, sowie  zu  kosmetischen  Zwecken  Verwendung. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Rosmarinöls  ergibt  sich  durch  den  Geruch, 
das  spez.  Gew.,  das  schwache  Drehungsvermögen:  [c<]D  = +0,5  bis  15°, 
sowie  durch  das  Verhalten  gegen  Alkohol  von  90  Proz.,  gegen  Schwefel- 
kohlenstoff und  gegen  Jod  (s.  oben).  Es  löse  sich  in  10  Tin.  Alkohol  von 
80  Vol.  • Proz.  klar  auf.  Zur  Verfälschung  des  Rosmarinöls  dient  bisweilen 
das  Terpentinöl  und  das  Campheröl. 


Lavendelöl. 

Oleum  Lavandulae. 

Das  teuerste  Lavendelöl  wird  in  England  durch  Destillation  der  kulti- 
vierten frischen  Blüten  von  Lavandula  vera  mit  Wasserdämpfen  gewonnen. 
Ein  billigeres,  von  vielen  Seiten  wegen  seines  hoben  Gehalts  an  Linalool- 
acetat jedoch  höher  geschätztes  Öl  wird  in  viel  größerem  Umfange  m Frank- 
reich und  Piemont  aus  dem  gleichen,  meist  aber  wildwachsenden  Material 
bereitet.  Geringere  Sorten  Öl  werden  durch  Destillation  der  blühenden  Zweig- 
spitzen oder  der  gesamten  Pflanze  erhalten.  Die  Ausbeute  an  Lavendelöl  betragt 
aus  den  getrockneten  Blüten  1,5  bis  2 Proz.,  aus  trockenen  deutschen  Bluten 
2 9 Proz  Das  Lavendelöl  bildet  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches,  links- 
drehendes Liquidum:  [«]*  = - 3 bis  -9°,  von  angenehmem,  eigenartigem 
Geruch  und  brennend  gewürzhaftem,  bitterlichem  Geschmack.  Gewöhnlich 
besitzt  es  infolge  eines  geringen  Gehalts  an  Essigsäure  schwach  saure  Reak- 
tion. Letztere  Säure  tritt,  wie  es  scheint,  neben  Propionsäure,  Buttersaure 
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und  Valeriansäure,  auch  bei  der  Destillation  der  Lavendelblüten  auf,  ver- 
mutlich infolge  einer  Zersetzung  zusammengesetzter,  in  dem  Lavendelöl  ent- 
haltener Äther.  Das  spez.  Gew.  desselben  beträgt  0,885  bis  0,895.  Mit 
Alkohol  von  90  Proz.  ist  es  in  jedem  Mengenverhältnis  mischbar. 

Die  Zusammensetzung  des  Lavendelöls  ist  je  nach  dem  Ursprung  und 
der  Pflanzenspezies  eine  verschiedene.  Das  französische  Lavendelöl  enthält 
neben  Limonen:  Cl0H18,  und  Sesquiterpen : C16H'24,  30  bis  55  Proz.  Links- 
Linaloolacetat : C10  H17 . 0 C* H3  0 , Lin  ks  - Linaloolbuty  rat : C10  H17 

.0C4H70,  Links-Linalool:  C10H17.OH,  sowie  geringe  Mengen  von  Cineol: 
C10H18O  (s.  dort),  Geraniol:  C‘°H17.  OH,  Rechts-Borneol:  C10H17.OH, 
Links-Pinen:  C10H16,  Isoamylalkohol:  C5Hu.OH,  Äthy  1- Amy  lketon  : 
CZH5  CO  CH11,  und  Cumarin:  CflHe02  (Bertram,  Walbaum,  Schim- 
mel & Co.).  Das  englische  Lavendelöl  enthält  nur  5 bis  10  Proz.  Linalool- 
acetat: C10H17.  OC*H30,  neben  beträchtlichen  Mengen  von  Cineol:  C10H18O 
(Tiemann,  Semmler,  Schimmel  & Co.).  Letztere  Verbindung  ist  auch 
in  dem  ätherischen  Öl  der  Blüten  von  Lavandula  dentata  (spez.  Gew.  0,926) 
und  von  L.  Stöchas  (spez.  Gew.  0,942  bis  0,962)  enthalten.  Das  Öl  von 
Lavandula  Stöchas  enthält  auch  beträchtliche  Mengen  von  Laurineen - 
campher:  C10H16O,  und  von  Rechts  - Penchon : C10H1#O.  In  dem  spa- 
nischen Lavendelöl  (spez.  Gew.  0,916  bei  15°)  sollen  reichliche  Mengen 
eines  Gemisches  aus  Borneol:  C10H18O,  und  eines  anscheinend  mit  dem 
Laurineencampher  identischen  Stearoptens : C'°Hl60  (Lavendelcampher), 
enthalten  sein. 

Das  Lavendelöl  dient  wegen  seines  angenehmen  Geruches  besonders  zu 
kosmetischen  Zwecken.  Im  Verein  mit  Rosmarinöl  dient  es  auch  zur  Par- 
fümierung des  denaturierten  Spiritus. 

Prüfung.  Zur  Verfälschung  des  Lavendelöls  dient  besonders  das  Spiköl 
und  das  Terpentinöl.  Ersteres  gibt  sich  durch  den  wenig  angenehmen  Ge- 
ruch und  die  niedrige  Verseifungszahl,  letzteres  durch  die  geringe  Löslich- 
keit in  Alkohol  von  90  Proz.  und  den  Einfluß  auf  das  Drehungsvermögen 
(s.  oben),  sowie  den  Umstand  zu  erkennen,  daß  bei  der  Destillation  größere 
Mengen  zwischen  160  und  170°  übergehen,  was  bei  echtem  französischem 
Lavendelöl  nicht  der  Fall  ist.  Über  die  Prüfung  im  allgemeinen  siehe 
S.  1285  u.  f.  Das  Lavendelöl  löse  sich  in  3 Tin.  Alkohol  von  70  Vol.-Proz. 
klar  oder  bis  auf  eine  geringe  Trübung  auf.  Der  Gehalt  an  Linalooläthern 
betrage  wenigstens  30  Proz.;  die  Verseifungszahl  (s.  S.  683)  betrage  daher 
nicht  weniger  als  86.  Da  der  Gehalt  an  Linaloolacetat  sich  in  dem  guten 
Lavendelöl  zwischen  30  und  45  Proz.:  Verseifungszahl  130,  bewegt,  das  von 
Schimmel  & Co.  in  Barreme  (Frankreich)  selbst  dargestellte  sogar  55,1  Proz.: 
Verseifungszahl  157,6,  davon  enthält,  so  dürften  jene  Werte  (30  bzw.  86)  als 
sehr  niedrige  anzusehen  sein. 

Das  Lavendelöl  ist  sorgfältig  geschützt  vor  Luft  und  Licht  aufzubewahren, 
cla  es  anderenfalls  leicht  an  Wohlgeruch  verliert. 


Spiköl.  Oleum  Spicae.  Das  in  Südfrankreich  durch  Destillation  von 
Lavandula  spica  gewonnene  ätherische  Öl  hat  im  Geruch  eine  gewisse  Ähn- 
lichkeit mit  den  geringeren  Sorten  des  Lavendelöls.  Es  ist  ein  farbloses  oder 
grünlichgelbes,  schwach  rechtsdrehendes:  [«]#  bis  — f-  3°,  dünnflüssiges  Liqui- 
dum von  durchdringendem,  eigenartigem  Geruch.  Sein  spez.  Gew.  beträgt 
bei  15°  0,905  bis  0,920.  Mit  Alkohol  von  90  Proz.  ist  es  in  jedem  Mengen- 
verhältnis mischbar.  In  seiner  chemischen  Zusammensetzung  ähnelt  es  dem 
Lavendelöl,  es  enthält  jedoch  größere  Mengen  von  niedriger  siedenden  rechts- 
drehenden Terpenen  (Pinen,  Camphen)  sowie  30  bis  40  Proz.  Alkohole 
der  Formel  C10H17  .OH, Linalool,  Borneol,  Geraniol,  Terpineol  (?)  und 
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Cineol.  Zusammengesetzte  Äther,  z.  B.  Linaloolacetat,  sind  nur  in  geringer 
Menge  in  dem  Spiköl  enthalten;  die  Verseifungszahl  beträgt  daher  nur 
etwa  15  (Kane,  Lallemand,  Bouchardat,  Schimmel  & Co.). 

Das  Spiköl  wird  in  der  Tierarzneikunde,  sowie  zu  technischen  Zwecken 
(z.  B.  in  der  Porzellanmalerei)  angewendet. 

Cubebenöl.  Oleum  Cubebarum.  Die  Früchte  von  Piper  Cubebarum  liefern 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  14  Proz.  eines  farblosen  oder 
blaßgrünlich  gefärbten,  dickflüssigen  Öls.  Dasselbe  dreht  den  polarisierten 
Lichtstrahl  nach  links.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  je  nach  dem  Alter 
der  zur  Darstellung  verwendeten  Cubeben  oder  dem  Alter  des  Öls  0,915  bzw. 
0,929.  Es  riecht  angenehm  aromatisch  nach  Cubeben  und  hat  einen  brennen- 
den, gewürzhaften,  campherartigen , aber  nicht  bitteren  Geschmack.  An 
Alkohol  von  90  Proz.  bedarf  es  27  Tie.  zur  Lösung.  Das  Cubebenöl  besteht 
der  Hauptmenge  nach  aus  Sesquiterpenen : C15  H2b 

Das  Öl  frischer  Cubeben  läßt  sich  durch  direkte  Destillation  oder  auch 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  zerlegen  in  einen  unter  210°  siedenden 
Anteil  (Dipenten:  C10H16)  und  einen  gegen  280°  siedenden  Teil  vom  spez. 
Gew.  0,937  (Cadinen:  C15H‘4)  (Wallach).  In  dem  Maße,  wie  die  Cubeben 
älter  werden,  verschwindet  jenes  niedrig  siedende  Öl  und  verwandelt  sich  in 
ein  spezifisch  schwereres,  entsprechend  höher  siedendes  Produkt,  welches  sich 
dann  durch  Fraktionierung  kaum  mehr  in  jene  beiden  Bestandteile  zerlegen 
läßt,  da  der  Siedepunkt  desselben  ganz  allmählich  von  160  bis  280°  steigt. 
Aus  älterem  Cubebenöl  scheiden  sich  bei  starker  Abkühlung  farblose,  durch- 
sichtige, bei  65°  schmelzende  Kristalle  von  Cubebencampher:  C15H  ’4  -|-  H'O, 
ab.  Durch  Erhitzen  auf  200  bis  250°  im  geschlossenen  Rohr  sowie  durch 
längere  Aufbewahrung  über  Schwefelsäure  wird  der  Cubebencampher  in 
Wasser  und  den  Kohlenwasserstoff  C15H*4  zerlegt  (E.  Schmidt  u.  a.) 

Das  Cubebenöl  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Seine 
Reinheit  ergibt  sich  durch  die  Dickflüssigkeit  und  durch  das  hohe  spez.  Gew. 

Copaivabalsamöl.  Oleum  balsami  Copaivae.  Die  Menge  ätherischen 
Öls,  welche  im  Copaivabalsam  enthalten  ist,  schwankt  zwischen  40  und  90  Proz. 
Die' größte  Ausbeute  liefert  der  Parabalsam.  Dasselbe  wird  daraus  durch 
Destillation  mit  Wasserdämpfen,  entsprechend  dem  rektifiziei  ten  Teipentinöl 
(s.  S.  1306)  gewonnen.  Es  bildet  ein  farbloses  oder  blaßgelbliches,  dünn- 
flüssiges, stark  linksdrehendes  Liquidum:  [«]l>  = ^ bis  ^ > von  starkem, 

eigenartigem  Geruch  und  scharfem  aromatischem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew. 
schwankt  zwischen  0,90  und  0,91.  In  reinem  Äther  und  in  Schwefelkohlen- 
stoff löst  sich  das  Copaivaöl  in  jedem  Mengenverhältnis.  An  absolutem 
Alkohol  erfordert  es  21/*  bis  3 Tie.,  an  Alkohol  von  90  Proz.  25  Tie.  zur  voll- 
ständigen Lösung. 

Das  Copaivabalsamöl  (sowohl  das  Öl  aus  Para-  als  auch  aus  Maiacaibo- 
balsam)  besteht  nach  Wallach  im  wesentlichen  aus  dem  zwischen  258  und 
260°  siedenden  Caryophy llen:  C15H24  (s.  S.  1297).  Mit  Chlorwasserstoff  soll 
sich  nach  Levy  das  Copaivabalsamöl  zu  einem  kristallisierbaren  Hydrochlorid. 
Qis  j£V4  _|_  3 HCl,  verbinden,  welches  durch  Lösen  in  Alkohol  und  Versetzen 
der  Lösung  mit  Äther  in  farblose,  geruchlose,  bei  77°  schmelzende  Prismen 
verwandelt  werden  kann.  Einigen  Copaivaölen  scheint  jedoch  die  Fähigkeit 
abzugehen,  ein  derartiges  kristallisierbares  Hydrochlorid,  welches  vielleicht 
identisch  mit  Bisabolen-Hy drochlorid  (s.  Myrrhenöl)  ist,  zu  liefern.  Mit 
Wasser  läßt  sich  das  Copaivaöl  nicht  zu  einem  Hydrat  vereinigen. 

Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das 
ätherische  Öl  des  Para-Copaivabalsams  nach  Levy  und  Engländer,  neben 
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anderen  Produkten,  etwa  1,5  Proz.  unsymmetrische  Dimethy  lbernstein- 
säu re  (s.  S.  531).  ' 

Das  Copaivabalsamöl  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Die 
Reinheit  ergibt  sich  durch  das  verhältnismäßig  hohe  spez.  Gew.  und  die 
geringe  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz.  (s.  oben). 

Das  aus  dem  Gurjunbalsam  (s.  dort)  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen bis  zu  70  Proz.  gewonnene  ätherische  Öl  hat  in  seinen  physika- 
lischen und  chemischen  Eigenschaften  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem 
Copaivabalsamöl.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15°  zwischen  0,915  und  0,925. 
Es  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  stark  linksdrehenden  : [e]^  = — 35 
bis  130°,  zwischen  250  und  26u°  siedenden  Terpen:  Clf,H’i4.  Mit  Chlorwasser- 
stoff und  mit  Wasser  geht  das  Öl  des  Gurjunbalsams  keine  kristallisierbaren 
Verbindungen  ein.  In  Alkohol  von  90  Proz.  ist  das  Gurjunbalsamöl  nicht 
vollständig  löslich. 

Der  surinamensische  Copai vabalsam  von  Copaifera  yuiauensis 
liefert  etwa  78  Proz.  eines  linksdrehenden  ätherischen  Öles,  welches  geringe 
Mengen  von  Cadinen:  C^'H*4,  neben  anderen  Sesquiterpenen  und  einem  bei 
115°  schmelzenden  Sesquiterpenalkohol : C15lR60,  enthält.  Spez.  Gew.  0,91. 
(Pool,  van  Itallie,  Nieuwland.) 

Afrikanisches  Copaivabalsamöl,  zu  46,5  Proz.  aus  afrikanischem 
Copaivabalsam  erhältlich,  ist  ein  farbloses,  rechtsdrehendes:  [«]x»  = -(-22°, 
Öl  vom  spez.  Gew.  0,920  bis  0,925  bei  15°.  Etwa  90  Proz.  desselben  destil- 
lieren zwischen  267  und  276"  über.  Chlorwasserstoff  liefert  in  ätherischer 
Lösung  ein  in  langen,  bei  117,5°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierendes 
Hydrochlorid,  welches  linksdrehend  ist  und  durch  Einwirkung  von  Natrium- 
äthylat  in  Links-Cadinen  übergeht  (v.  Soden,  Schimmel  & Co.). 

Eucalyptusöl.  Oleum  Eucalypti.  Das  ätherische  Öl  von  Eucalyptus 
globulus,  Oleum  Eucalypti  verum , wird  in  Australien  aus  den  Blättern  dieses 
Baumes  durch  Destillieren  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (1,6  bis  3 Proz.  der 
trockenen  Blätter).  Es  bildet  ein  blaßgelbliches  oder  fast  farbloses,  dünn- 
flüssiges, stark  aromatisch,  campherartig  riechendes,  schwach  rechtsdrehendes: 
Md  = + 1 his  -+-15°,  Liquidum,  welches  sich  an  der  Luft  nach  und  nach 
bräunt  und  teilweise  verharzt.  Das  spez.  Gew.  desselben  beträgt  bei  15°  0,922. 
Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Mengenverhältnis,  in  Alkohol 
\on  70  Proz.  im  Verhältnis  von  1 : 3.  Das  Eucalyptusöl  besteht  zu  drei 
Vieitel  aus  einem  bei  170  bis  180°  siedenden  Anteil,  der  im  wesentlichen 
Cineol:  C1  H'*Ol),  Eucalyptol,  enthält  (Jahns).  Sonst  enthält  dasselbe 
nach  Wallach  und  Gildemeister  eine  geringe  Menge  von  Rechts-Pinen: 

C H , Eucalypten  (Siedep.  gegen  160°),  von  hochsiedenden  Terpenen,  von 
einem  bei  92°  (12mm  Druck)  siedenden,  linksdrehenden  Alkohol  C10H15.OH, 
Pinocarveol,  Spuren  eines  phenolartigen,  durch  alkoholische  Eisenchlorid- 
lösung sich  rotfärbenden  Stoffes  sowie  geringe  Mengen  von  Buttersäure-, 
Valenansäure-  und  Capronsäurealdeliyd.  Das  ätherische  Öl  von  Eucalyptus 
globulus  verpufft  nicht  mit  Jod,  Natrium  färbt  es,  beim  Stehen  damit,  gelblich. 
Das  Eucalyptusöl  findet  als  innerliches  und  äußerliches  Arzneimittel  An- 
wendung. 

Das  ätherische  Öl  von  Eucalyptus  amygdalina , Oleum  Eucalypti  australe, 
ist  ein  stark  linksdrehendes:  [n]^  — —27  bis  —70°,  Liquidum  von  0,860  bis 
0,880  spez.  Gew.  Dasselbe  enthält  nur  kleine  Mengen  von  Cineol  (Euca- 
yptol),  dagegen  große  Quantitäten  von  Terpenen,  von  165  bis  180°  siedend. 


) hber  das  Cineol  und  dessen  Bestimmung  s.  Cajeputöl. 
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Unter  letzteren  findet  sich  das  bei  170°  siedende  Links-Phellandren: 
C10H16  (Wallach,  Gildemeister). 

Das  Oleum  Eucalypti  australe  unterscheidet  sich  von  dem  aus  E.  globulus 
gewonnenen  Oleum  Eucalypti  verum  durch  das  Drehungsvermögen,  das  spez. 
Gew.  und  die  Löslichkeit  in  Alkohol  ( Oleum  Eucalypt.  austr.  erfordert  15  Tie. 
Alkohol  von  90  Proz.  zur  Lösung).  Das  Öl  von  E.  amygdalina  verpufft  mit 
Jod  und  wird  durch  Natrium  rot  gefärbt. 

Die  ätherischen  Öle  der  zahlreichen  Eucalyptusarten  zeigen,  wie  bereits 
das  Öl  von  E.  globulus  und  E.  amygdalina  lehren,  große  Verschiedenheiten  in 
ihrer  Zusammensetzung.  Durch  einen  hohen  Gehalt  au  Cineol  zeichnen 
sich  aus  die  Öle  von  E.  globulus,  E.  polybractea  und  E.  Bayleyana.  Durch 
den  hohen  Gehalt  an  Citronellal  ist  das  Öl  von  E.  maculata  var.  citriodora, 
durch  den  hohen  Gehalt  an  Geraniol  und  Geraniolacetat  das  Öl  von 
E.  Marcathuri , durch  den  Gehalt  an  Citral  und  Limonen  das  Öl  von 
Backhausia  citriodora  technisch  von  Bedeutung. 

Das  ätherische  Öl  der  Blätter  von  E.  aggregata1)  (spez.  Gew.  0,956)  ent- 
hält Rechts-Pinen : C10H16,  und  den  Amyläther  der  bei  160°  schmelzenden 
Eudesminsäure : Cl8H17 — CO. OH;  das  von  E.  Bayleyana  (spez.  Gew.  0,940) 
enthält  etwa  30  Proz.  Cineol:  C10H18O;  das  von  E.  crebra  (spez.  Gew.  0,9036) 
Phellandren:  C10H16,  Cuminaldehyd:  C10Hls!O,  und  wenig  Cineol: 
C10H18O;  das  von  E.  Haemastoma  (spez.  Gew.  0,880  bis  0,890)  enthält  Cymol: 
C10HU,  Ment  hon:  C10HlöO,  Cuminaldehyd:  C10HliO,  und  Sesquiterpene ; 
das  von  E.  maculata  (spez.  Gew.  0,90)  und  von  E.  maculata  var.  citriodora 
(spez.  Gew.  0,87  bis  0,905)  enthalten  80  bis  90  Proz.  Citronellaldehyd: 
C10H18O,  und  Geraniol:  ClüH180;  das  von  E.  Macarthuri  10  Proz.  Gera- 
niol: C10H17.OH,  und  60  bis  75  Proz.  Geraniolacetat:  C10H17 . 0C2H30 ; 
das  von  E.  microcorys  (spez.  Gew.  0,900  bis  0,935)  enthält  30  Proz.  Cineol: 
C10H18O;  das  von  E.  odorata  (spez.  Gew.  0,900  bis  0,925)  und  von  E.  oleosa 
(spez.  Gew.  0,905  bis  0,925)  enthalten  Cineol:  C10H18O,  und  Cumin- 
aldehyd: C10Hll!O;  das  von  E.  polybractea  (spez.  Gew.  0,920)  enthält  Cumin- 
aldehyd: C10H12O,  und  57  Proz.  Cineol:  C10H18O;  das  von  E.  rostrata 
(spez.  Gew.  0,912  bis  0,924)  enthält  Valeriansäurealdehy  d : C5Hl0O,  und 
viel  Cineol:  C10H18O;  das  von  E.  salubris  (spez.  Gew.  0,902)  enthält  Rechts- 
Pinen:  C10Hld,  Cymol:  C10HU,  Cineol:  Cl0H18O,  und  Aromadendal:  C9Hl*0, 
einen  bei  218  bis  219°  siedenden,  stark  linksdrehenden  Aldehyd,  der  bei  der 
Oxydation  Aromadendrinsäure:  C9H1202,  vom  Schmelzp.  137,5"  liefert; 
das  von  E.  Staigeriana  (spez.  Gew.  0,880  bis  0,900)  und  von  Backhausia 
citriodora  (spez.  Gew.  0,90)  enthalten  große  Mengen  von  Citral:  C10HlbO, 
neben  Links-Limonen:  C10H16;  das  von  E.  piperata,  welches  einen  Geruch 
nach  Pfefferminze  besitzt  (spez.  Gew.  0,909),  enthält  Phellandren:  C‘°Hlb, 
Cineol:  C10H18O,  und  das  bei  79  bis  80°  schmelzende  Eudesmol:  C|°H160 
(Baker,  Smith);  letztere  Verbindung  findet  sich  auch  in  dem  Öl  von 
E.  camphora. 

Muskatblütenöl. 

Macisöl,  Oleum  Macidis. 

Das  Muskatblütenöl  wird  besonders  in  Ostindien,  auf  den  Molukken  und 
in  China  durch  Destillation  der  frischen  Muskatblüte,  des  Samenmantels  der 
frischen  Muskatnüsse  (von  Myristica  moschata),  mit  Wasserdämpfen  gewonnen. 

*)  Diese  und  viele  andere,  die  ätherischen  Öle  betreffenden  Angaben  sind  den  vor- 
trefflichen Berichten  der  Fabrik  ätherischer  Öle  von  Schimmel  & Co.  (Gehr.  Fritzsche) 
in  Leipzig  entnommen. 
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Die  Ausbeute  daran  beträgt  10  bis  15  Proz.  Das  aus  trockener  Muskatblüte 
dargestellte  ätherische  Öl  (4  bis  8 Proz.)  besitzt  einen  weniger  feinen  Geruch 
als  das  aus  frischem  Material  bereitete.  Das  Muskatblütenöl  ist  ein  farbloses 
oder  blaßgelbes,  etwas  dickflüssiges,  rechtsdrehendes  Liquidum:  [«]d  = -(-10 
bis  20°,  von  angenehmem,  der  Muskatblüte  ähnlichem  Geruch  und  bren- 
nend gewiirzhaftem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  ist  0,90  bis  0,98  bei  15°. 
Es  löst  sich  in  8 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.,  sowie  in  einem  gleichen  Volumen 
Schwefelkohlenstoff ; ein  weiterer  Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  verursacht 
eine  Trübung.  Das  Muskatblütenöl  besteht  zum  Teil  aus  einem  Gemisch  von 
Terpenen  der  Formel  Cl0Hlb,  von  denen  das  bei  156  bis  160°  siedende  Macen 
aus  einem  Gemisch  von  und  — Pinen  besteht,  und  der  bei  175  bis  180° 
siedende  Anteil  identisch  mit  Dipenten  ist  (Wallach).  Die  sauerstoff- 
haltigen öligen  Bestandteile  des  Muskatblütenöls  enthalten  15  Proz.  Myri- 
sticol:  C10H‘8O,  und  22  Proz.  My r isticin : CuH1203,  sowie  geringe  Mengen 
eines  Phenols,  welches  mit  Eisenchlorid  eine  grüne  Farbe  liefert. 

Das  Myristicol  ist  ein  öliges,  bei  212  bis  218°  siedendes  Liquidum 
von  0,946  spez.  Gew.  Dasselbe  besteht  nach  Power  und  Salway  im  wesent- 
lichen aus  Terpineol  und  anderen  Terpenalkoholen  C10H1;.OH. 

Das  Myristicin:  C11Hu03,  ist  eine  gelbliche,  bei  149,5°  (15  mm  Druck) 
siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  1,1425  bei  19°,  welche  bei  längerem  Er- 
hitzen mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Isomyristicin  verwandelt  wird  (H.  Thoms). 
Letzteres  bildet  kleine,  farblose  bei  44  bis  45°  schmelzende  Prismen. 

Bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Myristicin 
in  My  risticinald  ehy  d : C9H804  (weiße,  bei  130°  schmelzende  Nadeln),  und 
in  My ris ticin  sä ur  e : C9H805,  MethjG-Methylengallussäure  (gelblich- 
weiße, bei  208  bis  210°  schmelzende  Nadeln),  über  (Semmler). 
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Das  Myristicin  findet  sich  auch  im  Muskatnußöl  (s.  unten)  und  im 
französischen  Petersiliensamenöl  (H.  Thoms). 

Beim  längeren  Stehen  scheidet  sich  aus  dem  Macisöl  Myristinsäure: 
CHH!802,  in  Form  von  weißen  Blättchen  ab. 

Das  Muskatblütenöl  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Die  Reinheit  des  Muskatblütenöls  ergibt  sich  durch  das  Außere,  den 
Geruch,  das  spez.  Gew.,  sowie  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  desselben  in 
Alkohol  und  in  Schwefelkohlenstoff  (s.  oben). 


Muskatnußöl. 

Oleum  Myrisiicae  aethereum,  Oleum  nucistae  aethereum. 

Das  ätherische  Öl  der  Muskatnuß,  welches  gewöhnlich  durch  Destillation 
der  frischen  Früchte  gewonnen  wird  (Ausbeute  8 bis  15  Proz.),  ist  ein  farb- 
loses oder  blaßgelbes,  dünnflüssiges,  rechtsdrehendes  Liquidum:  [«]d  — H-14 
bis  -(-38°,  von  angenehm  muskatnußartigem  Geruch  und  brennend  aroma- 
tischem Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  zwischen  0,865  und  0,92. 
Lasselbe  unterscheidet  sich  in  qualitativer  Beziehung  nicht  von  dem  Macisöl ; 
quantitativ  unterscheiden  sich  Muskatnußöl  und  Macisöl  nur  dadurch,  daß 
ersteres  mehr  Terpene  enthält  als  letzteres.  Auch  das  Muskatnußöl  ist  in 
8 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  löslich.  Das  bei  längerer  Aufbewahrung  aus 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  84 
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dem  Muskatnußöl  sich  abscheidende  Stearopten  besteht  aus  Myristinsäure : 
C14H2802. 

Nach  Power  und  Salway  besteht  das  aus  Ceylon -Muskatnüssen  dar- 
gestellte Öl  (Ausbeute  6,94  Proz.)  aus  etwa  80  Proz.  Rechts-Pinen  und 
Rechts-Camphen:  ClüH16,  8 Proz.  Dipenten:  C10H16,  6 Proz.  Rechts- 
Linalool:  CluHlüO,  Rechts-Borneol : C10H18O,  i-Terpineol:  Cl0H18O, 
und  Geraniol:  CluH180,  0,6  Proz.  Safrol:  C10H1HO2,  4 Proz.  Myristicin: 
CUH12Ö3,  0,2  Proz.  Eugenol  und  Isoeugenol:  C10H12O2,  0,3  Proz.  Myri- 
stinsäure: C14H28  02,  und  kleinen  Mengen  einer  bei  84,5°  schmelzenden  Säure 
C12H170 — CO  . OH. 

Das  Muskatnußöl  findet  häufig  an  Stelle  des  Muskatblütenöls  Verwen- 
dung; es  werde  wie  dieses  geprüft.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  IV.  identifiziert 
das  Muskatnußöl  mit  dem  Macisöl.  Das  spez.  Gew.  desselben  soll  hiernach 
0.890  bis  0,930  betragen.  In  3 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  soll  es  sich  lösen. 

Dostenöl,  Orig’anumöl.  Oleum  Origani  vulgaris , wird  durch  Destillation 
der  frischen  oder  getrockneten,  blühenden  Pflanze  ( Origanum  vulgare ) mit 
Wasserdämpfen  gewonnen  (Ausbeute  0,15  bis  0,4  Proz.  des  trockenen  Krautes). 
Es  ist  ein  farbloses  oder  blaßgelbliches,  dünnflüssiges,  linksdrehendes  Öl  von 
gewiirzhaftem  Geruch  und  bitterlich  gewürzhaftem  Geschmack.  Sein  spez. 
Gew.  beträgt  bei  15°  0,872.  Es  löst  sich  in  einem  gleichen  Volum  Alkohol 
von  90  Proz.  Das  Dostenöl  besteht  im  wesentlichen  aus  Terpenen  der  Formel 
C10H16,  von  denen  ein  großer  Teil  bei  160  bis  162°  siedet.  Außerdem  enthält 
es  sauerstoffhaltige,  bis  jetzt  nicht  näher  bekannte  Bestandteile  und  Spuren 
phenolartiger  Stoffe,  die  durch  Eisenchlorid  zum  Teil  grün  (Carvaerol: 
C10H14O),  zum  Teil  violett  gefärbt  werden  (Kane,  Jahns). 

Als  Kretisches  Dostenöl,  Oleum  Origani  cretici  (Spanisch  Hopfenöl), 
wird  das  ätherische  Öl  verschiedener  in  Kleinasien,  Griechenland,  Südfrank- 
reich und  Spanien  wildwachsender  Origanumarten,  z.  B.  Origanum  hirtum , 
O.  creticitm,  in  den  Handel  gebracht  (Ausbeute  3,5  Proz.).  Dasselbe  bildet  ein 
rötlichgelbes,  neutrales,  nicht  sehr  dünnflüssiges,  schwach  linksdrehendes  Öl 
von  durchdringendem,  gewürzhaftem  Geruch  und  scharfem,  brennendem 
Geschmack.  Das  spez.  Gew.  des  Cyprischen  Dostenöls  beträgt  bei  15°  0,940 
bis  0,980.  Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Mengenverhältnis. 
Außer  Terpenen:  C10H16,  vom  Siedep.  172  bis  176°  und  wenig  Cymol:  C10H14, 
enthält  dasselbe  große  Mengen  (60  bis  80  Proz.)  von  Carvaerol:  C10H14O 
(E.  Jahns).  Nach  Pickles  enthält  das  Cyprische  Dostenöl  2,5  Proz.  eines 
schwach  rechtsdrehenden,  bei  160  bis  164°  siedenden  Terpens  C10H16,  Ori- 
ganen,  und  0,2  Proz.  eines  Phenols  C11H1602,  welches  mit  Eisenchlorid  eine 
Purpurfärbung  gibt.  Das  Smyrnaer  Dostenöl  ist  von  goldgelber  Farbe. 
Sein  spez.  Gew.  beträgt  0,915  bis  0,945.  Dasselbe  enthält,  außer  obigen 
Bestandteilen, Linalool:  C10H180,  Cederncampher : C1;>H260,  Schmelz- 

punkt 86°,  und  eine  geringe  Menge  eines  mit  Eisenchlorid  sich  violett  färben- 
den Phenols  (Gildemeister,  Schimmel  & Co.). 

Sowohl  das  gewöhnliche,  als  auch  das  kretische  Dostenöl  finden  eine 
beschränkte  Anwendung  als  äußerliches  Arzneimittel.  Ihre  Reinheit  ergibt 
sich  durch  das  Äußere,  den  Geruch  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol 
von  90  Proz.  (s.  oben). 

Quendelöl,  Oleum  Serpylli  (Feldpoleiöl,  Feldtbymianöl),  wird  durch 
Destillation  des  frischen  oder  getrockneten  blühenden  Krautes  von  Thymus 
Serpyllum  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (0,2  bis  0,5  Proz.).  Es  bildet  ein 
farbloses  oder  gelblich  gefärbtes,  dünnflüssiges,  linksdrehendes:  [«]z>  = — Id 
bis  — 20°,  Öl  von  angenehmem  Geruch.  Sein  sj)ez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,917 
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(Schimmel).  In  Alkohol  von  90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis. 
Das  Quendelöl  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Terpenen 
von  verschiedenen  Siedepunkten.  Der  Destillation  unterworfen,  fängt  es 
gegen  180°  an  zu  sieden,  und  steigt  alsdann  der  Siedepunkt  langsam  bis  auf 
350°.  Bei  der  Destillation  tritt  etwas  Essigsäure  und,  wie  es  scheint,  auch 
etwas  Buttersäure  auf.  Außer  einem  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt 
werdenden  Phenol  enthält  das  Quendelöl  noch  etwa  1 Proz.  eines  Gemisches 
von  Thymol  und  Carvacrol  (Jahns).  Der  zwischen  175  und  180°  siedende 
Teil  des  Quendelöls  soll  nach  Febve  im  wesentlichen  aus  Cymol:  C10HU, 
bestehen. 

Das  Quendelöl  dient  als  äußerliches  Arzneimittel.  Seine  Reinheit  ergibt 
sich  durch  die  äußere  Beschaffenheit,  den  Geruch  und  die  leichte  Löslichkeit 
in  Alkohol  von  90  Proz.  (s.  oben). 

Majoranöl,  Oleum  Majoranae.  Das  getrocknete,  blühende  Majorankraut 
(von  Origanum  Major ana)  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
etwa  0,8  Proz.  eines  hellgelben  oder  grünlichen,  dünnflüssigen,  rechtsdrehen- 
den: [«Id  = -j~  5 bis  — j—  1 8°,  ätherischen  Öls  von  eigenartigem  Geruch  und 
brennendem,  minzartigem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,895 
bis  0,910.  Es  löst  sich  in  1 TL  Alkohol  von  90  Proz.  Das  Majoranöl  ent- 
hält nach  W.  Biltz  etwa  40  Proz.  Terpene,  besonders  Terpinen:  C1('H16, 
sowie  Rechts-ft-Terpineol:  C10H17.OH.  Nach  Wallach  findet  sich  darin 
auch  Sabinen:  C10H16,  und  Terpinenol:  C10H17  . OH  (s.  S.  1296). 

Die  älteren  Angaben  von  Beilstein,  nach  denen  das  Majoranöl  bei 
längerem  Stehen  in  der  Kälte  ein  kristallisierbares  Stearopten : C14H30O5  (?), 
abscheidet,  welches  durch  konzentrierte  Schwefelsäure  rot  gefärbt  wird,  be- 
dürfen der  Bestätigung.  Das  gleiche  gilt  von  den  Angaben  von  Bruylants, 
nach  denen  das  Majoranöl  5 Proz.  eines  rechtsdrehenden  Terpens:  C10H18, 
85  Proz.  eines  Gemisches  aus  Borneocampher : C10H18O,  und  Laurineen- 
campher:  Cl0H16O,  und  10  Proz.  Harz  enthalten  soll. 

Das  Majoranöl  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerliches  und 
äußerliches  Arzneimittel.  Seine  Reinheit  ergibt  sich  durch  das  Außere,  den 
Geruch  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz.  (s.  oben). 

Das  Ysopöl,  Oleum  Hyssopi,  durch  Destillation  des  blühenden  Krautes 
von  Hyssopus  officinalis  erhalten,  ist  ein  grünlichgelbes,  dünnflüssiges,  links- 
drehendes Liquidum : [«]d  — — 22°,  von  eigenartigem  Geruch  und  brennen- 
dem, campherartigem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,930  bis 
0,940.  Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Mengenverhältnis.  Das 
Ysopöl  enthält  11,3  Proz.  Terpene  vom  Siedep.  164  bis  170°,  unter  denen  sich 
beträchtliche  Mengen  von  /I-Pinen:  C10H‘Ö,  befinden.  Den  Hauptbestandteil 
(45  Proz.)  bildet  das  thujon-  und  campherartig  riechende,  bei  211  bis  212° 
siedende  Links-Pinocamphon : CinH160,  ein  Keton,  welches  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO4  Links-Pinonsäure : CinHl603,  vom  Schmelzp.  69  bis  70° 
liefert  (s.  S.  1291).  Die  entsprechende  Rechts  - Pinonsäure : Cu’H'b03, 
Schmelzp.  69  bis  70°,  entsteht  durch  Oxydation  von  Rechts -Pinen  ([«]d 
= +46,7°)  mit  KMnO4  (Schimmel  & Co.). 

Calmusöl,  Oleum  Calami.  Aus  den  getrockneten  Wurzelstöcken  des 
Calmus  {Acorus  Calamus)  können  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  2 bis 
2 /2  Proz.  eines  ziemlich  dickflüssigen,  gelb  bis  braungelb  gefärbten,  rechts- 
drehenden: [ff] = -j-  9 bis  31°,  Öls  von  aromatischem  Geruch  und  brennen- 
dem, gewürzhaftem  Geschmack  gewonnen  werden.  Sein  spez.  Gew.  beträgt 
bei  15°  0,960  bis  0,970.  In  Alkohol  von  90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem 
Mengenverhältnis.  Wird  dasselbe  der  Destillation  unterworfen,  so  steigt  der 
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Siedep.  von  140°  allmählich  auf  280°.  Aus  dem  zwischen  140  und  170°  über- 
gehenden Anteile  lassen  sich  nach  Kurbatow  durch  wiederholtes  Fraktio- 
nieren 5 Proz.  eines  bei  158  bis  159°  siedenden  Terpens:  Cl"H16,  isolieren, 
welches  sich  mit  Chlorwasserstoff  zu  einem  kristallinischen,  gegen  65°  schmel- 
zenden Chlorhydrat  verbindet.  Aus  den  höher  siedenden  Anteilen  des  Calmus- 
öls  isolierten  H.  Thoms  und  E.  Beckstroem  Normal  - Heptylsäure; 
C7Hl40'2,  Essigsäure  und  Palmitinsäure:  Cl6Ha"2Ol!,  letztere  in  ester- 
artiger Verbindung,  sowie  kleine  Mengen  von  Eugenol:  Cl0Hll!O2,  und  von 
einer  nach  Calmus  riechenden  Flüssigkeit,  die  sich  an  der  Luft  zu  Asaron- 
aldehyd:  C10H12O4,  oxydierte.  Ferner  wurden  beobachtet:  ein  rechts- 
drehender und  ein  linksdrehender  Kohlenwasserstoff  C15H‘2'2,  sowie  größere 
Mengen  von  Asaron:  C1‘2Hl603,  und  von  Calmuscampher,  Calameon: 
C15H“Oa. 

Das  Calameon:  C15H260‘2,  bildet  glänzende,  bei  168°  schmelzende, 
sublimierbare  Kristalle,  die  sich  in  Eisessig,  Chloroform  und  Alkohol  (1  : 22), 
etwas  weniger  in  Äther  lösen.  Linksdrehend.  Durch  Oxydation  mit  KMnO4 
in  alkalischer  Lösung  geht  es  in  Calameonsäure:  C18Hi-,04  -\-  H‘20,  über; 
glänzende,  bei  159°  schmelzende  Prismen.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  (10  Proz.)  verwandelt  sich  das  Calameon  in  Calamen:  C15H'2‘2, 
vom  Siedep.  144°  (bei  15,5  mm  Druck)  und  vom  spez.  Gew.r  0,9324  bei  23°. 
Linksdrehend. 

Das  aus  den  frischen,  grünen  Teilen  der  Calmuspflanze  gewonnene 
ätherische  Ol  ist  dem  des  Ehizoms  ähnlich.  Japanisches  Calmusöl  besitzt 
ein  spez.  Gew.  von  0,992,  javanisches  Calmusöl  sogar  von  1,060. 

Das  Calmusöl  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Seine 
Eeinheit  ergibt  sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch,  das  spez.  Gew.  und  durch 
die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  (s.  oben).  Ein  Gehalt  an  Terpentinöl  wrürde 
das  Öl  dünnflüssiger  machen,  das  spez.  Gewr.  herabtlrücken  und  die  Löslich- 
keit in  Alkohol  von  90  Proz.  vermindern. 

Wacholderbeeröl. 

Oleum  baccarum  Juniperi. 

Die  zerkleinerten,  reifen  Wacholderbeeren  (von  Juniperus  communis ) 
liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  0,6  bis  1 Proz.  eines  dünn- 
flüssigen, farblosen  Öls  von  eigenartigem  Geruch  und  von  bitterlich  balsami- 
schem Geschmack.  Deutsche  Wacholderbeeren  liefern  0,5  bis  0,7,  italienische 
1,1  bis  1,2,  ungarische  1,0  bis  1,1  Proz.  Öl.  Das  Wacholderbeeröl  dreht  den 
polarisierten  Lichtstrahl  schwach  nach  links:  [«]d  = — 3 bis  — 12°.  Sein 
spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,867  bis  0,875;  zweifach  rektifiziert  0,858  bei  15° 
(Schimmel  & Co.).  Es  löst  sich  in  9 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Unter  dem 
Einfluß  von  Luft  und  Licht  verharzt  es  mit  auffallender  Schnelligkeit;  es 
wdrd  infolgedessen  dickflüssiger  und  leichter  löslich  in  Alkohol.  Das  Wacholder- 
beeröl besteht  im  wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Terpenen  verschiedenen 
Siedepunkts  und  Terpenalkoholen.  In  dem  aus  unreifen  Beeren  dargestellten 
Öl  herrscht  ein  bei  155  bis  162°  siedendes,  mit  dem  Pi  neu  identisches 
Terpen:  C^’H16,  vor  (65  und  mehr  Proz.),  während  in  dem  Öl  der  reifen 
Beeren  Terpene  von  höherem  Siedepunkt,  Cadinen:  Cir’H‘24,  und  Terpen- 
alkohole überwiegen.  Aus  derartigem  Wacholderbeeröl  konnten  Schimmel 
& Co.  sehr  beträchtliche  Mengen  von  rechtsdrehendem  Terpinenol:  C10!!1' 
.OH  (s.  S.  1296)  isolieren.  Außer  diesem  Terpinenol  wurden  in  geringerer  Menge 
noch  ein  anderer,  bei  218  bis  226°  siedender,  schwach  linksdrehender  Alkohol, 
welcher  im  Geruch  an  Geraniol  und  Borneol  erinnerte,  sowie  andere  riechende 
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Stoffe  beobachtet.  Wacholderbeeröl,  welches  lange  Zeit  auf  bewahrt  ist,  scheidet 
bisweilen  ein  Stearopten  in  tafelförmigen  Kristallen  aus.  Schimmel  & Co. 
beobachteten  nadelförmige,  bei  165  bis  166u  schmelzende  Kristalle:  Wach  olde  r- 
beercampher.  Chlorwasserstoff  wird  von  dem  AVacholderbeeröl  reichlich 
absorbiert,  ohne  daß  es  jedoch  ein  kristallisierbares  Chlorhydrat  liefert. 

Das  Wacholderbeeröl  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  Es 
dient  ferner  zur  Darstellung  des  Gin  oder  Genievre,  eines  wacholderbeeröl- 
haltigen Branntweins. 

Die  Reinheit  des  Wacholderbeeröls  bekundet  sich  durch  das  Äußere, 
den  Geruch,  den  Geschmack  (siehe  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  der 
ätherischen  Öle,  S.  1285  u.  f.)  und  durch  das  schwache  Drehungsvermögen 
nach  links.  Ein  Zusatz  von  Terpentinöl  würde  letzteres  mehr  oder  minder 
stark  modifizieren.  Der  unter  165°  überdestillierende  Anteil  des  Wacholder- 
beeröls übersteige  50  Proz.  nicht  wesentlich.  In  Schwefelkohlenstoff  sei  es 
in  jedem  Verhältnis  klar  löslich. 

Mischt  man  einen  Tropfen  reinen  Wacholderbeeröls  mit  5 ccm  Wein- 
geist und  einem  Tropfen  offizineller  Jodtinktur,  so  soll  nach  G.  Thoms  die 
Jodfärbung  nach  wenigen  Sekunden  verschwinden.  Bei  Gegenwart  von 
Wacholderholzöl  oder  Terpentinöl  soll  die  Jodfärbung  nicht  verschwinden. 
Das  Alter  des  Öls  scheint  jedoch  nicht  ohne  Einfluß  auf  diese  Reaktion 
zu  sein. 

W acholdernadelöl  hat  [bei  20°  ein  spez.  Gew.  von  0,8531,  ein  aus 
Wacholdernadeln  und  Beeren  gewonnenes  Öl  von  0,8675  bei  15°;  letzteres 
ist  rechtsdrehend:  [u\p>  — 4- 8° 46'  (Schimmel  & Co.). 

Wacholderholzöl,  Oleum  liqni  Juniperi,  wird  durch  Destillation  des 
Holzes  und  der  Zweige  des  Wacholderstrauches  mit  Wasserdämpfen  gewonnen. 
Es  ist  ein  wasserhelles,  dünnflüssiges,  dem  Terpentinöl  sehr  ähnliches  Liqui- 
dum von  wacholderbeerartigem  Geruch.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,870. 
Häufig  besteht  es  nur  aus  Terpentinöl,  welches  über  die  Zweige  oder  Nadeln 
des  Wacholderstrauches  rektifiziert  wurde.  Das  Wacholderholzöl  dient  als 
äußerliches  Volksarzneimittel. 

Aus  Wacholder  rinde  gewann  H.  Ramsay  einen  optisch  inaktiven, 
in  triklinen,  bei  107°  schmelzenden  Tafeln  kristallisierenden  Terpenalkohol, 
das  Juniperol:  C15HS3.OH. 

Das  Öl  der  Nadeln  von  Sequoia  gigantea  enthält  ein  bei  155°  siedendes, 
rechtsdrehendes  Terpen:  CinH1B,  sowie  Sequojen:  C13H10,  Schmelzp.  105°, 
und  ein  bei  227  bis  230°  siedendes,  pfefferminzartig  riechendes  Öl  C20H18O3 
(G.  Lunge). 

Cypressenöl.  Das  Öl  der  Blätter  und  der  jungen  Zweige  der  Cypresse, 
Cupressus  sempervirens  (Ausbeute  0,6  Proz.),  ist  rechtsdrehend  und  zeigt  ein 
spez.  Gew.  von  0,8922  bei  15°.  Dasselbe  enthält  als  Hauptbestandteil  Rechts- 
Pinen:  C10H16,  neben  Rechts-Camphen  : C10H16,  Rechts-Sy lve  stren : 
C'(1H16,  Cymol:  C10H14,  Links-Cadinen : C15H24,  Sabinol  (?),  «-Terpineol: 
CTF.  OH,  als  Essigsäure  und  Valeriansäureester,  Cypressencampher : 
CljH2bO,  und  andere  Terpenalkohole. 

Der  Cypressencampher:  ClsHM.OH,  welcher  identisch  mit  dem 
Cederncampher  ist,  bildet  farblose,  geruchlose,  optisch  inaktive,  bei  86 
his  87°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Schütteln  mit  konzentrierter  Ameisen- 
säure wird  er  in  ein  stark  rechtsdrehendes  Sesquiterpen  : C15H2\  verwandelt 
(Schimmel  & Co.). 

Das  Cypressenöl  ist  gegen  Keuchhusten  empfohlen. 

Cryptomeriaöl,  zu  1,5  Proz.  in  dem  Holze  von  Cryptomeria  japonica 
s.  Cupressus  japonica  enthalten,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,945.  Linksdrehend. 
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Dasselbe  enthält  etwa  60  Proz.  Sesquiterpene,  Links-Cadinen  und  Rechts- 
Suginen:  C15H'24,  sowie  etwa  40  Proz.  linksdrehendes  Cry  ptomeriol : 

.OH,  vom  Siedep.  162  bis  163°  (10mm  Druck),  H.  Kimura. 

Sadebaumöl.  Sevenbaumöl,  Oleum  sabinae.  Das  Sadebaumöl  wird  durch 
Destillation  der  Zweigspitzen  von  Juniperus  Sabina  mit  Wasserdämpfen  ge- 
wonnen (Ausbeute  3 bis  4 Proz.).  Es  bildet  ein  farbloses  oder  gelbliches, 
dünnflüssiges,  stark  rechtsdrehendes  (-j-  40  bis  -j-  50°  im  lOOmm-Rohr)  Liqui- 
dum von  durchdringend  widerlichem  Geruch  und  brennend  bitterem  Ge- 
schmack. Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  17,5°  0,910  bis  0,930.  Es  löst  sich  in 
1 bis  2 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Das  Sadebaumöl  enthält  kein  Rechts - 
Pinen,  sondern  Sabinen:  C10H16,  sowie  Cadinen:  C15H24.  In  den  über 
200°  siedenden  Anteilen  findet  sich  etwas  Citronellol:  C10H19.OH,  10  Proz. 
Sabinol:  C10H19O,  und  40  bis  44  Proz.  Sabinolacetat : C10H15 . O C*H30 
(Schimmel  & Co.). 

Das  Sabinol:  O^H^.OH,  ist  ein  nach  Thujon  riechendes,  bei  208  bis 
209°  siedendes  Liquidum,  welches  bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  die  zwei- 
basische, bei  142°  schmelzende  Tanacetondicarbon säure:  C9H1404  (siehe 
S.  1296)  liefert  (E.  Fromm). 

Das  Sadebaumöl  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Das  ätherische  Öl  von  Juniperus  Plioenicia,  welches  bisweilen  dem  echten 
Sadebaumöl  substituiert  wird,  ist  von  hell  grünlichgelber  Farbe.  Es  erinnert 
im  Geruch  mehr  an  Wacholderöl  als  an  Sabinol.  Spez.  Gew.  0,8634  bei  15°; 
[«]_£  = -f-  2 bis  4°.  Dasselbe  besteht  zum  größten  Teil  aus  Pinen:  Cl0H16, 
neben  kleinen  Mengen  von  Phellandren  und  Links-Camphen:  C10H16. 
Sabinol:  C10H15.OH,  und  dessen  Ester  sind  nur  wenig  darin  enthalten 
(Umney,  Bennett,  Rodie,  Schimmel  & Co.). 

Pfeiferöl,  Oleum  Piperis,  durch  Destillation  des  zerkleinerten  schwarzen 
und  weißen  Pfeffers,  der  Früchte  von  Piper  nigrum , gewonnen  (Ausbeute 

1 bis  2,2  Proz.),  ist  ein  gelbliches,  dünnflüssiges  Liquidum  von  scharfem, 
pfefferartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,880 
bis  0,90.  Die  Angaben  über  die  Bestandteile  des  Pfefferöls  sind  wenig  über- 
einstimmend. Es  besteht  fast  vollständig  aus  einem  hei  167,5°  siedenden  Terpen 
(Soubeiran  und  Capitaine).  Eberhardt  konnte  dagegen  das  Pfefferöl 
durch  Destillation  in  verschiedene  Terpene  zerlegen:  l TI.  von  160  bis  170°, 

2 Tie.  von  170  bis  176°,  V2  TI.  von  176  bis  180°,  l/2  TI.  von  180  bis  190°, 
iy4  Tl.  von  190  bis  250°  und  l/s  TL  von  250  bis  310°  siedend.  Über  310° 
verblieb  ein  brauner,  zäher  Rückstand.  Das  unter  176°  siedende  Terpen 
lieferte  Terpinhydrat:  C10H18(OH)2  -f  H‘20,  das  bei  176  bis  180°  siedende 
Terpen  (Dipenten)  gab  ein  bei  123°  schmelzendes  Tetrabromid : C10H16.Br\ 
Nach  den  Untersuchungen  von  Schimmel  & Co.  enthält  das  Pfefferöl 
Links-Phellandren : C10H16,  nach  Schreiner  und  Kremers  ein  dem 
Caryophyllen  ähnliches  Sesquiterpen : C15H?4,  sowie  nach  Johnstone 
Spuren  von  Piperidin:  C5HUN. 

Das  ätherische  Öl  des  langen  Pfeffers,  Piper  longum , hat  ein  spez.  Gew. 
von  0,861  bei  15°  und  siedet  zwischen  250  und  300°.  Das  Öl  des  japanischen 
Pfeffers,  Xanthoxylum  piper atum,  enthält  als  Hauptbestandteil  Citral:  C'"H160. 
Spez.  Gew.  0,973  bei  15°;  Siedep.  160  bis  225°  (Schimmel  & Co.). 

Schinusöl.  Das  Öl  der  Früchte  und  der  Blätter  von  Schinus  molle  hat 
ein  spez.  Gew.  von  0,860.  Es  enthält  als  Hauptbestandteil  Rechts-«- 
P hellandren:  C10H16,  sowie  nach  Spica  etwas  Thymol:  C10H140. 

Das  Öl  der  Blätter  von  Piper  Volkensii  ist  linksdrehend;  spez.  Gew. 
0,934  bei  20°.  Dasselbe  enthält  etwa  25  Proz.  Bisabolen:  C15H44,  und 
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45  Proz.  einer  optisch  inaktiven,  flüssigen  Verbindung  CuH1203  (R.  Schmidt, 
K.  Weilinger). 

Malabar-Cardamomeilöl,  Oleum  seminis  Cardamomi,  wird  durch  Destil- 
lation der  Samen  von  Elettaria  Cardamomum  gewonnen  (Ausbeute  4 bis 
5 Proz.).  Es  ist  ein  blaß -grünlich  gefärbtes,  dünnflüssiges  Liquidum  von 
gewürzhaftem,  campherartigem  Genich  und  Geschmack.  Sein  spez.  Gew. 
beträgt  bei  15"  0,933  bis  0,943.  Es  löst  sich  in  10  Tin.  Alkohol  von  90  Proz. 
noch  nicht  ganz  klar.  Dasselbe  ist  rechtsdrehend:  [«]j>  = — (—  26  bis  34";  es 
enthält  Cineol:  Cl0H18O,  und  große  Mengen  von  Bechts-«-Terpineol- 
acetat:  C1"  H17 . 0C‘2H30  (Schimmel  & Co.). 

Ceylon-Cardainomenöl  wird  aus  den  langen  Cardamomen,  den  Früchten 
von  Elettaria  Cardamomum  rar.  B.,  in  einer  Menge  von  4 bis  6 Proz.  ge- 
wonnen. Hellgelbes,  rechtsdrehendes  Liquidum:  [«]n  = -f-  12  bis  15°,  von 
0,895  bis  0,905  spez.  Gew.,  im  Geruch  und  Geschmack  dem  Malabaröl  ähnlich. 
Das  Ceylon- Cardamomenöl  fängt  bei  164°  an  zu  sieden.  Die  Hauptmenge 
desselben  geht  zwischen  170  und  220°  über.  Es  enthält  ein  Terpen,  dessen 
Siedepunkt  dem  des  Limonens  oder  des  Dipentens  nahe  liegt  (170  bis  178° 
und  178  bis  182°),  welches  mit  Chlorwasserstoff  ein  bei  52°  schmelzendes 
Dihydrochlorid : C10H16.2HC1,  liefert.  Ferner  enthält  das  Cardamomenöl 
Sabinen:  C10H16,  und  Terpinen:  C10H16,  sowie  einen  mit  dem  Terpinenol 
(s.  S.  1296)  identischen  Terpenalkohol:  C10H17.OH.  Der  harzartige  Destil- 
lationsrückstand enthält  eine  kristallinische,  bei  60  bis  61°  schmelzende  Ver- 
bindung, der  wässerige  Vorlauf  des  Destillats  Ameisensäure  und  Essigsäure 
(E.  Weber,  Wallach).  Das  Cardamomenöl  findet  in  der  Likörfabrikation 
Verwendung. 

Das  Siam  - Cardamomenöl,  von  Amomum  Cardamomum , bildet  eine 
halbfeste,  campherartig  riechende  Masse,  die  große  Mengen  von  Borneol: 
CinH180,  und  Laurineencampher:  C10H16O,  enthält.  Das  Paradies- 
körneröl,  von  Amomum  Meleguetta,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,894;  es  siedet 
der  Hauptmenge  nach  bei  257  bis  258°  (Schimmel  & Co.). 

Ingweröl,  Oleum  Zingiberis,  durch  Destillation  der  Wurzel  von  Zingiber 
officinale  gewonnen,  ist  ein  blaßgelbes,  dünnflüssiges  Liquidum  von  angenehmem 
Ingwergeruch  und  brennendem,  aromatischem  Geschmack.  Ausbeute  2 bis 
3 Proz.  Bei  15°  besitzt  es  ein  spez.  Gew.  von  0,885.  Es  löst  sich  in  10  Tin. 
Alkohol  von  90  Proz.  noch  nicht  klar  auf.  Linksdrehend : [«Jjj  = — 42°. 
Seiner  Zusammensetzung  nach  scheint  es,  außer  Camphen  und  Phellan- 
dren:  C10H16,  sowie  Cineol:  CinHlsO,  Citral:  C10H18O,  Borneol:  C10H17 
.OH,  und  vielleicht  Geraniol:  C10H17.OH  (Schimmel  & Co),  im  wesent- 
lichen aus  einem  bei  269  bis  270°  siedenden  Sesquiterpen  der  Formel  C15H24, 
dem  Zingiberen  (v.  Soden,  Rojahn),  zu  bestehen. 

Das  Zingiberen:  Cl5HS4,  hat  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,872;  es  ist 
linksdrehend:  [«]#  = — 69°.  Dasselbe  liefert  ein  bei  168  bis  169"  schmel- 
zendes Dihydrochlorid:  C15H8t . 2 HCl.  Mit  N203  verbindet  es  sich  zu  einem 
Nitrosit:  C15H24 . N203,  welches  sich  durch  Umkristallisieren  aus  heißem 
Methylalkohol  in  ein  Nitrosit  vom  Schmelzp.  105°  und  von  120  bis  121"  zer- 
legen läßt  (Schreiner).  Das  Ingweröl  dient  zur  Herstellung  von  Likören. 

Myrtenöl,  Oleum  Myrtae,  wird  durch  Destillation  der  Blätter  von  Myrtus 
communis  mit  Wasserdämpfen , besonders  in  Spanien  und  in  Frankreich  ge- 
wonnen. Das  s anische  Myrtenöl  ist  ein  hellgelbes,  eigenartig  riechendes, 
rechtsdrehendes  Liquidum:  [«]x>  = — (—  22  bis  25°,  von  0,913  bis  0,924  spez. 
Gew.  bei  15°.  Dasselbe  enthält  große  Mengen  von  Bechts-Pinen : C'"H'fi, 
beträchtliche  Mengen  von  Dipenten:  C10Hlh,  und  von  Cineol:  C"'H180, 
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sowie  geringe  Mengen  eines  Camphers:  C10H16O.  In  den  hochsiedenden  An- 
teilen des  Myrtenöls  ist  ein  stark  rechtsdrehender : [«]j)  = -f-  49°,  bei  220 
bis  221°  siedender  Terpenalkohol  C10Hl5.OH,  das  Myrtenol,  enthalten; 
spez.  Gew.  0,985  bei  15°  (v.  Soden,  Elze).  PCI5  führt  das  Mj’rtenol  in  das 
flüssige  Chlorid  C10H15C1  über,  welches  bei  der  Reduktion  Rechts-Pin  en 
liefert;  durch  Oxydation  mit  Cliromsäure  wird  der  Aldehyd  Myrtenal: 
C10Hl4O,  vom  Siedep.  87  bis  90°  (10mm  Druck),  sowie  Myrtensäure: 
C10H14O2,  vom  Schmelzp.  54°  gebildet.  Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure 
von  10  Proz.  wird  aus  Myrtenol  C y m o 1 : CinH14,  erhalten  (Semmler, 
Bartelt,  Jahns). 

Das  französische  Myrtenöl  ist  dem  spanischen  Myrtenöl  ähnlich. 
Spez.  Gew.  bei  15°  0,89  bis  0,904;  [«J^,  = -j-  15  bis  32°.  Das  spanische 
Myrtenöl  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,895  bei  15°;  [«]j>  = -f-  11  bis  14°.  Das 
kleinasiatische  Myrtenöl  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,9138  bei  15°; 

= 4-  io°. 

Das  korsikanische  Myrtenöl  besitzt  einen  feineren  Geruch  als  das 
spanische.  Spez.  Gew.  0,884  bei  15°;  [«]_£>  = — 23  bis  26°  (Schimmel  & Co.). 

Das  sogenannte  „Myrtol“,  eine  zwischen  160  und  180°  siedende  Fraktion 
des  Myrtenöls,  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Rechts- Pinen  und  Cineol. 
Dasselbe  dient  als  Antiseptikum. 

Chekenblätteröl.  Das  ätherische  Öl  von  Myrtus  Cheken  besitzt  bei 
15°  ein  spez.  Gew.  von  0,8795.  Es  enthält  75  Proz.  Rechts-Pinen:  C10Hlb, 
15  Proz.  Cineol:  C10H1BO,  und  10  Proz.  höher  (220  bis  280°)  siedende  Pro- 
dukte. Sonst  enthalten  die  Ch  ekenblätter  0,08  Proz.  Chekenon:  C2°H2404, 
welches  gelbliche,  sechsseitige,  sehr  schwer  lösliche,  bei  204,5°  schmelzende 
Prismen  bildet,  0,07  Proz.  Cheken  in:  ClJ!H12OiJ,  welehes  in  gelblichen,  bei 
224,5°  schmelzenden,  rhombischen  Täfelchen  kristallisiert,  deren  alkoholische 
Lösung  durch  Eisenchlorid  schwarz-violett  gefärbt  wird,  sowie  geringe  Mengen 
von  olivenfarbenem,  kristallisierbarem  Chekenetin:  C22H14012  -f-  2 H20, 

und  Chekenbitter  (Weiss). 

Das  Jaborandiblätteröl,  das  ätherische  Öl  der  Blätter  von  Pilocarpus 
pinnatifolius  (0,4  Proz.),  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,875;  es  siedet  bei  170  bis 
290°.  Der  bei  178°  siedende  Anteil  scheint  aus  Dipenten:  C10H16  (Pilo- 
carpen),  zu  bestehen.  Der  Destillationsrückstand  enthält  einen  paraffin- 
artigen, bei  27  bis  28°  schmelzenden  Stoff  (Hardy,  Schimmel  & Co.). 

Bernsteinöl,  Oleum  succini.  Das  bei  der  Darstellung  der  Bernstein- 
säure durch  trockene  Destillation  des  Bernsteins  auftretende  Öl  (etwa  20  Proz.) 
— rohes  Bernsteinöl,  Oleum  succini  crudum  — bildet  ein  dunkelbraun 
gefärbtes,  dickflüssiges  Liquidum  von  unangenehmem,  penetrantem  Geruch. 
Das  rohe  Öl  ist  ein  Gemisch  aus  Terpenen  und  harzartigen,  sauerstoffhaltigen 
Substanzen.  Die  saure  Reaktion  desselben  rührt  von  einer  geringen  Bei- 
mengung von  Essigsäure,  Buttersäure,  Bernsteinsäure  und  vielleicht  auch  von 
Valeriansäure  und  Capronsäure  her. 

Das  rektifizierte  Bernsteinöl,  Oleum  succini  rectificatum,  wird  aus 
dem  rohen  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  entsprechend  dem  Oleum 
terebinthinae  rectificatum  (s.  S.  1306),  gewonnen.  Häufig  fügt  man  dem  rohen 
Öl  vor  der  Rektifikation  noch  eine  gleiche  Gewichtsmenge  Kohle  zu.  Das 
rektifizierte  Bernsteinöl  ist  eine  blaßgelb  gefärbte  leicht  bewegliche,  rechts- 
drehende Flüssigkeit:  [ß]ß  = -f-  22  bis  26°,  von  eigenartigem,  nicht  an- 
genehmem Geruch  und  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  zwischen 
0,926  und  0,929.  Es  löst  sich  in  10  bis  12  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Wird 
es  der  Destillation  unterworfen,  so  fängt  es  gegen  120°  an  zu  sieden;  all- 
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mählich  steigt  alsdann  der  Siedep.  bis  gegen  300°,  ohne  bei  irgend  einer  Tem- 
peratur einige  Zeit  konstant  zu  bleiben.  Das  rektifizierte  Bernsteinöl  besteht 
im  wesentlichen  aus  einem  Terpengemenge  (C10H16)n,  dessen  Einzelbestand- 
teile trotz  verschiedener  Siedepunkte  nicht  durch  fraktionierte  Destillation 
voneinander  getrennt  werden  können.  Auch  Hydroverbindungen  aromatischer 
Kohlenwasserstoffe,  z.  B.  Hydroxylol:  C6H10(CHa)2,  scheinen  in  dem  Bern- 
steinöl enthalten  zu  sein.  Mit  Chlorwasserstoff  scheinen  sich  die  Terpene 
des  Bernsteinöls  nicht  zu  verbinden  (Döpping  u.  a.).  Starke  Salpetersäure 
zersetzt  das  Bernsteinöl  mit  großer  Heftigkeit ; durch  Einwirkung  von  mäßig 
konzentrierter  Salpetersäure  (3  Tie.  von  1,23  spez.  Gew.  auf  1 TI.  rektifiziertes 
Bernsteinöl)  bildet  sich  ein  rotgelbes,  terpentinartiges  Harz,  welches  wegen 
seines  moschusartigen  Geruches  früher  zeitweilig  als  künstlicher  Moschus 
Verwendung  gefunden  hat. 

Das  Bernsteinöl  findet  nur  noch  selten  eine  Anwendung  als  innerliches 
und  äußerliches  Arzneimittel. 

Das  "VI  asserfenchelöl , aus  den  Samen  von  Oenanthe  Pliellandrium 
(1,3  Proz.)  gewonnen.  Spez.  Gew.  0,870  bis  0,890  bei  17°;  löslich  in  6 Tin. 
Alkohol  von  90  Proz.  Das  Wasserfenchelöl  besteht  im  wesentlichen  aus 
Rechts-/t-Phellandren:  C10Hlb.  Außerdem  enthält  es  Pinen  oder  Di- 
penten (Pesci,  Wallach). 

Von  sauerstoffhaltigen  Stoffen  isolierten  Schimmel  & Co.  einen  bei 
197  bis  198°  siedenden,  linksdrehenden  Alkohol  C10H19.OH  (Androl),  sowie 
linksdrehenden  Tetrahydrocuminaldehyd:  C9H15-  CH:0  (Phellandral); 
Siedep.  89°  (5  mm  Druck),  spez.  Gew.  0,9445  bei  15°.  Durch  Oxydation  geht 
dieser  Aldehyd  in  Tetrahydrocumarsäure:  C9H15 — CO.  OH,  Nadeln  vom 
Schmelzp.  144  bis  145°,  über. 

Erigeronöl,  aus  Erigeron  canadense  dargestellt,  besteht  im  wesentlichen 
aus  Bechts-Limonen:  C10H1B,  Siedep.  175°  (Power);  die  höher  siedenden 
Anteile  enthalten  etwas  Terpineol:  C10H17.OH  (Hunkel).  Auch  aldehyd- 
artige Stoffe  scheinen  darin  enthalten  zu  sein  (Rabak).  Spez.  Gew.  0,855 
bis  0,885  bei  15°;  rechtsdrehend. 

Erechthitisöl,  aus  Erechthitis  hieracifolia  dargestellt,  besteht  fast  nur 
aus  Terpenen:  C10H1S,  bei  175°  siedend,  und  (C10H16)n,  bei  240  bis  310° 
siedend  (Beilstein,  Wiegand).  Spez.  Gew.  0,84  bis  0,85. 

Hanlblätteröl,  aus  den  Blättern  von  Cannabis  sativa  dargestellt,  ent- 
hält Sesquiterpene : C15H24  (Valente,  Vignolo).  Spez.  Gew.  0,932.  Aus 
Cannabis  indica  erhielt  Personne  ein  butterartig  erstarrendes  Ol,  welches 
außer  Sesquiterpenen  ein  Paraffin  C12H24,  Cannabenhydrat,  enthalten  soll. 

Birkenknospenöl,  aus  den  Knospen  von  Betula  alba  gewonnen  (4,3  Proz.), 
hat  ein  spez.  Gew.  von  0,975  bei  15°.  Es  siedet  zwischen  265  und  295°.  Beim 
Abkühlen  erstarrt  es  infolge  Ausscheidung  von  Paraffin.  Dasselbe  enthält 
47  Proz.  linksdrehendes  Betulol:  C15HM.OH,  sowie  dessen  Essigester  und 
andere  kohlenstoff reiche  Terpenalkohole  (v.  Soden,  Elze). 

Pappelknospenöl,  aus  den  Knospen  von  Populus  nigra  dargestellt 
(0,5  Proz.),  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,896  bis  0,9002  bei  15°.  Es  siedet  bei 
260  bis  26 1 °.  Enthält  Humulen:  C15H24  (Piccard).  Schwach  rechtsdrehend. 

Das  Sellerieöl,  aus  dem  Kraut  (0,2  Proz.)  und  Samen  (3  Proz.)  von 
Apium  graveolens  dargestellt.  Das  spez.  Gew.  des  Selleriekrautöls  beträgt  bei 
15°  0,856;  löslich  in  10  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Rechtsdrehend.  Das  spez. 
Gew.  des  Selleriesamenöls,  welches  Rechts-Limonen:  CinH1R,  als  Haupt- 
bestandteil enthält,  beträgt  0,88  bis  0,89  bei  15°.  Stark  rechtsdrehend:  -f-  68° 
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im  lOOmm-Rohr  (Schimmel  & Co.).  Aus  den  schwer  flüchtigen  Anteilen 
des  Selleriesamenöls  isolierten  Ciamician  und  Silber:  Palmitinsäure: 
C16H32  02,  ein  Phenol  von  den  Eigenschaften  des  Guajacols,  ein  zweites,  in 
weißen,  bei  66,5°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierendes  Phenol:  C16H20O3, 
ein  bei  262  bis  269°  siedendes  Sesquiterpen : C15H24,  Sedanolid:  C12H1802, 
ein  farbloses,  dickes,  stark  sellerieartig  riechendes  Öl  von  lactonartigem 
Charakter,  Sedanolsäure : C12H20O3,  in  weißen,  bei  88,5°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisierend,  Sedanonsäure:  C12H1803,  eine  hei  113°  schmelzende 
Ketonsäure  und  deren  Anhydrid,  C12Hlb02. 

Das  Bohnenkrautöl,  Pfefferkrautöl,  aus  dem  blühenden  Kraut  von 
Satureja  hortensis  gewonnen.  Spez.  Gew.  hei  15°  0,900  bis  0,920;  noch  nicht 
vollständig  in  10  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  löslich.  Nach  Jahns  besitzt 
das  aus  trockenem  Kraut  dargestellte  Öl  ein  spez.  Gew.  von  0,898  hei  15° 
und  besteht  aus  50  Proz.  eines  hei  178  bis  180°  siedenden  Terpens,  20  Proz- 
Cymol : C10H14,  30  Proz.  Carvacrol:  C10H14O  (s.  S.  1101),  und  Spuren  eines 
durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  werdenden  Phenols. 

Das  ätherische  Öl  von  Satureja  montana,  einer  in  den  Seealpen  wachsen- 
den Pflanze,  besitzt  hei  17°  ein  spez.  Gew.  von  0,9394.  Neben  Terpenen  vom 
Siedep.  172  bis  175°  und  180  bis  185°  enthält  es  nach  Haller  30  bis  40  Proz. 
Carvacrol  (s.  S.  1101). 

Das  ätherische  Öl  von  Satureja  Thymbra,  einer  in  Spanien  wachsenden 
Pflanze,  besitzt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,905.  Es  enthält  große  Mengen 
von  Cymol:  C10H14,  etwa  19  Proz.  Thymol:  C10H14O,  sowie  Pinen, 
Dipenten  und  Essigsäure-Borneoläther : C10H17 . OC'H30.  Das  äthe- 
rische Öl  von  Satureja  macrostema,  einer  mexikanischen  Pflanze,  hat  ein 
spez.  Gew.  von  0,9182  bei  15°.  Dasselbe  riecht  nach  Pulegon  und  löst  sich 
in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Verhältnis  (Schimmel  & Co.). 

Das  Bergpetersilienöl,  aus  dem  frischen  Kraut  von  Athamanta  Oreo- 
selinum  erhalten.  Spez.  Gew.  0,85  bis  0,86.  (Nach  Schnedermann  und 
Winkler:  spez.  Gew.  0,843,  Siedep.  163°.) 

Das  Meisterwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von  Imperatoria  Ostruthium  dar- 
gestellt. (Ausbeute  0,8  Proz.)  Spez.  Gew.  0,877.  Es  siedet  zwischen  170  und 
190°  (Schimmel  & Co.). 

Das  Liebstöckelwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von  Levisticum  officinale 
(0,22  bis  0,6  Proz.)  gewonnen.  Spez.  Gew.  1,032  bei  15°.  Braun  vermutet 
in  dem  Liebstöckelwurzelöl  Limonen:  C10Hlb,  und  Cineol:  C10H18O;  nach 
Schimmel  & Co.  enthält  es  Rechts-Terpineol : C‘"H17.OH. 

Das  Öl  des  Liebstöckelkrautes  (0,05  bis  0,15  Proz.  des  frischen 
Krautes)  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,904  bis  0,940,  das  der  Liebstöckelfrüchte 
(l  Proz.)  von  0,935. 

Das  Alantwurzelöl,  aus  der  Wurzel  von  Inula  Helenium  dargestellt 
(Ausbeute  1,3  bis  2 Proz.),  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Dasselbe 
enthält  Helenin  und  Alantsäure  (s.  dort). 

Lorbeeröl,  Oleum  Lauri  aetliereum,  ist  zu  etwa  1 Proz.  in  den  Früchten, 
zu  2,4  Proz.  in  den  Blättern  von  Laurus  nobilis  enthalten.  Das  Öl  der 
Früchte  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  0,925  bei  15°;  dasselbe  enthält  ein  bei 
164°  siedendes,  linksdrehendes  Terpen:  C10H10  (Pinen),  ein  bei  250°  siedendes, 
linksdrehendes  Sesquiterpen:  C15H24,  Cineol:  C10H18O,  und  zuweilen  geringe 
Mengen  von  Laurinsäure:  C12H2402  (Wallach).  Das  Öl  der  Lorbeerblätter 
ist  linksdrehend  und  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  0,924  bei  16°;  es  enthält 
Pinen:  C10H16,  Cineol:  C,0H18O  (50  Proz.),  Eugenol:  Cl0H12O2  (1,7  Proz.), 
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Geraniol:  C10H17.OH,  und  vielleicht  Sesquiterpene  und  Sesquiterpenalkohole. 
Die  schwach  saure  Reaktion  des  Öls  rührt  von  Essigsäure,  Isobuttersäure  und 
Valeriansäure  her.  Diese  Säuren  sind,  im  Verein  mit  Capronsäure  und  einer 
bei  146  bis  147"  schmelzenden,  in  glänzenden  Schuppen  kristallisierenden 
Säure  C10H14O2,  auch  in  esterartiger  Bindung  in  dem  Lorbeerblätteröl  ent- 
halten (Schimmel  & Co.,  Thoms,  Molle). 

Das  ätherische  Öl  der  Blätter  des  kalifornischen  Lorbeers  ( Oreo - 
daphne  californica) , Ausbeute  7,6  Proz.,  spez.  Gew.  0,949  bei  15°,  ist  links- 
drehend. Dasselbe  zeigt  zunächst  einen  angenehm  aromatischen  Geruch, 
wirkt  jedoch  bei  starkem  Einatmen  heftig  reizend  auf  die  Schleimhäute. 
Dieses  Öl  enthält  6 Proz.  Links- Pinen : C10H16,  1,7  Proz.  Eugenol:  C10H12Os, 
10  Proz.  Eugenolmethyläther : C10HU  (CH3)  O2,  20  Proz.  Cineol:  C10H18O, 
und  etwa  60  Proz.  eines,  dem  Tanaceton  ähnlichen  Ketons,  des  Umbellulons: 
C10H14O. 

Das  U mbellulon : C10H14O  (U mbellol),  ist  eine  farblose,  minzartig  und 
zugleich  stechend  riechende,  linksdrehende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,9581 
bei  15°,  welche  bei  219  bis  220°  siedet.  Durch  18  ständiges  Erhitzen  auf  280°  geht 
es  in  Thymol  über.  Durch  Oxydation  mit  KMnO4  liefert  es  Umbellulon- 
säure:  C9H1403,  eine  in  farblosen,  bei  102°  schmelzenden  Prismen  kristalli- 
sierende Ketonsäure,  bei  weiterer  Oxydation  Umbellularsäure:  C8H1204, 
vom  Schmelzp.  120  bis  121°.  Mit  Brom  gibt  das  Umbellulon  ein  leicht  zersetz- 
liches  Additionsprodukt  C10H14Br2O,  welches  sich  beim  Erhitzen  in  C10H13BrO 
(flüssig)  und  C10H14Br2O  (Schmelzp.  119°)  verwandelt.  Durch  Reduktion  mit 
Zink  und  Essigsäure  geht  die  Verbindung  C10H13BrO  in  ein  bei  214  bis  217° 
siedendes  Keton  C10H18O  über,  dessen  Benzylidenverbindung  bei  der  Oxydation 
mit  KMnO4  rechtsdrehende  Homotanacetondicarbonsäure:  C10H16O4, 
vom  Schmelzp.  147°  liefert  (Stillmann,  Power,  Lees,  Tutin,  Semmler). 

Das  Öl  der  Früchte  von  Pittosporum  umbellatum  (0,44  Proz.)  ist  von 
hellgelber  Farbe  und  von  orangenähnlichem  Geruch.  Dasselbe  ist  rechts- 
drehend und  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,8615  bei  15°.  Dieses  Öl  enthält 
Rechts-Pinen,  Rechts-Limonen:  O10H16,  ein  optisch  inaktives,  bei  263 
bis  264°  siedendes  Sesquiterpen : C15H24,  kleine  Mengen  eines  Phenols,  sowie 
Ester  der  Ameisensäure,  Valeriansäure  und  Palmitinsäure  (Power,  Tutin). 
Das  Öl  der  Früchte  von  Pittosporum  resiniferum,  der  Petroleumnüsse, 
enthält  Heptan:  C7H16,  und  ein  Di hy  d roter pen : C10H18.  Letzteres  ist 
auch  in  den  Früchten  von  P.  pentandrum  enthalten  (Bacon). 

II.  Sauerstoffreiche  ätherische  öle. 

Die  sauerstoffreichen  ätherischen  Öle  bestehen  aus  einem  Gemenge 
von  Terpenen  der  Formel  C10H16  oder  (C10H16)n  mit  sauerstoffhaltigen 
Verbindungen,  in  welchem  letztere  den  überwiegenden  Bestandteil 
ausmachen.  Sind  diese  sauerstoffhaltigen  Bestandteile  fest  und  kri- 
stallisierbar, so  scheiden  sie  sich  in  der  Kälte  aus  den  betreffenden 
Ölen  in  Gestalt  von  Stearoptenen  oder  Camphern  ab;  sind  dieselben 
dagegen  flüssig,  so  erfolgt  auch  bei  starker  Abkühlung  eine  derartige 
Abscheidung  nicht.  Das  spez.  Gew.  und  der  Siedepunkt  der  sauerstoff- 
reichen ätherischen  Öle  ist  beträchtlich  höher,  das  Rotationsvermögen 
dagegen  beträchtlich  schwächer  als  das  der  terpenreichen  Öle.  ln 
Alkohol  von  90  Proz.  lösen  sich  dieselben  im  allgemeinen  leichter  als 
die  terpenreichen  ätherischen  Öle.  Jod  wirkt  auf  die  sauerstoffreichen 
ätherischen  Oie  im  allgemeinen  nur  wenig  ein. 
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Geschichtliches.  Gas  Anisöl  war  bereits  im  16.  Jahrh.  bekannt. 
Valerius  Cordus  machte  1540  schon  auf  die  Kristallisationsfähigkeit  des- 
selben aufmerksam.  Die  ersten  eingehenderen  Untersuchungen  des  Anisöls 
gelangten  1820  von  Saussure,  Dumas,  Blanchet,  Seil  zur  Ausführung, 
denen  sich  die  späteren  Arbeiten  von  Laurent,  Gerhardt,  Cahours, 
Schimmel  & Co.  u.  a.  anschließen. 

Die  Samen  von  Fimpinella  Anisum  liefern  bei  der  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  2 bis  3 Proz.  eines  farblosen  oder  blaßgelblichen,  etwas  dick- 
flüssigen, schwach  linksdrehenden  ätherischen  Öls  von  angenehmem  Anis- 
geruch und  mildem,  süßem  Geschmack.  Die  besten  Sorten  werden  in  Süd- 
rußland gewonnen.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,985.  In  Alkohol  von 
90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis.  Beim  Abkühlen,  häufig 
schon  bei  einer  Temperatur  von  -j-  10°,  erstarrt  es  zu  einer  weißen,  strahlig- 
oder  blätterig-kristallinischen  Masse,  welche  erst  gegen  17°  sich  wieder  voll- 
ständig verflüssigt.  Bei  längerer  Aufbewahrung  im  Sonnenlicht,  sowie  in 
mangelhaft  verschlossenen  Gefäßen  wird  das  Anisöl  dickflüssiger  und  verliert 
dann  die  Fähigkeit,  schon  bei  -(-  10°  zu  erstarren.  Diese  Erscheinung  beruht 
zum  Teil  auf  einer  Oxydation,  zum  Teil  auf  einer  Polymerisation  des  Anethols. 

Das  Anisöl  enthält  etwa  90  Proz.  festen  Anethols:  O10H15!O,  und  etwa 
10  Proz.  eines  Gemisches  aus  flüssigem  Anethol:  C10Hli!O  (Es trag ol,  siehe 
S.  1344)  mit  einem  linksdrehenden  Terpen:  C10H16.  Sowohl  das  feste  als 
auch  das  flüssige  Anethol  ist  optisch  inaktiv;  das  geringe  Rotationsvermögen, 
welches  das  Anisöl  zeigt,  kommt  somit  nur  dem  darin  enthaltenen  Terpen 
C^’H16  zu. 

Das  Anethol:  c10HliO,  der  Hauptbestandteil  des  Anisöls,  findet  sich 
auch  im  Sternanisöl  und  Fenchelöl,  sowie  in  dem  Öle  der  Blätter  von  Piper 
peltatum  (Surie),  der  jungen  Zweige  und  Blätter  von  Magnolia  Kobics 
(Charabot,  Laloue)  und  der  Wurzel  der  nord amerikanischen  Umbellifere 
Osmorrhiza  longistylis  (Eberhardt).  Das  Anethol  aus  erstarrtem  Anis-  oder 
Sternanisöl  kann  leicht  durch  wiederholtes  starkes  Abpressen  zwischen  Fließ- 
papier oder  durch  Umkristallisation  des  hierbei  verbleibenden  Rückstandes 
aus  warmem  Weingeist  erhalten  werden.  Bei  der  Rektifikation  des  Anisöls 
geht  das  feste  Anethol  zwischen  230  und  234°  über.  Das  Anethol  bildet 
weiße,  glänzende,  anisartig  riechende  Kristalle,  welche  bei  — 22,5  bis  22,7° 
schmelzen  und  bei  233°  sieden.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  12°  1,014,  bei  25° 
0,985.  In  Alkohol  und  in  Äther  ist  es  leicht  löslich,  in  Wasser  dagegen 
nahezu  unlöslich.  Bei  längerer  Aufbewahrung  verflüssigt  sich  bisweilen  das 
Anethol  schon  unterhalb  seines  Schmelzpunktes  und  erstarrt  dann  selbst 
weit  unter  0°  nicht  wieder.  Eine  ähnliche  Erscheinung  zeigt  das  Anethol, 
wenn  es  im  geschmolzenen  Zustande  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Seiner 
chemischen  Natur  nach  ist  das  feste  Anethol  als  der  Methyläther  des  Para- 
Propenylphenols  oder  als  Anisol,  in  welchem  ein  Atom  Wasserstoff  des  Benzol- 
kerns durch  die  Propenylgruppe:  — CH=rCH — CH3,  ersetzt  ist,  aufzufassen: 


Para-Propenylphenol 


Anisol 


Anethol 


Estragol. 


Anethol. 
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Künstlich  wird  das  Anethol  erhalten  durch  Erhitzen  von  Methoxy- 
Plienylcrotonsäure  auf  220  bis  240°  (Perkin),  sowie' durch  Erhitzen  von 
Estragol  (Methylchavicol)  mit  alkoholischer  Kalilauge,  wodurch  die  Allyl- 
gruppe in  die  Propenylgruppe  übergeht  (Grimaux).  Anethol  wird  auch 
erhalten  bei  der  Einwirkung  von  Magnesiumäthyljodid:  C*H5.Mg.J,  auf 
Anisaldehyd:  C8H4(0  . CHa)CH  : 0 (Behal,  Tiffeneau),  bei  der  trockenen 
Destillation  der  Anisy  1- M ethy lacrylsäure : CHa . 0 . C°H4— CH=C(CHa) 
— 00.  OH  (Schmelzp.  157°)  — Wallach  — , sowie  bei  lOstündigem  Kochen 
des  Alkohols  CH3.O.CbH4 — CH(OH)— CH2 — 0Ha  mit  Pyridin.  Zur  Gewin- 
nung letzteren  Alkohols  wird  zunächst  Anisol:  CGH5.OCH3,  mit  Propionyl- 
chlorid  und  etwas  Al  Ol3  in  das  Keton  CHa . O . C8H4— CO— CH2— CH3  ver- 
wandelt und  dieses  dann  mit  Natrium  und  Alkohol  reduziert  (Klages). 

Wird  das  Anethol  oder  auch  das  Anisöl  mit  wenig  konzentrierter 
Schwefelsäure  gemischt,  so  färbt  es  sich  unter  beträchtlicher  Erwärmung 
schön  rot.  Bei  Zusatz  von  Wasser  verschwindet  die  Färbung,  und  es  scheidet 
sich  gleichzeitig  das  mit  dem  Anethol  polymere  Anisoin1)  als  eine  harz- 
artige, in  Alkohol  wenig  lösliche,  aus  Äther  in  dünnen,  bei  140  bis  145° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Masse  aus.  Das  Anisoin  wird  aus  dem 
Anethol  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Phosphorsäure,  Phosphor- 
säureanhydrid, Zinnchlorid,  Antimonchloriir,  Jod-Jodkalium,  Jod  in  Aceton- 
lösung usw.  Bei  der  Destillation  geht  das  Anisoin  in  sogenanntes  flüssiges 
Metanethol  und  in  Isoanethol:  (C10HliO)n,  über.  Ersteres  ist  mit  Anethol 
identisch  und  daher  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  (Siedep.  232,5°),  letzteres 
bleibt  dabei  als  eine  hellgelbe,  dickflüssige  Masse  zurück  (Kraut). 

ln  der  drei-  bis  vierfachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich 
das  Anethol  (auch  das  Anisöl)  vollständig  zu  einer  roten  Flüssigkeit  auf,  aus 
welcher  Wasser  das  Anethol  nur  zum  Teil  wieder  abscheidet,  während  ein 
anderer  Teil  als  Anetholsulfosäure : C10Hn O . S OaH,  in  Lösung  bleibt. 
Die  Salze  letzterer  Säure  werden  durch  Eisenchlorid  dunkelviolett  gefärbt. 

Fügt  man  Natriumnitrit  zu  einer  Lösung  von  Anethol  in  Ligroin,  welche 
über  verdünnte  Schwefelsäure  geschichtet  ist,  so  scheidet  sich  bei  sorgfältiger 
Abkühlung  die  Verbindung  [C10H12O  . N203]'2  aus,  die  durch  Lösen  in  heißem 
Benzol  und  Versetzen  dieser  Lösung  mit  Ligroin  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  121° 
übergeht  (Wallach).  Mit  Nitrosylchlorid  : NOC1,  geht  das  Anethol  die  Ver- 
bindung: C10H12O . NOC1,  Schmelzp.  127°,  ein  (Tönnies,  Tilden  u.  a.). 

Durch  Kochen  mit  der  sechsfachen  Menge  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,26  wird  das  Anethol  in  Anisaldehyd  (s.  S.  1136),  Aniscamplier  und  in 
Essigsäure  verwandelt: 

2 C10H12  O -f  2 H*0  -f  O = C2H4 O"2  -f  CHHR02  -f  C10H16O 
Anethol  Essigsäure  Anisaldehyd  Aniscampher. 

Der  Anisaldehyd,  welcher  sich  nach  Schimmel  & Co.  in  den  Blüten 
von  Ar.ar.ia  farnesiana  (Cassieblüten),  sowie  neben  Anisalkohol  (s.  S.  1125) 
auch  in  der  Tahiti -Vanille  (Walbaum)  findet,  dient  als  Auböpine  zu 
Parfümerien. 

Der  Aniscampher:  C10H1GO,  bildet  eine  farblose,  bei  190  bis  193° 
siedende  Flüssigkeit,  welche  durch  Oxydation  mittels  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  leicht  in  Anissäure  übergeht  (Landolph).  Letztere  Säure 
wird  in  reichlicher  Menge  gebildet,  wenn  Anethol  oder  Anisöl  direkt  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydiert  werden  (s.  S.  1186). 

x)  Als  Anisoin  wird  auch  ein  Polymerisationsprodukt  des  Anisaldehyds  (siehe 
S.  1136)  bezeichnet,  welches  zu  letzterem  in  derselben  Beziehung  steht,  wie  das 
Benzoin  zum  Benzaldehyd  (s.  S.  1129).  Dieses  Anisoin:  C16H1604,  schmilzt  bei  113°. 
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Bei  der  Oxydation  des  Anethols  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  neben 
Anissäure  Oxymethyl-Phenylglyoxylsäure:  (J  H3 . 0— C^H4 —CO  - CO  . OH , 
eine  bei  89°  schmelzende  Ketonsäure  (Garelli).  Mercuriacetat,  führt  Anethol 
in  Anisolpropy  lengly  col : CH3.  0 . 06H4— C3H5(OH)2,  über;  Nadeln  vom 
Schmelzp.  98°  (Balbiano,  Paolini).  Durch  Jod  und  Quecksilberoxyd  wird 
das  Anethol  in  alkoholischer  Lösung  zu  Metlioxy  - Hy  dratropasäure- 
aldehyd:  CH3.0.  CBH4 — CH  (CH3) — CH  : 0,  oxydiert;  Flüssigkeit  vom 
Siedep.  252  bis  254°  (Bougault). 

Mit  trockenem  Chlorwasserstoff  verbindet  sich  das  Anethol  zu  einem 
flüssigen,  wenig  beständigen  Chlorhydrat:  ClüH120  -f-  HCl.  Bromdampf  führt 
das  Anethol  in  Tribromanethol : C10H9Br3O,  welches  sich  aus  siedendem 
Äther  in  farblosen,  bei  107,5°  schmelzenden  Kristallen  abscheidet,  über.  Wird 
das  Anethol  vor  dem  Zusatz  von  Brom  mit  Äther  stark  verdünnt,  so  wird 
neben  obiger  Verbindung  auch  Anetholbromid:  C10H12OBr2,  als  eine  ölige, 
allmählich  kristallinisch  erstarrende  Flüssigkeit  gebildet.  Aus  Äther  kri- 
stallisiert das  Anetholdibromid  in  Nadeln,  die  bei  67°  schmelzen. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  das  Anethol  in  Para-Propeny  1 - 
I 0 H 

phenol:  C6H‘  j qjj qjjs  (Anol),  über.  Nach  der  Abscheidung  durch 

Salzsäure  und  Umkristallisation  aus  heißem  Wasser  bildet  letzteres  glänzende, 
bei  93°  schmelzende  Blättchen. 

Wird  Anethol  mit  der  3 1/2  fachen  Menge  Chlorzink  zusammengerieben 
und  die  Masse  alsdann  der  Einwirkung  gespannter  Wasserdämpfe  ausgesetzt, 
so  destilliert  Metanethol:  (C10H12O)n,  über.  Letztere,  mit  dem  Anethol 
polymere  Verbindung  bildet  geruchlose,  bei  133°  schmelzende,  farblose  Kri- 
stalle (Gerhardt).  Ein  weiteres  Polymerisationsprodukt  des  Anethols: 
Photoanetliol:  (C10H12O)n,  wird  gebildet,  wenn  Anethol  mehrere  Monate 
lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt  wird.  Dasselbe  destilliert  gegen  296°  über 
und  scheidet  sich  aus  Alkohol  in  farblosen,  geruchlosen,  bei  207°  schmelzenden, 
glänzenden  Tafeln  aus  (Varda). 

Das  Anisöl  findet  als  innerliches  und  äußerliches  Arzneimittel  An- 
wendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Anisöls  ergibt  sich  durch  das 
Äußere,  den  angenehmen  Geruch,  den  milden,  süßen  Geschmack  (s.  S.  1286), 
das  leichte  Erstarren  gegen  -{-  10°,  das  spez.  Gew.  und  das  sehr  schwache 
Rotationsvermögen.  Das  durch  Destillation  der  Anisspreu  dargestellte  äthe- 
rische Öl  besitzt  einen  weniger  angenehmen  Geruch  und  Geschmack  als  das 
aus  Anissamen  gewonnene.  Da  das  ätherische  Öl  der  Anisspreu  reicher  an 
Anethol  ist  als  das  der  Anissamen,  so  pflegt  es  gewöhnlich  schon  bei  15° 
zu  erstarren.  Ein  Zusatz  von  Terpentinöl  würde  unter  Umständen  das  Ro- 
tationsvermögen beeinflussen  und  die  Kiüstallisationsfähigkeit  sowohl,  als  auch 
die  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz.  vermindern.  Über  die  allgemeinen 
Prüfungsmethoden  s.  S.  1285  u.  f. 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  IV.  läßt  als  Oleum  Anisi  das  reine  Anethol 
vom  Schmelzp.  20  bis  21°,  vom  spez.  Gew.  0,984  bis  0,986  und  vom  Siedep. 
232  bis  234°  anwenden.  Dasselbe  soll  sich  in  2 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  lösen. 

Sternanisöl,  Oleum  Anisi  stellati,  wird  besonders  in  Siid-China  und  in 
Tongking  durch  Destillation  der  Samen  von  Illicium  anisatum  mit  Wasser- 
dämpfen gewonnen  (Ausbeute  4 bis  5 Proz.).  Es  ist  ein  blaß-gelbliches,  dem 
Anisöl  an  Geruch  und  Geschmack  sehr  ähnliches  Öl.  Es  unterscheidet  sich 
von  letzterem  nur  unwesentlich  in  der  Zusammensetzung,  sowie  im  Geruch 
und  im  Geschmack.  Zuweilen  erstarrt  es  etwas  langsamer  als  das  gewöhn- 
liche Anisöl.  Das  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,98  bis  0,99.  Das  Sternanisöl 
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enthält  nach  Cahours,  Oswald,  Schimmel  & Co.  u.  a.  neben  80  bis 
90  Proz.  Anethol:  C10H12O,  geringe  Mengen  Rechts-Pinen  : C10Hlti,  Links- 
Phellandren:  C10Hlb,  kleine  Mengen  von  Safrol:  CluH10O2,  von  Estragol: 
C10H12O,  Spuren  von  Anissäure:  C8H803,  uud  von  phenolartigen  Stoffen 
(Äthylhydrochinon:  C6H4(O.C'’H5)OH,  s.  S.  1112).  Nach  Tardy  enthält  das 
Sternanisöl  auch  kleine  Mengen  von  Anisaldehyd:  C8H802,  Anissäure: 
C8HK03,  und  Anisketon:  CH3 — O . C6H4 — CH2 — CO— CH3,  Anisaceton, 
vom  Siedep.  261  bis  265°,  sowie  von  Sesquiterpen : C1!|H24,  und  einer  hei 
212°  schmelzenden  Verbindung. 

Die  Blätter  und  Früchte  von  Illicium  religiosum  enthalten  ein  ätherisches 
Öl  vom  spez.  Gew.  0,985  bei  15°,  welches  sich  aus  einem  bei  170°  siedenden 
Terpen:  ClnH16,  sowie  als  Hauptbestandteil  aus  Safrol:  C10H10O2,  und  wenig 
Eugenol:  C10Hl2O2,  zusammensetzt  (Eykman).  Anethol  ist  in  demselben 
kaum  enthalten,  dagegen  enthält  es  nach  Tardy  Cineol:  C10H18O. 

Fenchelöl. 

Oleum  Foeniculi. 

Die  kultivierten  Samen  von  Foeniculum  capillaceum  liefern  bei  der  Destil- 
lation mit  Wasserdämpfen,  je  nach  der  Sorte,  3 bis  6 Proz.  ätherischen  Öls. 
Dasselbe  ist  ein  farbloses  oder  schwach  gelbliches,  ziemlich  dünnflüssiges, 
rechtsdrehendes:  [«]j>  = -f-  12  bis  -(-24°,  Liquidum  von  angenehm  süßlichem, 
fenchelartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,970. 
Es  löst  sich  in  1 TL  Alkohol  von  90  Proz.  Das  Fenchelöl  ist  in  seiner 
chemischen  Zusammensetzung  dem  Anisöl  ähnlich.  Der  kristallisierbare,  ge- 
wöhnlich erst  unter  0°  sich  ausscheidende  Anteil  des  Öls  (50  bis  60  Proz.) 
besteht  aus  Anethol:  Cu’Hl20,  der  flüssige  Anteil  teils  aus  einem  Keton,  dem 
Rechts-Fenchon:  C10HlbO  (r-Fenchol),  teils  aus  einem  mit  Rechts- 
«-Phellandren  identischen  Terpen:  C10H18.  Da  die  Menge  der  letzteren 
Verbindungen  eine  ziemlich  beträchtliche  ist,  so  ist  auch  das  Rotations- 
vermögen des  Fenchelöls  ein  weit  stärkeres  als  das  des  Anisöls.  Einige 
Fenchelöle  enthalten  auch  etwas  Rechts-Pinen : C10H18,  Camphen:  C10H18, 
und  Dipenten:  C10H18  (Schimmel  & Co.,  Wallach). 

Das  r-Fenchon:  C10HI6O,  welches  auch  in  dem  Öl  von  Lavendula 
Stoechas  und  anscheinend  auch  von  Thuja  plicata  enthalten  ist,  bildet  eine 
campherartig  riechende,  bitter  schmeckende,  stark  rechtsdrehende  Flüssigkeit, 
welche  bei  192  bis  193°  siedet  und  bei  19°  ein  spez.  Gew.  von  0,946  besitzt. 
Erst  bei  starker  Abkühlung  wird  es  fest  (Schmelzp.  -f-  5").  Hydroxylamin 
führt  es  in  das  bei  164  bis  165°  schmelzende  r-Fenchonoxim:  C’"H16N.OH, 
über.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  das 
r-Fenchon  in  Links  - Fenchylalkohol : C10H17.OH,  vom  Schmelzp.  45° 
über.  PCI5  verwandelt  letzteren  in  flüssiges  Fenchylchlorid : Cu'Hl/Cl. 
Durch  Abspaltung  von  HCl  wird  aus  dem  Fenchylchlorid  Fenchen:  C10H16, 
gebildet,  welches  je  nach  den  Versuchsbedingungen  rechts-  oder  linksdrehend 
ist  (s.  S.  1295).  Gegen  Salpetersäure  ist  das  r-Fenchon  sehr  beständig. 
Kaliumpermanganat  führt  es  in  Dimethyl-Malonsäure  (s.  S.  530),  Oxal- 
säure und  Essigsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit  P205  entsteht  Meta-Cymol: 
C10H14  (s.  S.  1036).  Über  Isofenchylalkohol:  CinH17.OH,  s.  S.  1295,  über 
Links-Fenchon  s.  Thujaöl. 

Das  Fenchelöl  dient  als  innerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Fenchelöls  ergibt  sich  durch  das  Äußere, 
den  Geruch,  den  Geschmack,  das  spez.  Gew.  und  die  leichte  Löslichkeit  in 
Alkohol  von  90  Proz.  Das  Fenchelspreuöl  ist  von  dunklerer  Farbe  und  besitzt 
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einen  weniger  angenehmen  Geruch  und  einen  etwas  kratzenden  Geschmack. 
Über  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  s.  S.  1285  u.  f. 

Das  ätherische  Öl  des  Fenchelkrautes  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,984 
bei  15u.  Dasselbe  erstarrt  infolge  seines  hohen  Anetholgeh altes  schon  bei 
-\-  16,2°  (Schimmel  & Co.). 


Bitterfenchelöl.  Das  ätherische  Öl  des  in  Frankreich , Spanien, 
Algier  usw.  wildwachsenden  Fenchels  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  0,905  bis 
0,925 ; rechtsdrehend : [«]d  = -f-  48°.  Dasselbe  enthält  wenig  oder  gar  kein 
Anethol,  dagegen  größere  Mengen  von  Rechts- «-P hellandren:  C10H16 
(Wallach).  Tardy  isolierte  aus  französischem  Bitterfenchelöl  Pinen: 
C10H16,  Fenchon:  CI0H16O,  An|ethol:  C10H1:iO,  Estragol:  C10H1ÄO,  Anis- 


O . CH3 


keton:  C6H4j^^.2 CH3’  e*ne  bis  s^e<^en(^e  Flüssigkeit 

(s.  S.  1343),  sowie  eine  bei  213°  schmelzende,  kristallisierbare  Verbindung. 


Seefenchelöl  von  Crithmum  maritimum  zeigt,  aus  Blättern  und  Stielen 
dargestellt,  ein  spez.  Gew.  von  1,04  bis  1,05,  aus  Früchten  bereitet  von  0,97. 
Dasselbe  enthält  Rechts-Pinen:  ClüHlb,  und  andere  Terpene,  sowie  40  bis 
60  Proz.  Dill- Apiol:  C‘‘2H140'  (Borde). 

Hundefenchelöl,  aus  der  ganzen  Pflanze  von  Eupatorium  foeniculatum 
in  Nordamerika  dargestellt,  enthält  große  Mengen  von  Phellandren:  CU'H16; 
spez.  Gew.  0,935  (Schimmel  & Co.). 

Das  Öl  von  Eupatorium  triplinerve  (Ayapan'naöl),  spez.  Gew.  0,966 
bei  15°,  enthält  nach  Semmler  als  Hauptbestandteil  den  Dimethyläther 
des  Thymohy drocliinons  (s.  S.  1098). 


Estragonöl,  durch  Destillation  der  Blätter  und  des  blühenden  Krautes 
von  Artemisia  Dracunculus  erhalten,  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Estra- 
gol: C10H12O,  und  Terpen  der  Formel  C10H18.  Schwach  rechtsdrehend.  Sein 
spez.  Gew.  beträgt  0,936  (Schimmel  & Co.,  Grimaux). 

Das  mit  dem  Anethol  isomere  Estragol  oder  Methyl  - Chavicol 
(s.  S.  1340)  findet  sich,  außer  im  Anis-,  Sternanis-  und  Estragonöl,  im  Kerbel- 
samenöl, Chaerophyllum  sativum  (Charabot,  Pillet),  im  Basilicumöl,  im 
Bayöl,  im  Öl  von  Magnolia  Kobi  und  im  Öl  der  Blätter  von  Persea  gratissima 
(Schimmel  & Co.).  Das  Estragol  bildet  ein  farbloses,  nicht  süß  schmeckendes, 
bei  215  bis  216°  siedendes  Liquidum  von  0,9720  spez.  Gew.  bei  15°.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  in  Anethol  über. 

Synthetisch  wird  das  Estragol  erhalten,  indem  man  Brom-Anisol: 
C6H4Br.OCH3  (1,4),  durch  Einwirkung  von  Magnesium  in  die  Verbindung 
Br  Mg . C6H4 . OCH3  überführt  und  letztere  dann  mit  Allylbromid:  C3H5Br, 
behandelt  (Verley,  Tiffeneau). 

Dillöl,  aus  den  Samen  von  Anethum  graveotens  durch  Destillation  mit 
Wasserdämpfen  erhalten  (Ausbeute  3 bis  4 Proz.),  bildet  ein  blaßgelbes,  eigen- 
artig riechendes,  brennend  schmeckendes,  dünnflüssiges,  stark  rechtsdrehendes: 

= 4-75  bis  80n,  Liquidum  von  0,905  bis  0,915  spez.  Gew.  bei  15°.  Es 
löst  sich  in  V*  TI.  Alkohol  von  90  Proz.  Das  Dillöl  besteht  aus  etwa  10  Proz. 
eines  Terpens  C10H16  vom  Siedep.  155  bis  160°,  60  Proz.  eines  bei  170  bis  175° 
siedenden,  mit  Rechts-Limonen  identischen  Terpens  C1"!!18  und  30  Proz. 
Rechts- Carvol : CluH140  (s.  S.  1100)  (Nietzki,  Wallach).  Nach  Schim- 
mel & Co.  enthält  das  Dillöl  auch  etwas  Phellandren:  C10H10. 

Aus  dem  ostindischen  Dillöl  isolierten  Ciamician  und  Silber 
einen  mit  dem  Apiol  des  Petersilienöles  isomeren  Stoff,  das  Dill -Apiol: 
C'*H1404  (s.  dort). 
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Das  ätherische  Öl  des  spanischen  Dillkrautes  besitzt  eine  grünblaue 
Farbe;  spez.  Gew.  0,906  bei  15°.  Dasselbe  enthält  sehr  große  Mengen  von 
Rech ts- « -Pli el  1 an dr en : Cl0Hld,  und  Terpinen:  Cl0H18,  sowie  vielleicht 
auch  etwas  Dipenten  und  Limonen.  An  sauerstoffhaltigen  Verbindungen 
kommen  darin  Car  von:  Cl0HMO,  und  Dill-Apiol:  C‘'2H1404,  vor  (Schim- 
mel & Co.). 

Petersilienöl,  durch  Destillation  der  Samen  von  Apium  Petroselinum 
mit  Wasserdämpfen  erhalten  (etwa  3 Proz.),  ist  ein  farbloses  oder  blaßgrün- 
liches, ziemlich  dickflüssiges,  bisweilen  halb  festes,  schwach  linksdrehendes 
Liquidum  von  eigenartigem  Geruch  und  gewürzhaft  brennendem  Geschmack. 
Sein  spez.  Gew.  schwankt  je  nach  dem  Gehalt  an  Stearopten  zwischen  1,050 
und  1,100.  Es  löst  sich  nicht  vollständig  klar  in  10  Tin.  Alkohol  von  90  Proz. 
Das  Petersilienöl  läßt  sich  nach  Vongerichten  durch  direkte  Destillation 
oder  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  in  einen  leichter  flüchtigen  und 
in  einen  schwer  flüchtigen  Anteil  zerlegen.  Ersterer  besteht  im  wesentlichen 
aus  einem  linksdrehenden,  zwischen  160  und  164°  siedenden,  vielleicht  mit 
Pinen  identischen  Terpen  C10H16,  letzterer  aus  Petersiliencampher 
(Apiol).  Der  Petersiliencampher:  C12H1404,  welcher  den  Petersiliensamen 
auch  durch  Alkohol  entzogen  werden  kann,  bildet  nadelförmige,  bei  30° 
schmelzende,  nicht  ohne  Zersetzung  flüchtige  (gegen  300°)  Kristalle  (s.  Apiol). 
Das  Apiol  findet  sich  auch  in  dem  ätherischen  Öle  der  Petersilienwurzel  und 
des  Petersilienkrautes  (Schimmel  & Co.). 

Aus  französischem  Petersiliensamenöl  vom  spez.  Gew.  1,017  iso- 
lierte H.  Thoms  neben  geringen  Mengen  von  Apiol:  C12H14  04,  auch 
Pinen:  C10H16,  und  Myristicin:  CuH12Os  (s.  S.  1329).  Außerdem  wurden 
gefunden  0,05  Proz.  Phenole,  0,08  Proz.  Palmitinsäure,  sowie  eine  beträchtliche 
Menge  von  Allyl-Tetramethoxy  benzol : C6H(0  . CH3)4— CH2 — CH  = CH'2, 
vom  Schmelzp.  25°. 

Kümmelöl. 

Oleum,  Carvi. 

Das  Kümmelöl  wird  durch  Destillation  der  Samen  von  Carum  Carvi 
mit  Wasserdämpfen  in  einer  Menge  von  3 bis  7 Proz.  gewonnen.  Dasselbe 
bildet  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  rechtsdrehendes  (-(-75  bis  85°  im  100  mm- 
Rohr)  Liquidum  von  starkem,  kümmelartigem  Geruch  und  Geschmack.  Sein 
spez.  Gew.  schwankt  zwischen  0,905  und  0,915  bei  15°.  Mit  Alkohol  von 
90  Proz.  ist  es  in  jedem  Mengenverhältnis  mischbar.  Das  Kümmelöl  besteht 
zu  50  und  mehr  Proz.  aus  Rechts-Limonen:  C10H16  (Carven),  und  bis  zu 
50  Proz.  aus  Rechts-Carvon : C10H14O  (s.  S.  1100).  ln  den  hochsiedenden 
Anteilen  enthält  das  Kümmelöl  kleine  Mengen  von  linksdrehendem  Dihydro. 
carvon:  C10H16O,  einem  bei  221°  siedenden  Keton,  und  linksdrehendem  Di- 
hy d roca-rveol : C'H'hOH,  Siedep.  224°.  Ferner  kommt  in  demselben  auch 
eine  geringe  Menge  einer  narkotisch  riechenden  Base  vor  (Schimmel  & Co.). 

Das  Kümmelöl  findet  nur  beschränkte  arzneiliche,  jedoch  ausgedehnte 
technische  Anwendung  (zur  Likörfabrikation,  zum  Parfümieren  von  Seife  usw.). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Kümmelöls  ergibt  sich  zunächst 
durch  das  Außere,  den  Geruch,  den  Geschmack,  das  spez.  Gew.  und  die 
leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz.  Das  aus  Kümmelspreu  ge- 
wonnene Öl  besitzt  ein  etwas  niedrigeres  spez.  Gew.  und  einen  weniger  an- 
genehmen Geruch  und  Geschmack,  als  das  aus  den  Samen  dargestellte.  Außer 
der  Bestimmung  des  spez.  Gew.  ist  bei  der  Prüfung  des  Kümmelöls  auch  die 
Bestimmung  des  Siedepunkts  bzw.  die  Ermittelung  des  Mengenverhältnisses 
von  Carven  und  Carvon  von  Interesse,  da  bisweilen  der  Kümmel  nur  einer 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  85 
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kurzen,  nicht  erschöpfenden  Destillation  unterworfen  wird,  um  alsdann  von 
neuem  getrocknet  und  wieder  in  den  Handel  gebracht  zu  werden.  Ein  der- 
artiges Öl  besteht  alsdann  besonders  aus  dem  spezifisch  leichten  (0,849  bei 
15°),  bei  173  bis  175°  siedenden  Carven,  wählend  der  eigentliche  Träger  des 
Aromas,  das  spezifisch  schwere  (0,960  bei  18°),  bei  224  bis  225°  siedende 
Carvon  zum  großen  Teil  in  den  Samen  noch  zurückbleibt. 

Nach  der  Fharm.  germ.  Ed.  III.  und  IV.  soll  nur  der  höher  siedende, 
schwerere  Anteil  des  ätherischen  Kümmelöls,  und  zwar  in  Form  von  reinem 
Carvon:  C10Hl4O,  als  eine  farblose  oder  blaßgelbe,  bei  224°  (oder  229  bis 
230°,  Quecksilber  ganz  im  Dampf)  siedende  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew.  0,960 
zur  arzneilichen  Anwendung  kommen.  Letzteres  Öl  (Carvon)  soll,  mit  gleich 
viel  Alkohol  verdünnt,  durch  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung  entweder  gar 
nicht  oder  doch  nur  schwach  rötlich  bis  violett  gefärbt  werden.  In  2 Tin. 
Alkohol  von  70  Proz.  sei  das  Carvon  klar  löslich. 

Römisch  - Kümmelöl,  Cuminöl,  wird  aus  den  Samen  von  Cuminum 
Cyminum  (3  bis  4 Proz.)  gewonnen.  Spez.  Gew.  0,91  bis  0,93;  schwach 
rechtsdrehend.  Die  Kohlenwasserstoffe  dieses  Öls  bestehen  hauptsächlich  aus 
Para-Cymol:  Cl0H14,  und  geringen  Mengen  von  «-  und  /?-Pinen,  Dipenten 
und  /J-Phellan  dren : C10H10.  Das  Cuminöl  enthält  ferner  große  Mengen  von 
C uminaldehy d : C6H4 (C3H7)CH:  O,  neben  geringen  Mengen  von  hydriertem 
Cuminaldehyd  und  Guminalkohol:  C6H4(C4H')CH- . OH  (Kraut,  Beil- 
stein, Schimmel  & Co.). 

Corianderöl,  Oleum  Coriandri,  ist  in  den  Samen  von  Coriandrum  safivum 
in  einer  Menge  von  etwa  0,5  bis  0,85  Proz.  enthalten.  Dasselbe  bildet  ein 
blaßgelbliches  oder  farbloses,  dünnflüssiges,  schwach  rechtsdrehendes:  [«]d 
= -(-10°,  Liquidum,  welches  in  hohem  Maße  den  Geruch  und  den  Geschmack 
des  Corianders  besitzt.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15°  zwischen  0,870  und 
0,880.  Mit  Alkohol  von  90  Proz.  mischt  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis; 
an  Alkohol  von  70  Proz.  erfordert  es  3 Tie.  zur  Lösuug.  Das  Corianderöl 
besteht  der  Hauptmenge  nach  (etwa  70  Proz.)  aus  dem  bei  196  bis  198° 
siedenden  Rechts-Linalool:  C10H18O  (Coriandrol),  ferner  enthält  es  «- 
und  ß-Pinen:  Cl0H16,  «-  und  y-Terpinen:  C10Hlb,  Dipenten:  Cl0Hlb, 
Cymol:  C10H14,  Decylaldehyd:  CaHl9-CH:0,  Geraniol:  C10Hl7.OH, 
Links- Borneol:  Cl0H17.OH,  und  Essigäther  dieser  Alkohole  (Grosser, 
Semmler,  Barbier,  Walbaum  u.  a.). 

Heracleumöl.  Die  Früchte  von  Heracleum  sphondylium  und  von 
H.  giyanteum  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ätherische  Öle, 
welche  im  wesentlichen  aus  Gemischen  von  zusammengesetzten  Athern  be- 
stehen. Das  Mengenverhältnis  und  zum  Teil  auch  die  Natur  dieser  Ester 
wird  beeinflußt  von  dem  Reifestadium,  in  welchem  sich  die  betreffenden 
Früchte  befinden. 

Das  ätherische  Öl  der  Früchte  von  Heracleum  sphondylium  ist  ein  blaß- 
gelbes, angenehm  riechendes,  schwach  sauer  reagierendes  Liquidum  von  0,86 
spez.  Gew.  bei  20°.  Dasselbe  fängt  bei  80°  an  zu  sieden,  allmählich  steigt 
der  Siedepunkt  jedoch  bis  über  300°.  Die  unter  175°  siedenden  Anteile 
bestehen  aus  Buttersäure-  und  Essigsäure  - Äthyläther  und  -Hexyläther;  die 
zwischen  190  bis  195°  siedenden  aus  Octylalkohol ; die  zwischen  203  und 
208°  siedenden  (Hauptmenge  des  Öls)  aus  Essigsäure-Octyläther ; die  zwischen 
210  und  240°  siedenden  aus  Essigsäure-  und  Capronsäure  - Ootyläther ; die 
zwischen  240  und  270°  siedenden  aus  Capronsäure  - Octyläther  und  die  über 
270°  siedenden  aus  Octyläthern  der  Caprin-,  Laurin-  und  andeiei  lett 
säuren. 


Chenopodiumsamenöl,  Nelkenöl  usw. 
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Das  neben  dem  ätherischen  Öl  resultierende  wässerige  Destillat  enthält 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  sowie  Essigsäure  und  Capronsäure  (Mösslinger). 

Das  ätherische  Öl  von  Heracleum  giganteum  (Ausbeute  2,94  Proz.)  hat 
ein  spez.  Gew.  von  0,874  bei  15°.  Dasselbe  enthält  in  dem  zwischen  130  und 
170°  siedenden  Anteile  Buttersäure-  und  Essigsäure-Äthyläther,  sowie  in  der 
zwischen  200  und  206°  übergehenden  Hauptmenge  Essigsäure-Octyläther  und 
Buttersäure-Hexyläther  (Franchimont,  Zincke). 

Das  ätherische  Öl  der  Früchte  von  Pastinaca  sativa  besitzt  bei  15°  ein 
spez.  Gew.  von  0,877.  Es  enthält  als  wesentlichsten  Bestandteil  Buttersäure- 
Octyläther  (Renesse),  sowie  Heptylsäure-  Octyläther  (Haensel)  und  Äther 
der  Normal-Capronsäure  (Schimmel  & Co.). 

Möhrensamenöl,  zu  0,6  bis  1,6  Proz.  in  den  Samen  von  Dauern  Carota 
enthalten,  ist  linksdrehend;  spez.  Gew.  0,912  bis  0,944.  Dasselbe  enthält 
geringe  Mengen  von  Isobuttersäure  und  Palmitinsäure,  14  Proz. 
Rechts-Pinen  und  Links-Limonen:  C*°H16,  7 bis  9 Proz.  Ester,  Daucol: 
Ci5H24(OH)2,  und  beträchtliche  Mengen  von  Sesquiterpenen  (Landsberg, 
Richter). 

Das  Daucol:  C15HM(OH)2,  bildet  seidenglänzende,  bei  115  bis  116° 
schmelzende  Nadeln  (Richter). 

Chenopodiumsamenöl,  zu  0,8  bis  1 Proz.  in  den  Samen  von  Cheno- 
podium  ambrosioides  var.  anthelmintica  enthalten,  ist  schwach  linksdrehend; 
spez.  Gew.  0,973  bis  0,981  bei  15°.  Dasselbe  enthält  62  bis  70  Proz.  Ascari- 
dol:  C‘°H160‘2,  ein  widerlich  riechendes,  bei  80  bis  84°  (5mm  Druck) 

siedendes  Liquidum  vom  spez.  Gew.  1,008  bei  15°,  und  etwa  22  Proz.  Cj^mol: 
ci°hh. 

Das  aus  dem  Kraut  mit  den  Samen  gewonnene  Öl  hat  ein  spez.  Gew. 
von  0,93  bis  0,95,  enthält  45  bis  50  Proz.  Ascaridol  und  45  bis  50  Proz. 
Kohlenwasserstoffe  (Schimmel  & Co.). 

Monodoraöl,  aus  den  Samen  der  afrikanischen  Monodora  grandiflora 
dargestellt,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,8574  bei  15°.  Linksdrehend:  [«]d  = — 46°. 
Der  Hauptbestandteil  desselben  ist  Links-Phellandren:  C10Hlb.  Außerdem 
enthält  es  Cymol:  C10H14,  Camplien:  C10H16,  Sesquiterpene : C15H'24, 
eine  flüssige  Verbindung  C10H16O  und  andere  sauerstoffhaltige  Stoffe 
(Leim  b ach). 

Nelkenöl. 

Oleum  Caryophyllorum. 

Geschichtliches.  Das  Nelkenöl  ist  im  reinen  Zustande  zuerst  'von 
Valerius  Cordus  1540  dargestellt.  Das  Eugenol  wurde  von  Bonastre 
1827,  das  Caryophyllen  von  Liebig  und  Ettling  1834  daraus  isoliert.  Beide 
Bestandteile  haben  dann  bis  in  die  neueste  Zeit  häufig  den  Gegenstand  von 
Untersuchungen  gebildet. 

Die  getrockneten  Blütenknospen  des  Nelkenbauras,  Caryophyllus  aromaticus, 
welche  als  Gewürznelken  in  den  Handel  kommen,  enthalten  bis  zu  20  Proz. 
ätherischen  Öls.  Letzteres  wird  daraus,  teils  durch  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen, teils  durch  Extraktion  mittels  Petroleumäther  gewonnen.  Das 
Nelkenöl  bildet  im  frisch  rektifizierten  Zustande  ein  blaßgelbliches,  allmählich 
sich  gelb  bis  bräunlich  färbendes,  dickflüssiges,  optisch  inaktives  oder  schwach 
linksdrehendes  Liquidum,  welches  in  hohem  Grade  den  Geruch  und  den 
brennenden  Geschmack  der  Gewürznelken  besitzt.  Sein  spez.  Gew.  schwankt 
zwischen  1,060  und  1,070.  Es  siedet  bei  ungefähr  250°.  In  Alkohol  von 
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90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis;  mit  Schwefelkohlenstoff 
liefert  es  ein  trübes  Gemisch. 

Das  Nelkenöl  besteht  hauptsächlich  (80  bis  90  Proz.)  aus  Eugenol: 
Cu'H1202,  dem  wechselnde  Mengen  eines  sehr  schwach  linksdrehenden,  bei 
259°  siedenden  Terpens  der  Formel  C15H21:  Caryophyllen,  beigemengt  sind. 
Letzterer  Kohlenwasserstoff  geht  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
meist  zuerst  über;  wegen  seines  im  Vergleich  zum  Eugenol  niedrigen  spez. 
Gew.  (0,9085  bei  15°)  pflegt  dieser  Teil  des  Nelkenöls  als  leichtes  Nelkenöl, 
wegen  seiner  geringen  Eeaktionsfähigkeit  auch  wohl  als  indifferentes 
Nelkenöl  bezeichnet  zu  werden.  Zur  Trennung  dieses  Kohlenwasserstoffs 
vom  Eugenol,  bzw.  zur  Reindarstellung  letzterer  Verbindung  schüttelt  man 
das  Nelkenöl  mit  starker  Kalilauge,  hebt  nach  der  Verdünnung  mit  Wasser 
das  abgeschiedene  Öl  von  der  Lösung  des  Eugenolkaliums  ab  und  zerlegt 
letzteres  alsdann  durch  Salzsäure.  Das  ausgeschiedene  Eugenol  ist  schließ- 
lich, nach  dem  Trocknen  mit  Chlorcalcium,  im  Wasserstoff-  oder  im  Kohlen- 
säurestrom zu  rektifizieren. 

Außer  Eugenol  und  Caryophyllen  enthält  das  Nelkenöl  2 bis  3 Proz. 
Aceteugenol:  C10HU (C2H30) O2  (s.  unten),  sowie  anscheinend  geringe  Mengen 
von  Acetsalicy  lsäure-Eugenol : C10HU  [C6H4(0  . C2H30)  C O]  O2  (H.  Erd- 
mann). Schimmel  & Co.  konstatierten  ferner  die  Gegenwart  kleiner 
Mengen  von  Benzoesäure.- Methyläther : C6  H5 — CO.  OCH3,  und  von 
Metliyl-Heptylketon  : CH3 — CO — OH15,  Masson  von  Hepty  1 alkohol : 
CH3 — CH.  OH — C5  H11  (Siedep.  157,5°),  von  Nony  lalkohol : CH3 — CH 
.OH— C7H15,  von  Benzylalkohol:  C6H5.CH2.OH,  und  von  Furfurol- 
' alkohol:  C°H602  (Siedep.  170,5°).  Aus  dem  wässerigen  Destillat  der  Gewürz- 
nelken isolierten  Schimmel  & Co.  Methylalkohol:  CH3.  OH,  Methyl- 
Amylketon:  CH3 — CO — C^H11,  vom  Siedep.  151  bis  152°  und  Furfurol: 
C5H402  (s.  S.  1000). 

Das  Eugenol:  ClrtH1202,  kommt  als  Hauptbestandteil  nicht  nur  im 
Gewürznelkenöl  vor,  sondern  auch  im  Nelkenstielöl,  Pimentöl,  Bayöl,  Weiß- 
zimtöl, Massoyrindenöl,  Culilawanöl,  Zimtknospenöl  ( Flores  Cassiae ),  Zimt- 
wurzel- und  Zimtblätteröl.  In  kleiner  Menge  findet  es  sich  im  Ceylon-Zimtöl, 
Sassafrasöl,  Camphoröl,  Basilicumöl , Asarumöl,  Calmusöl  und  dem  Öl  der 
Rinde  von  Dicypellium  caryophyllatum  (Cassiu  caryophyllata)  und  in  vielen 
anderen  ätherischen  Ölen.  Es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  sich  bräunende, 
stark  lichtbrechende  Flüssigkeit  vom  Geruch  und  Geschmack  des  Nelkenöls. 
Es  siedet  bei  247,5°.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  1,073.  In  Wasser  ist 
es  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  in  Kalilauge. 
Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das  Eugenol  als  ein  einatomiges  Phenol 
zu  betrachten,  welches  in  naher  Beziehung  zum  Estragol  und  Safrol  (siehe 
S.  1340)  steht: 


f6  H4 1 CH2 — CH=CHS  (1) 
° IO  . CH3  (4) 

Estragol 


I CH2—  CH=CH2  (1) 
CSH3  O.CH3  (3) 

lOH  (4) 

Eugenol 


ICH2— CH=CH2  (1) 
C°H3  OH  (3) 

(O.CH3  (4) 

Para-Eugenol 


C6H3 


Safrol. 


Infolge  dieses  phenolartigen  Charakters  fungiert  das  Eugenol  als  eine 
schwache  einbasische  Säure  — Nelkensäure,  Eugensäure  — , welche  mit 
Basen  zum  Teil  kristallisierbare  Salze  liefert,  deren  Lösungen  durch  Eisen- 
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Chlorid  violettblau  gefärbt  werden.  Die  gleiche  Färbung  ruft  Eisenchlorid 
auch  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  Eugenol  und,  von  Nelkenöl  hervor. 

Wird  das  Nelkenöl  mit  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  (10:1)  ge- 
schüttelt, so  nimmt  es  allmählich  eine  tiefblaue  Farbe  an;  ein  größerer  Zu- 
satz von  Schwefelsäure  verursacht  eine  purpurrote  Färbung.  Bromdampf 
verursacht  ebenfalls  eine  blaue  bis  violette  Färbung,  wenn  er  mit  Nelkenöl, 
welches  in  dünner  Schicht  auf  der  Innenwand  eines  Reagenzglases  ausgebreitet 
ist,  in  Berührung  kommt.  Wird  Eugenol  oder  Nelkenöl  mit  dem  doppelten 
Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  kurze  Zeit  im  Wasserbade  erhitzt,  die 
Lösung  dann  mit  Wasser  verdünnt  und  mit  Baryum  carbonat  neutralisiert,  so 
wird  das  Filtrat  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt.  Mit  Salpetersäure  erhitzt, 
liefert  das  Eugenol  Oxalsäure  und  ein  rotbraunes  Harz;  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  erwärmt,  Kohlensäureanhydrid,  Wasser  und  Essigsäure. 
Kaliumpermanganat  führt  das  Eugenol  in  alkalischer  Lösung  in  Vanillin 
(s.  S.  1136)  und  Vanillinsäure  über.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  zerfällt  das 
Eugenol  in  Protocatechusäure  (s.  S.  1191)  und  Essigsäure.  In  Kalilauge  löst 
es  sich  und  erstarrt  alsbald  zu  einer  kristallinischen  Masse  von  Eugenol- 
kalium: C10HuKO2.  Jodalkyle  verwandeln  letztere  Verbindung  in  Alkyl- 
eugenole.  Methyleugenol:  C10HU (CH3) O'2,  welches  im  Asarumöl,  Para- 
Cotorindenöl,  Bayöl,  Culilawanöl,  Citronellöl,  Boldoblätteröl,  japanischen 
Calmusöl  usw.  enthalten  ist,  siedet  bei  245°,  Äthyleugenol:  C10Hu(C‘2H5)Os, 
bei  254°. 

Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das  Eugenol  in  Aceteuge- 
nol:  C10Hn(C2H3O)O2,  über,  welches  bei  30°  schmilzt  und  bei  270°  siedet. 
Wird  das  Eugenol  (5  g)  mit  Natronlauge  (20  g von  15  Proz.)  und  Benzoyl- 
chlorid  (6  g)  geschüttelt,  so  scheidet  sich  Be  nzoy  leugenol : ClüHu(C~H50)02, 
aus,  welches  nach  dem  Ausscheiden  mit  Wasser  leicht  aus  Alkohol  um- 
kristallisiert werden  kann.  Farblose,  geruchlose,  bei  70,5°  schmelzende  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  sind.  Das  ent- 
sprechende Cinnamyleugenol:  C10Hn  (C9H7  O)  O2,  schmilzt  bei  90  bis  91°. 

Eugenolcarbinol : C10Hu(CH'2.OH)O2,  soll  durch  Einwirkung  von 
Formaldehyd  auf  Eugenol  erhalten  werden.  Weiße,  bei  37°  schmelzende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Kristalle  (Bayer  & Co.). 

Eugenolacetamid  : C10Hn(CH* — C0.NH2)02,  welches  arzneilich 
empfohlen  ist,  wird  erhalten  beim  Vermischen  des  Einwirkungsprodukts  des 
Monochloressigsäure  - Ätliyläthers  auf  Eugenolkalium  mit  starkem,  alkoholi- 
schem Ammoniak.  Glänzende,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  110° 
schmelzende  Blättchen  (Höchster  Farbwerke). 

Eugenolcarbonat:  [C(!H3(C3H;>)  (O  . CH3)0]2C0,  durch  Einleiten  von 
CO  er2  in  wässerige  Eugenolnatriumlösung  dargestellt,  bildet  farblose,  bei  93 
bis  94°  schmelzende  Kristalle  (v.  Heyden). 

Eugenolphosphor  säure:  C6H3(C3H5)  (O  . CH3)  O . PO(OH)‘2,  wird 
durch  Einwirkung  von  PO  CI3  auf  Eugenol  und  darauffolgendes  Zerlegen  des 
hierbei  gebildeten  Chlorids  mit  Wasser  dargestellt.  Kristallisiert  wasserhaltig 
aus  Äther  in  feinen,  bei  46  bis  50°  schmelzenden  Nadeln,  wasserfrei  aus  Benzol 
in  derben,  bei  105°  schmelzenden  Prismen.  Leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  (Bö  bring  er). 

Beim  Eintröpfeln  von  Brom  (3  Mol.)  in  ein  abgekühltes  Gemisch  gleicher 
Volume  Eugenol  und  Äther  entsteht  eine  allmählich  erhärtende  Masse,  die, 
mit  Alkohol  gewaschen  und  dann  aus  siedendem  Alkohol  umkristallisiert, 
farblose,  bei  118  bis  119°  schmelzende  Tafeln:  C6HBr2 . C3H5Br2(0 . CH3)OH, 
liefert.  Beim  Behandeln  mit  Zinkstaub  in  heißer,  alkoholischer  Lösung  geht 
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diese  Verbindung  in  das  bei  59°  schmelzende  Dibromeugenol:  C6HBrÄ 
.OaH5(0  . CH3) OH,  über. 

Monojodeugenol : C10HnJO2,  entsteht  als  eine  weiße,  geruchlose,  bei 
150°  schmelzende  Masse,  beim  Einträgen  von  Jod  (1  Mol.,  in  Jodkalium 
gelöst)  in  die  wässerige  Lösung  von  Eugenolkalium  (1  Mol.),  welche  mit  etwas 
Sodalösung  versetzt  ist. 

Durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Natrium  und  Kohlensäureanhydrid 
geht  das  Eugenol  in  die  Natrium  Verbindung  der  in  Wasser  wenig  löslichen, 
bei  124°  schmelzenden  Eugetinsäure:  CluHuO‘2 . CO  . OH,  über. 

Isoeugenol  entsteht  beim  Erhitzen  von  Methylferulasäure  mit  Ätz- 
kalk. Siedep.  258  bis  262°,  spez.  Gew.  1,08  bei  18°;  Eisenchlorid  ruft  in  der 
alkoholischen  Lösung  des  Isoeugenols  nur  eine  hellgrüne  Farbe  hervor: 


Das  Isoeugenol,  welches  sich  in  kleiner  Menge  in  dem  Muskatnußöl  und 
im  Ylang-Ylangöl  findet,  wird  auch  durch  Umlagerung  von  Eugenol  erhalten, 
indem  Eugenol  mit  3 bis  4 Tin.  KOH  und  wenig  Wasser  rasch  auf  220u 
erhitzt  wird  (Einhorn).  Auch  durch  Kochen  von  Eugenolphosphorsäure 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (Böhringer),  oder  durch  20  ständiges  Kochen 
von  32  g Eugenol  mit  230g  Amylalkohol  und  23  g Natrium  (Gassmann) 
wird  Isoeugenol  gebildet. 

Das  Nelkenöl  dient  wegen  seines  angenehmen  Geruchs  zum  Parfümieren 
von  Zahnpulvern,  Zahntinkturen  usw. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Nelkenöls  ergibt  sich  durch  die 
Farbe,  den  Geruch,  den  Geschmack,  das  spez.  Gew.  (nicht  unter  1,06),  die 
schwache  Linksdrehung,  den  ziemlich  konstanten  Siedep.  (250°),  durch  die 
leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz.  (s.  oben),  sowie  in  2 Tin.  Alkohol 
von  70  Proz.  Ein  Zusatz  von  Terpentinöl  würde  das  spez.  Gew.  und  die 
Löslichkeit  in  Alkohol  vermindern.  Das  aus  den  Nelken  stielen  dargestellte 
ätherische  Öl  (Ausbeute  6 Proz.1)  unterscheidet  sich  in  dem  Geruch  und 
dem  Geschmack  kaum  von  dem  echten  Nelkenöl.  Sein  spez.  Gew.  ist  etwas 
niedriger  (1,055  bis  1,065  bei  15°).  Mit  Nelkenöl  geschütteltes  heißes  Wasser 
zeige  nach  dem  Erkalten  keine  saure  Beaktion  und  werde  durch  Eisenchlorid 
nicht  blau  oder  violett  gefärbt. 

Der  Eugenolgehalt  des  Nelkenöls  (im  Minimum  80  Proz.)  läßt  sich  an- 
nähernd ermitteln,  wenn  man  in  einem  graduierten  Zylinder  10 ccm  desselben 
mit  30  ccm  Natronlauge  von  15  Proz.  tüchtig  schüttelt,  die  Mischung  hier- 
auf mit  50  ccm  Wasser  verdünnt  und  dann  nach  vollständiger  Klärung 
(nötigenfalls  unter  Zusatz  von  10  ccm  Petroleumäther,  s.  S.  1072)  das  Volum 
des  Ungelösten  abliest. 

Genauer  läßt  sich  der  Eugenolgehalt  des  Nelkenöls  in  folgender  Weise 
ermitteln:  5g  Nelkenöl  werden  in  einem  Becherglase  mit  20g  Natronlauge 
von  15  Proz.  % Stunde  lang  auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  das  Gemisch 
wird  alsdann  noch  warm  in  einen  Scheidetrichter  gebracht  und  nach  der 
Abscheidung  der  Sesquiterpene  die  wässerige  Eugenolnatriumschicht  in  das 
Becherglas  zurückfließen  gelassen.  Die  im  Scheidetrichter  zurückgebliebenen 
Sesquiterpene  werden  hierauf  noch  zweimal  mit  je  5 ccm  Natronlauge  von 


J)  In  dem  Nelken  stielöl  fanden  v.  Soden  und  Rojalin  eine  geringe  Menge 
Naphtalin:  Cl0H8;  Deussen  beobachtete  darin  0,1  Proz.  einer  in  Alkohol  unlös- 
lichen, bei  146°  schmelzenden  Verbindung  (C21Ha0O)\ 
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l5Proz.  geschüttelt  und  die  Laugen  mit  der  Eugenolnatriumlösung  vereinigt. 
Zu  letzterer  fügt  man  alsdann  6 g BenzoyLchlorid  und  schüttelt  um,  wobei 
sich  die  Bildung  von  Benzoyleugenol  sogleich  unter  starker  Erwärmung 
vollzieht.  Die  letzten  Anteile  unangegriffenen  Benzoylchlorids  zersetzt  man 
durch  kurzes  Erwärmen  im  Wasserbade. 

Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  die  über  dem  erstarrten  Benzoyl- 
eugenol befindliche  Flüssigkeit  durch  ein  gewogenes  Filter  ab,  spült  die  etwa 
auf  das  Filter  gelangten  Kriställchen  mit  etwa  50  ccm  AVasser  wieder  in  das 
Becherglas  und  erwärmt  unter  sanftem  Umschwenken.  Diese  Behandlung 
wird  mit  dem  wiedererstarrten  Benzoyleugenol  noch  zweimal  mit  je  50  ccm 
A\rasser  wiederholt.  Schließlich  wird  das  feste  Benzoyleugenol  auf  demselben 
Filter  gesammelt  und  nach  dem  Trocknen  bei  100°  im  Wägegläschen  zur 
AVägung  gebracht.  268  Tie.  Benzoyleugenol  entsprechen  164  Tin.  Eugenol 
(H.  Th oms). 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  IV.  läßt  als  Oleum  Cargo phyllor um  reines  Euge- 
nol: C^H^O2,  anwenden.  Dasselbe  soll  bei  247,5°  sieden  und  ein  spez.  Gew. 
von  1,072  bis  1,074  besitzen.  1 g Eugenol  soll  sich  ferner  in  einem  Gemisch 
von  26  ccm  Wasser  und  4 ccm  Natronlauge  von  15Proz.  sowie  in  2 g Alkohol 
von  70  Proz.  klar  auflösen.  Im  übrigen  soll  es  das  Verhalten  des  naturellen 
Nelkenöls  (s.  oben)  zeigen. 

Das  N elkenpfefferöl , Pimeiitöl , Oleum  Pimentae,  Oleum  Amomi,  aus 
den  Früchten  von  Myrtus  Pimenta  s.  Pimenta  officinalis  dargestellt  (Ausbeute 
3,5  Proz.),  ist  dem  Nelkenöl  ähnlich.  Es  enthält  als  hauptsächlichsten  Be- 
standteil Eugenol,  gemengt  mit  Cary  opliyllen : C15H'2\  Sein  spez.  Gew. 
ist  0,971  bei  15°.  In  Alkohol  von  90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengen- 
verhältnis. 

Das  Pimentöl  ist  linksdrehend:  [r<]D  = — 11°.  Schimmel  & Co.  iso- 
lierten daraus,  außer  obigen  Verbindungen,  Phellandren:  C10H10,  Cineol: 
C10H18O,  Methyleugenol:  C10H11(CHa)O2,  und  Palmitinsäure:  C16ID202. 


Bayöl,  Oleum  Myrciae,  wird  aus  den  Blättern  des  in  Westindien  heimischen 
Baybaumes,  Pimenta  s.  Myrcia  acris,  gewonnen  (2  bis  2,5  Proz.).  Dasselbe 
hat  ein  spez.  Gew.  0,975  bis  0,990  bei  15°.  Außer  Eugenol:  C10H12O2,  enthält 

das  Bayöl  Par  a- Allylphenol : CÜIP  | (1,4),  Chavicol, 

vom  Siedep.  237°,  Methyleugenol:  C10Hn(CH3)Os,  Estragol:  C10H11!O 
(Meth y Ich a vi col) , Citral:  C10H1,’O,  Link s-Phellandren : C10Hlb,  und 
Myrcen : C10H16,  ein  bei  67  bis  68°  (bei  20  mm  Druck)  siedendes,  eigenartiges 
Terpen  vom  spez.  Gew.  0,8023.  Das  Myrcen,  welches  als  „olefinisches 
Terpen“  die  Kohlenstoffatome  in  offener  Kette  enthält,  ist  sehr  leicht  ver- 
änderlich; es  polymerisiert  schon  nach  wenigen  Tagen  zu  einem  dicken  Öl 
(Power,  Kleber). 

Das  Öl  der  Früchte  von  Amomum  mala  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,902 
bei  15°.  Es  enthält  Cineol:  C10H18O,  und  Terpineol:  C10H17.OH. 


Weißzimtöl,  Oleum  Canellae , ist] zu  1 Proz. ^ in  der.  Binde  von  Canella 
alha  enthalten.  Dasselbe  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,920  bis  0,930  bei  15°  und 

erinnert  im  Geruch  an  Nelken-  und  Cajeputöl.  Es  enthält Pinen:  C’"H"’, 

Caryophyllen:  CI5H!\  Eugenol:  C10H12O2,  und  Cineol:  C10II18O  (Meyer, 
v.  Bei  che,  Brun,  Williams). 


Betelblätteröl,  Oleum  Betel  foliorum,  das  ätherische  Ol  der  getrockneten 
Blätter  von  Piper  Betel  (0,55  Proz.),  zeigt  bräunliche  Farbe,  eigenartigen 
Geruch  und  brennenden  Geschmack.  Es  hat  ein  spez.  Gew.  von  1,024  bei  15  . 
Es  besteht  zu  3/<  aus  Para-Eugenol:  C10H12O2,  Betelphenol,  vom  Siede- 
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punkt  254  bis  255"  (s.  S.  1348),  und  zu  V4  aus  einem  zwischen  250  und  260° 
siedenden  Sesquiterpen,  Cadinen:  C15H24  (Bertram,  Gildemeister).  Das 
Para-Eugenol  (Betelphenol)  besitzt  einen  eigenartigen,  von  dem  Eugenol 
ganz  verschiedenen  Geruch.  In  alkoholischer  Lösung  wird  es  durch  Eisen- 
chlorid blaugrün  gefärbt.  Benzoyl  - para  - Eugenol:  C10HU  (C7H5  O)  O'2, 
schmilzt  bei  49,5°. 

Bei  einer  neueren  Untersuchung  des  Betelöls  isolierten  Schimmel  & Co. 
daraus  auch  1,8  bis  2 Proz.  Allyl-Brenzcatechin:  C6H3(OH)s . CH2— CH 
—CH'2  (1,  3,  4)  vom  Schmelzp.  48  bis  49°,  Cineol:  C10H18O,  Methyleugenol: 
C10Hn(CH3) O2,  und  Cary ophyllen : C15H24.  Cadinen:  C15H24,  wurde  nicht 
beobachtet. 

Das  ätherische  Öl  der  frischen  Betelblätter  besitzt  nur  ein  spez.  Gew. 
von  0,966  bei  18°.  Es  enthält  etwa  50  Proz.  phenolartiger  Stoffe,  die  sich 

im  wesentlichen  aus  P a r a-  A 1 1 y 1 p h e n o 1 : CÜH4  j CH=  (1,  4), 

Chavicol,  zusammensetzen,  und  50  Proz.  Kohlenwasserstoffe,  von  175  bis  265° 
siedend  (Eykman). 

Das  Chavicol  bildet  eine  farblose,  ölige,  betelartig  riechende,  bei  237° 
siedende  Flüssigkeit,  deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  blau  gefärbt 
wird . 

Massoyöl  der  Rinde  von  Massoia  aromatica  (7  Proz.)  hat  ein  spez.  Gew. 
von  1,05  bei  15°.  Es  enthält  75  Proz.  Eugenol:  C10Hll!O2.  Der  in  Natron- 
lauge unlösliche  Teil  desselben  enthält,  neben  Pinen,  Limonen  und  Di- 
penten, Safrol:  C10H10O'2  (Schimmel  & Co.,  Wallach). 

Cajeputöl,  Oleum  Cajeputi.  Das  Cajeputöl  wird  auf  den  Molukken 
durch  Destillation  der  Blätter  von  Melaleuca  Leucadendron , M.  Cajeputi,  M. 
minor  und  anderen  zur  Familie  der  Myrtaceen  gehörenden,  strauchartigen 
Melaleucaarten  gewonnen.  Infolge  eines  geringen  Kupfer gehalts,  welcher 
teils  durch  die  Destillationsgefäße,  teils  durch  die  zum  Versand  dienenden 
kupfernen  Flaschen  in  das  Öl  gelangt,  besitzt  dasselbe  meist  eine  grünliche 
Farbe.  Durch  erneute  Destillation  mit  Wasser  (s.  Ol.  terebinth.  rectif.,  S.  1306) 
kann  dasselbe  leicht  von  Kupfer  befreit  und  in  ein  farbloses  Liquidum  ver- 
wandelt werden.  Das  Cajeputöl  bildet  je  nach  dem  Grade  der  Reinheit  eine 
farblose  oder  grünliche,  leicht  bewegliche,  schwach  linksdrehende:  f«]x> 
= — 0,1  bis  2°,  Flüssigkeit  von  durchdringendem,  campherartigem  Geruch 
und  brennend  campherartigem  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei 
15°  zwischen  0,919  und  0,930,  im  Mittel  beträgt  es  0,925.  In  Alkohol  von 
90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis.  Mit  Schwefelkohlenstoff 
ist  es  nicht  klar  mischbar.  Das  Cajeputöl  enthält  als  überwiegenden  Bestand- 
teil Cineol:  C10H18O  (Cajeputöl),  eine  bei  176n  siedende,  bei  niederer 
Temperatur  (— (—  1°)  ei’starrende , optisch  inaktive  Flüssigkeit  vom  spez.  Gew. 
0,930  bei  15°,  der  wechselnde  Mengen  von  Terpineol:  C10H18O,  und  von 
Pinen:  C10H16,  beigemischt  sind  (Wallach,  Voiry). 

Das  Cineol:  C10H18O,  kommt  sehr  verbreitet  in  den  ätherischen  Ölen 
vor.  Es  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Wurmsamenöls  (s.  dort),  des  Cajeput- 
öls  (Cajeputöl)  und  des  Eucalyptusöls  (Eucalyptol,  s.  S.  1327).  Beim 
Sättigen  mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  liefert  das  erwärmte  Cineol  oder 
das  erwärmte  Cajeputöl  kristallisierbai’es  D i penten  chlorhy  drat : C10Hlb 
2 HCl.  Leitet  man  dagegen  unter  Abkühlung  trockenes  Chlorwasserstoff- 
gas in  Cineol  oder  Cajeputöl,  welche  mit  dem  gleichen  Volumen  Ligroin  ge- 
mischt sind,  ein,  so  scheiden  sich  weiße  Kristalle  von  Cineolhy  d roch  1 or  i d : 
C10H18O.HC1,  aus.  Bei  Berührung  mit  Wasser  zeifällt  letztere  Verbindung 
in  ihre  Komponenten.  Bromwasserstoff  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedin- 
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gungen  die  sehr  charakteristische,  bei  56  bis  57°  schmelzende  Verbindung 
ClüH180  . HBr.  Über  das  Verhalten  des  Cineols  gegen  HCl  und  HBr  in  Eis- 
essiglösung s.  S.  1509.  Mit  Brom  vereinigt  sich  das  mit  dem  gleichen  Volumen 
Petroleumäther  verdünnte  und  sorgfältig  abgekühlte  Cineol  zu  einem  kri- 
stallinischen, wenig  beständigen  Dibromid  C10Hu,OBr2,  welches  beim  Erhitzen 
mit  Wasser  sich  in  Bromwasserstoff,  Wasser  und  Cymol  spaltet.  Gepulvertes 
Jod  löst  sich  bei  50°  leicht  in  Cineol  oder  in  Cajeputöl  (1  : 5)  auf;  beim  Ab- 
kühlen erstarrt  die  Mischung  zu  einem  Kristallbrei:  C10Hlff  0 . J2.  Die  gleiche 
Verbindung  scheidet  sich  in  grünen,  metallglänzenden  Kriställchen  aus,  wenn 
man  Cajeputöl  oder  Cineol  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Jod- Jodkalium- 
lösung schüttelt.  Letzteres  V erhalten  dient  zur  Erkennung  und  Abschei- 
dung des  Cineols.  Dieses  Jodadditionsprodukt  ist  wenig  beständig;  durch 
alkoholische  Kalilösung  wird  Cajeputöl  regeneriert  (Wallach). 

Auch  mit  Jodol:  C4J'  .NH  (s.  dort),  vermag  sich  das  Cineol  zu  einer 
kristallisierbaren  Verbindung  zu  vereinigen.  Löst  man  daher  0,01  bis  0,05  g 
Jodol  durch  Schütteln  in  3 bis  15  Tropfen  eines  cineolhaltigen  ätherischen 
Öls  auf  und  läßt  diese  klare  Lösung  24  Stunden  lang  stehen,  so  scheiden 
sich  Kristalle  aus,  welche  nach  dem  Abgießen  des  Öls  und  Abwaschen  mit 
Petroleumäther  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  den  Geruch  nach  Cineol  ent- 
wickeln (Hirschsohn). 

Sättigt  man  Cajeputöl  bei  sorgfältiger  Abkühlung  mit  Jodwasserstoff, 
so  resultieren  weiße  Kristalle  von  Dipentendihydrojodid:  C10H16  -f-  2 HJ, 
aus  denen  sich  durch  Erwärmen  mit  Anilin  das  bei  181°  siedende  Dipenten 
(Cajeputen):  C10H16,  darstellen  läßt.  Durch  wiederholte  Destillation  mit 
Phosphorsäureanhydrid  wird  das  Cineol  ebenfalls  in  Dipenten:  C10H16 
(Cajeputen,  Cinen)  verwandelt.  Wird  Cineol  mit  Schwefelsäure  (1  Vol. 
H2S04,  2 Vol.  H20)  gekocht,  so  geht  es  in  ein  Gemisch  von  Terpenen:  Ter- 
pinoien, Terpinen  und  Dipenten,  über.  Umgekehrt  läßt  sich  Cineol  aus 
Terpineol:  C10H18O  (s.  S.  1313),  und  Terpin:  C10H20O2  (s.  S.  1312),  durch 
mehrstündiges  Kochen  mit  Phosphorsäure  von  1,12  spez.  Gew.  gewinnen: 
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Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  das  Cineol  CO2, 
Essigsäure,  Oxalsäure  und  Cineolsäure:  C10H16O\  welche  farblose,  bei  196 
bis  197"  schmelzende  Kristalle  bildet.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
geht  die  Cineolsäure  in  ein  bei  77  bis  78°  schmelzendes  Anhydrid  C10H14O4 
über,  welches  bei  der  troekenen  Destillation  in  CO,  CO2  und  Methyl- 
Hexylenketon:  CH3— CO— C6HU  (s.  S.  1304),  zerfällt.  Durch  Erhitzen  mit 
V asser  auf  160  bis  165°  wird  die  Cineolsäure  in  Cinensäure:  CsHll>03,  und 
CO*  gespalten;  Schmelzp.  84°. 

Mit  dem  Cajeputöl  stimmt  in  den  Eigenschaften  überein  das  durch  De- 
stillation der  Blätter  von  Melaleuca  viridiflora  dargestellte  Niaouliöl,  sowie 
das  aus  anderen  Melaleucaarten  erhältliche  ätherische  Öl.  Das  gleiche  gilt 
von  dem  aus  Osmitopsis  asteriscoides  (Kap  der  guten  Hoffnung)  gewonnenen  Öl. 
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Das  Cajeputöl  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innerliches  und 
äußerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Cajeputöls  ergibt  sich  durch 
das  Äußere,  den  Geruch,  das  spez.  Gew.  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol 
von  90  Proz.  Zum  Nachweis  des  Kupfers  schüttele  man  das  Öl  mit  erwärmter 
verdünnter  Salzsäure  und  prüfe  die  erzielte  Lösung  nach  den  im  I.  anorg.  TL, 
S.  984  u.  f.  angegebenen  Methoden.  Meist  dokumentiert  sich  der  Kupfer- 
gehalt bereits  durch  die  rötlichbraune  Färbung,  welche  das  Cajeputöl  an- 
nimmt, wenn  es  mit  salzsäurehaltiger  Ferrocyankaliumlösung  geschüttelt  wird. 

Zur  Bestimmung  des  Cineolgehalts  vermischt  man  10 ccm  Cajeputöl 
mit  20  ccm  wässeriger  Resorcinlösung  von  50  Proz.  und  verrührt  die  ent- 
stehende Kristallmasse:  C10H18O  -\-  2C6H4(OH)i,  zu  einem  gleichmäßigen 
Brei.  Letzterer  ist  mit  der  Säugpumpe  scharf  abzusaugen,  hierauf  zwischen 
Fließpapier  sorgfältig  abzupressen  und  die  abgepreßte  Masse  in  einem  gra- 
duierten Zylinder  durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  Natronlauge  zu  zersetzen. 
Nach  dem  Erkalten  ist  schließlich  das  Yolum  des  abgeschiedenen  Cineols  ab- 
zulesen (Schimmel  & Co.). 

Die  südaustralischen  Cajeputöle  haben  ein  niedrigeres  spez.  Gew. 
als  das  von  den  Molukken:  0,873  bis  0,890;  dieselben  sind  rechtsdrehend: 
[«lx>  = -|-  8 bis  32°  (Schimmel  & Co.). 

Thymian  öl. 

Oleum  Thyvii. 

Das  blühende  Kraut  von  Thymus  vulgaris  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  etwa  1,5  Proz.  eines  i-otbraunen  ätherischen  Öls,  welches 
bei  der  Rektifikation  farblos  Avird.  Das  rektifizierte  Thymianöl  ist  ein  farb- 
loses, allmählich  gelb  Averdendes,  dünnflüssiges,  schwach  linksdrehendes 
Liquidum  von  angenehm  eigenartigem  Geruch  und  brennend  campherartigem 
Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15°  zwischen  0,910  und  0,930.  Es 
löst  sich  in  V2  bis  1 TI.  Alkohol  von  90  Proz.  Das  mit  Vs  Vol.  Alkohol  ge- 
mischte Thymianöl  wird  durch  einen  Tropfen  Eisenchloridlösung  im  auf- 
fallenden Licht  grünschwarz,  im  durchfallenden  Licht  braunschwarz  gefärbt. 
Das  Thymianöl  ist  im  wesentlichen  ein  Gemenge  von  Cymol:  C10HU,  und 
Links-Pinen  (Thymen):  C10H16,  mit  Thymol:  C10H14O  (s.  S.  1096).  Die 
Menge  des  vorhandenen  Thymols  ist  eine  sehr  Avechselnde;  bisAveilen  beträgt 
sie  nahezu  die  Hälfte  des  Thymianöls.  In  letzterem  Fall  scheidet  es  sich 
bisweilen  iu  der  Kälte  daraus  ab.  Manche  deutsche  und  französische  Thy- 
mianöle enthalten  neben  Thymol  auch  etAvas  Carvacrol:  C10H14O  (s.  S.  1 1 0 1 ), 
sowie  Ester  des  Borneols  und  Linalools  (Schimmel  & Co.,  Labbe).  Ob 
das  Thymianöl  Menthen:  C10H18  (s.  S.  1358),  enthält,  Avie  Labbd  angibt, 
ist  noch  zAveifelhaft. 

Das  Thymianöl  dient  zur  Darstellung  \ron  Thymol,  sowie  als  Zusatz  zu 
Linimenten,  Riechpulvern  usw. 

Prüfung  Die  gute  Beschaffenheit  des  Thymianöls  ergibt  sich  durch 
den  Geruch,  das  spez.  Gew.  und  die  Löslichkeit  in  Alkohol:  % bis  1 TI. 
Alkohol  von  90  Proz.,  3 Tin.  von  80  Proz.  Thymolarmes  oder  von  Thymol 
befreites  Öl  besitzt  ein  niedrigeres  spez.  GeAV.  und  gibt  an  Natronlauge  wenig 
oder  gar  nichts  ab.  Der  Gehalt  des  Thymianöls  an  Thymol  (wenigstens 
20  Proz.)  läßt  sich  annähernd  durch  Schütteln  desselben  mit  Natronlauge 
bestimmen  (s.  S.  1098). 

Das  ätherische  Öl  von  Thymus  camphoratus  (spez.  Gew.  0,904)  enthält 
Carvacrol:  C10Hl,O;  das  ätherische  Öl  von  Thymus  capitatus  (spez.  Gew.  0,901) 
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enthält  Pinen:  C10Hlb,  Dipenten:  C10H16,  Cymol:  ClQH14,  Thymol: 
C10HuO,  Carvacrol:  C10H14O,  und  Borneolacetät:  C10H17. 0C2H30 

(Schimmel  & Co.). 

Monardaöl , das  ätherische  Öl  des  Krautes  der  nordamerikanischen 
Labiate  Monarda  'punctata , enthält  nach  Schröter  50  Proz.  eines  links- 
drehenden, gegen  176°  siedenden  Terpens:  Cl0H16,  etwa  25  Proz.  Thymol: 
C10H14O,  und  25  Proz.  andere  Bestandteile,  unter  denen  sich  eine  Verbindung 
Cl0H18O  befindet.  Nach  Kremers  enthält  das  Monardaöl  60  Proz.  Thymol: 
C10H14O,  viel  Cymol:  C10H14,  wenig  Rechts-Limonen:  C1ÜH18,  Carvacrol: 
C10H14O,  und  Linalool:  C10H18O.  Spez.  Gew.  0,936  bei  15°. 

Das  Öl  der  Monarda  didyma  vom  spez.  Gew.  0,902  enthält  nach  Brandei 
weder  Thymol,  noch  Carvacrol.  Das  Öl  der  Blüten  von  Monarda  fistulosa  hat 
ein  spez.  Gew.  von  0,959,  das  der  Blätter  von  0,924.  Diese  Öle  enthalten 
nach  Brandei  und  Kremers  Thymochinon:  C^H^O'2,  und  Thymo- 
hydrochinon:  C^H'^OH)8  (s.  S.  1098).  Das  Öl  von  Monarda  citriodora  vom 
spez.  Gew.  0,944  enthält  Cymol:  C10H14,  Citral:  C10H18O,  und  65  Proz. 
Carvacrol:  C10Hla.OH,  sowie  Thymohydrocliinon:  C10  H18  (O  Hf, 
(Brandei). 

Ptycliotisöl , das  ätherische  Öl  der  Samen  einer  ostindisclien  Umbelli- 
fere,  Ptychoiis  ajowan  (Ausbeute  3 Proz.),  enthält  reichliche  Mengen  von 
Thymol:  C10H14O,  sowie  Cymol:  C10H14,  und  Terpene.  Spez.  Gew.  0,900  bis 
0,930  bei  15°  (Stenhouse,  Haines). 

Pfefferminzöl. 

Oleum  Menthae  piperitae. 

Das  getrocknete  Kraut  von  Mentha  piperita  liefert  bei  der  Destillation 
mit  Wasserdämpfen  x/2  bis  1%  Proz.  ätherischen  Öls.  Die  wildwachsende 
Pflanze  liefert  nur  ein  sehr  wenig  geschätztes  Öl;  auch  die  Qualität  und 
Quantität  des  aus  der  kultivierten  Pflanze  dargestellten  Öls  wird  wesentlich 
beeinflußt,  von  der  Kulturform  derselben  und  von  der  Beschaffenheit  des  be- 
treffenden Materials.  So  liefern  z.  B.  die  Blätter  und  die  blühenden  Zweig- 
spitzen ein  wesentlich  feineres  Öl,  wenn  vor  der  Destillation  die  Stengel  und 
die  beschädigten  Blätter,  sowie  beigemengte  Unkräuter,  z.  B.  Erigeron  cana- 
dense  und  Ereclithites  liier acifolia,  davon  sorgfältig  entfernt  werden.  Dies  ist 
noch  mehr  der  Pall,  wenn  die  sorgfältig  sortierten  Blätter  usw.  im  frischen 
Zustande  zur  Destillation  gelangen. 

Das  meiste  Pfefferminzöl  wird  in  den  Vereinigten  Staaten  von  Nord- 
amerika, in  Japan,  England  uud  Frankreich  gewonnen.  Kleinere  Mengen 
werden  auch  in  Deutschland,  Italien  und  Rußland  dargestellt.  Das  in  Amerika 
und  in  Europa  produzierte  Pfefferminzöl  stammt  von  Varietäten  der  Mentha 
piperita,  von  denen  besonders  zwei  in  Betracht  kommen,  „ black  mint “ von 
M.  piperita  var.  vulgaris  und  „white  niintu  von  M.  piperita  var.  officinalis. 
Erstere  ist  härter  und  gibt  eine  größere  Ölausbeute,  letztere  gibt  eine 
kleinere  Ölausbeute,  jedoch  ist  die  Qualität  des  Öles  eine  bessere. 

Die  Ernte  der  Pfefferminze  beginnt  in  der  zweiten  Hälfte  des  August, 
wenn  die  Pflanze  in  voller  Blüte  steht,  und  dauert  bis  Mitte  September.  Die 
abgeschnittene  Pfefferminze  wird  zum  Teil  vor  dem  Destillieren  etwas  ge- 
trocknet, zum  Teil  auch  direkt  frisch  destilliert.  Nach  Charabot  und 
Hebert  findet  durch  systematische  Entfernung  des  Blütenstandes  eine  An- 
reicherung der  Pflanze  au  ätherischem  Öl  statt.  Auch  enthalten  die  im 
Schatten  gewachsenen  Pflanzen  weniger  Öl  als  die,  welche  direkt  der  Sonne 
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ausgesetzt  waren,  ln  den  Blutenständen  wird  ein  Teil  des  Menthols  zu 
Menthon  oxydiert. 

Je  nach  dem  Ursprung  und  der  dadurch  zum  Teil  bedingten  ver- 
schiedenen Qualität  unterscheidet  man  im  Handel  englisches,  amerika- 
nisches, deutsches  und  japanisches  Pfefferminzöl.  Von  diesen  Ölen 
ist  das  englische,  und  zwar  besonders  das  Mit  ch  am  öl,  das  Lincoln  sh  ireöl 
und  das  Cambridgeöl,  am  meisten  geschätzt.  In  Amerika  wird  namentlich 
in  den  Staaten  Newyork,  Ohio  und  Michigan  die  Pfefferminzkultur  und  die 
Pfefferminzöldestillation  im  großen  Maßstab  betrieben.  Eines  besonderen 
Renommees  erfreuen  sich  die  Marken  von  Hotchkiss,  Todd,  Parshall  und 
Fritzsche  Brothers. 

Das  Pfefferminzöl  bildet  ein  farbloses  oder  blaßgelbliches  oder  blaß- 
grünliches, dünnflüssiges  Liquidum  von  durchdringendem,  eigenartigem 
Pfefferminzgeruch  und  brennend  campherartigem  und  gleichzeitig  das  Gefühl 
von  Kälte  auf  der  Zunge  verursachendem  Geschmack.  Das  spez.  Gew.  des 
englischen  Pfefferminzöls  schwankt  bei  15°  zwischen  0,900  und  0,910,  das  des 
amerikanischen  zwischen  0,910  und  0,920.  Es  löst  sich  in  einer  gleichen 
Menge  Alkohol  von  90  Proz. ; mit  Schwefelkohlenstoff  gibt  es  nur  eine  trübe 
Mischung.  Der  polarisierte  Lichtstrahl  wird  durch  das  Pfefferminzöl  je 
nach  der  Handelssorte  in  verschieden  starkem  Maße  nach  links  abgelenkt: 
englisches  [«]d  — - 22  bis  33°,  amerikanisches  = — 18  bis  32°,  deutsches 

Md  = — 25  33°.  Das  Pfefferminzöl  besteht  im  wesentlichen  aus  einem 

flüssigen,  verschiedene  Terpene  usw.  enthaltenden  Anteil  und  aus  30  bis 
50  Proz.  kristallisierbarem  Menthacampher  oder  Menthol:  C10H19.OH. 
Die  Kristalle  letzterer  Verbindung  scheiden  sich  bisweilen  in  der  Kälte  direkt 
aus  dem  Öl,  leichter  noch  aus  den  höher  siedenden  Anteilen  desselben  ab. 
Das  japanische  Pfefferminzöl,  das  sogenannte  Pohoöl  oder  die  Poho- 
essenz,  welches  aus  einer  Varietät  von  Mentha  arvensis  gewonnen  wird, 
besteht  fast  nur  aus  Menthol,  da  die  flüssigen  Anteile  desselben  (etwa  50  Proz.) 
durch  Auskristallisierenlassen  des  Menthols  bei  niedriger  Temperatur  und 
darauffolgendes  Abtropfenlassen  entfernt  werden. 

Der  flüssige  Anteil  des  Pfefferminzöls  besteht  aus  einem  Gemisch  von 
Pin  en:  C'°H16,  Phellandren:  C1ÜH18,  Links-Limonen : C10H16,  Cineol: 

( 1 H1B0,  und  Cadinen:  CljH"24.  Die  meisten  Pfefferminzöle  enthalten  in  dem 
flüssigen  Anteil  auch  beträchtliche  Mengen  (etwa  12  Proz.)  von  Menthon: 
C10Hl8O  (siehe  unten),  und  von  Essigsäure-  und  Isovaleriansäure- 
Mentholäther:  C10H19 . 0C‘2H30  und  C10H19 . 0C5H90  (5  bis  12  Proz.) 
— Schimmel  & Co.  — . 

Das  amerikanische  Pfefferminz  öl  enthält  außer  obigen  Bestand- 
teilen auch  Spuren  von  Acetaldehyd,  Valeri  ansäurealdehyd,  Essig- 
säure und  Valeriansäure,  von  Di  methylsulfid:  (CH3)2S,  und  anderen 
Schwefelverbindungen,  sowie  kleine  Mengen  eines  kristallinischen  Lactons: 
ClpH1602  (Power,  Kleber). 

Das  französische  Pfefferminzöl  hat  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von 
0,915  bis  0,920.  Dasselbe  erstarrt  selbst  bei  — 17°  nicht. 

Das  russische  Pfefferminzöl  hat  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,910. 
Dasselbe  enthält  51  Proz.  Menthol:  C10H19.OH,  4,8  Proz.  Mentholester  und 
16,4  Proz.  Menthon:  C10H10O  (Schindelmeiser). 

Wird  das  Pfefferminzöl  mit  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  mit 
Chloral  oder  Chloralhydrat,  namentlich  salzsäurehaltigem,  zusammengebracht, 
so  tritt  eine  rotviolette  Färbung  auf  (Jehn).  Durch  eine  sehr  geringe 
Menge  Salpetersäure  (50  Tropfen  Öl,  1 Tropfen  Salpetersäure)  färbt  es  sich 
allmählich  grün  bis  blaugrün.  Mit  dem  Alter  und  bei  längerer  Aufbewahrung 
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im  Licht  verliert  das  Pfefferminzöl  die  Fähigkeit,  jene  Farbenerscheinung 
hervorzurufen.  Versetzt  man  1 ccm  Eisessig  mit  5 Tropfen  Pfefferminzöl,  so 
tritt  bei  gelindem  Erwärmen  oder  nach  längerem  Stehen  an  der  Luft  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  eine  intensiv  blaue  Färbung  auf;  im  reflektierten 
Licht  ex-scheint  diese  Lösung  bluti-ot.  Japanisches  Pfefferminzöl  zeigt  diese 
durch  einen  in  dem  Pfefferminzöl  enthaltenen  flüchtigen,  lxicht  näher  be- 
kannten Stoff  verursachte  Reaktion  nicht  (Flückiger).  Gegen  Salicylsäure 
und  gegen  Carbolsäure  vei’hält  sich  das  Pfeffei'minzöl  in  ähnlicher  Weise. 
Wird  die  Lösung  von  1 ccm  Pfeffenninzöl  in  5 ccm  Alkohol  mit  0,5  g Zucker 
und  1 ccm  Salzsäure  erwännt,  so  tritt  eine  blaue,  violette  oder  blaugrüne 
Färbung  ein  (Ihl). 

Das  Pfefferminzöl  dient  als  innerliches  Arzneimittel,  sowie  zur  Herstel- 
lung von  Pfefferminztabletten,  von  Likören,  von  Zahn-  und  Riechmitteln  usw. 

Prüfung.  Die  meisten  Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung  des  Wertes 
eines  Pfefferminzöls  liefert  ein  Vergleich  des  daraus  dargestellten  Ölzuckers 
(s.  S.  1286)  bezüglich  des  Geruchs  und  Geschmacks  mit  Ölzucker,  welcher  aus 
einem  entsprechenden,  notorisch  echten  Öl  bereitet  wurde.  Einen  weiteren 
Anhalt  liefei’t  das  Außere,  das  spez.  Gew.  und  die  leichte  Löslichkeit  in 
Alkohol  von  90  Proz.  (1  : 1).  Jod  löst  sich  in  dem  echten  Öl  ohne  jede  Ein- 
wirkung  schnell  auf.  Über  die  allgemeinen  Prüfungsmethoden  s.  S.  1285  u.  f. 

Gutes,  nicht  von  Menthol  befreites  Pfeffenninzöl  kennzeichnet  sich  nach 
Schimmel  & Co.  durch  folgendes  Vei'halten:  Man  fülle  ein  trockenes 
Reagenzgläschen  fast  vollständig  mit  dem  zu  prüfenden  Pfeffenninzöl  und 
stelle  dasselbe  in  eine  aus  gleichen  Teilen  Schnee  und  Kochsalz  hei’gestellte 
Kältemischung.  Ist  das  Öl  rein,  so  wird  es  nach  10  bis  15  Minuten  dick 
und  undurchsichtig.  Fügt  man  hierauf  einige  Kriställchen  von  Menthol  zu, 
so  verwandelt  sich  das  Öl  in  kurzer  Zeit  in  eine  kiüstallinische  Masse.  Bleibt 
dagegen  das  Öl  oder  ein  Teil  davon  flüssig,  so  kann  man  annehmen,  daß  ein 
Teil  oder  der  Gesamtgehalt  von  Menthol  bereits  daraus  entfernt  ist. 

U m das  Menthol  im  Pfefferminzöl  annähernd  quantitativ  zu 
bestimmen,  kocht  man  nach  Power  und  Kleber  zur  Verseifung  der 
Mentholester  20  g desselben  mit  80  ccm  alkoholischer  Normal -Kalilauge  in 
einem  mit  Rückflußkühler  vei'sehenen  Kölbchen  eine  Stunde  lang  und  titriert 
nach  dem  Erkalten  die  nicht  verbrauchte  Kalilauge  mit  VsfNormal-Salzsäure, 
unter  Anwendung  von  Phenolphtalei'n  als  Indikator,  zurück  (s.  S.  683).  Jedes 
Cubikcentimeter  der  zur  Verseifung  gebrauchten  Normal-Kalilauge  entspricht 
0,156g  Menthol,  welches  als  Ester  in  dem  Pfefferminzöl  enthalten  war  ( E ). 

Das  verseifte  Pfefferminzöl  wird  hierauf  wiederholt  mit  viel  Wasser 
ausgewaschen,  dann  eine  Stunde  lang  mit  dem  gleichen  Volum  Essigsäui’e- 
anhydrid  und  2 g wasserfreien  Natriumacetats  in  einem  Kölbchen  gekocht, 
in  dessen  Öffnung  ein  als  Rückflußkühler  wirkendes  langes  Rohr  eiixgepaßt 
ist.  Nach  dem  Erkalten  wird  das  acetyliei-te  Öl  wiedei'holt  mit  Wasser  und 
verdünnter  Sodalösung  (1:20)  gewaschen,  alsdann,  nach  dem  vollständigen 
Entsäuern,  über  Chlorcalcium  getrocknet  und  filtriert.  8 bis  10  g (genau 
gewogen)  dieses  acetyliei’ten  Öls  werden  hierauf,  wie  oben  angegeben,  mit 
50  ccm  alkoholischer  Noiunal  - Kalilauge  verseift  und  das  liierzu  nicht  ver- 
brauchte Alkali  durch  Rücktitration  mit  l/2-Normal-Salzsäui-e  ermittelt. 

Da  jedes  für  letztere  Vei*seifung  verbrauchte  Cubikcentimeter  Normal- 
Kalilauge  0,156  g Menthol  bzw.  0,198  g Mentholacetat  entspi'icht,  so  muß,  um 
den  Pi-ozentgehalt  an  Menthol  in  dem  ursprünglichen  (nicht  acetylierten, 
aber  von  Estern  befreiten)  Öl  zu  ermitteln,  für  jedes  für  letztere  Verseifung 
vei-brauchte  Cubikcentimeter  Noi'mal -Kalilauge  0,042g  (0,198  — 0,156)  von 
der  Menge  des  angewendeten  acetylierten  Öls  in  Abzug  gebracht  werden. 
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Hätten  z.  B.  10  g acetylierten  Öls  30  ccm  Normal- Kalilauge  zur  Ver- 
seifung erfordert,  so  ergibt  sich  der  gesamte  Gehalt  (G)  an  Menthol  (frei, 
und  als  Ester  vorhanden)  als 


30  X 15,6 
10  — (30  X 0,042) 


= 53,5  Proz. 


Der  Gehalt  an  freiem  Menthol  würde  sich  alsdann  aus  der  Differenz  der 
Prozente  O und  der  Prozente  E (s.  oben)  ergeben. 

Die  Gegenwart  von  Erigeronöl  kennzeichnet  sich  im  Pfefferminzöl 
durch  den  weniger  feinen  Geruch  und  Geschmack  (s.  oben),  sowie  auch  durch 
die  Verminderung  der  Löslichkeit  in  Alkohol  von  70  Vol.-Proz.,  in  welchem 
sich  reines  Pfefferminzöl  1 : 5 auflöst.  Bei  Gegenwart  von  8 bis  13  Proz.  Eri- 
geronöl soll  nach  Vigier  und  Cloez  in  der  Kälte  durch  starke  Kalilauge 
eine  orangerote  Färbung  hervorgerufen  werden. 


Menthol:  C10H™.OH. 

Mentholum,  Links -Menthol,  Methyl-,  Isopropyl -Naphtenalkohol, 

Hexahydrothymol. 

Das  Menthol,  welches  der  Träger  des  Geruchs  und  des  kühlenden  Ge- 
schmacks des  Pfefferminzöls  ist,  wird  daraus,  besonders  aus  japanischem 
Pfefferminzöl,  durch  direktes  Auskristallisierenlassen  in  der  Kälte,  meist  nach 
vorhergegangenem  Abdestillieren  der  Terpene,  gewonnen.  Dasselbe  bildet 
farblose,  glänzende,  prismatische,  dem  hexagonalen  System  angehörende  Kri- 
stalle von  pfefferminzartigem  Geruch  und  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  438 
und  siedet  bei  212°.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol 
und  in  Äther.  Seine  alkoholische  Lösung  dreht  den  polarisierten  Lichtstrahl 
nach  links:  («]d  — — 50°  in  10  proz.  alkoholischer  Lösung.  Seiner  chemischen 
Natur  nach  ist  das  Menthol  ein  sekundärer  Alkohol  (s.  unten),  welcher  sich 
mit  sauerstoffhaltigen  Säuren  zu  zusammengesetzten  Äthern  verbindet.  Die 
Halogenverbindungen  des  Phosphors,  ebenso  die  Halogenwasserstoffsäuren 
führen  es  in  die  flüssigen  Verbindungen  C10H19Ol,  Cl0H19Br  und  ClüH19J 
über.  Mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  Chlorzink  destilliert,  mit  der  zwei- 
fachen Menge  KHSO4  6 bis  8 Stunden  lang  auf  180  bis  200u  erhitzt  oder 
mit  konzentrierter  Schwefelsäure  geschüttelt,  geht  das  Menthol  je  nach  den 
Versuchsbedingungen  in  rechts-  bzw.  linksdrehendes,  hei  165°  siedendes 
Menthen:  C10H18,  über.  Letztere  Verbindung,  welche  nicht  mehr  pfeffer- 
minzartig riecht,  liefert  hei  der  Behandlung  mit  Brom  ein  Di-  und  ein  j 
Tetrabromid:  C10H18Br2  und  C10H18Br4,  welche  heim  Erhitzen  Bromwasser- 
stoff und  ein  Terpen  C10H16  bzw.  Cymol:  C10H14,  liefern.  Durch  Einwirkung 
von  Amylnitrit  und  Salzsäure  (s.  S.  1308)  geht  das  Menthen  in  ein  bei  143° 
schmelzendes  Nitrosochlorid  : [C10H18  . NO  Cl]2,  über. 

Wird  das  Menthol  vorsichtig  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
oxydiert,  so  geht  es  in  seiner  Eigenschaft  als  sekundärer  Alkohol  in  ein 
Keton,  das  Menth  on:  C10H18O,  über,  welches  je  nach  den  Versuchsbedin-  J 
gungen  eine  linksdrehende,  rechtsdrehende  oder  optisch  inaktive  Flüssigkeit  I 
von  schwach  pfefferminzartigem  Geruch  bildet.  Durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure wird  hei  gewöhnlicher  Temperatur  das  naturelle  Links- Menthon  in 
Rechts-Menthon  (Rechts- Isomenthon)  verwandelt.  Das  Menthon  siedet  bei 
207°  und  hat  bei  20°  ein  spez.  Gew.  von  0,896.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  in  Chloroformlösung  geht  das  Menthon  in  das  hei  80°  schmelzende 
Dihrommenthon : C10H16Br2O,  über,  welches  durch  Abspaltung  von  2HBr 
in  Thymol:  C10H14O,  verwandelt  werden  kann.  In  seiner  Eigenschaft  als 
Keton  verbindet  sich  das  Menthon  mit  Hy-droxylamin  zu  Menthonoxim: 
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C10H18N  .OH.  Das  Rechts-Menthonoxim  ist  flüssig,  das  Links-Menthonoxim 
schmilzt  bei  58°;  durch  Reduktion  (Natrium  in  alkoholischer  Lösung)  gehen 
diese  Oxime  in  Rechts-  und  Links- Men  th  y 1 am  in  : C10 H19 . N IR,  über; 
stark  basische,  hei  205°  siedende  Flüssigkeiten.  Durch  Natriumamalgam  wird 
das  Links- Men  thon  wieder  in  Links -Menthol  verwandelt.  Da  sich  Links- 
Menthou  in  den  meisten  Pfefferminzölen  in  beträchtlicher  Menge  findet,  so 
lassen  sich  dieselben  an  Menthol  anreichern  und  hierdurch  im  Geruch  und 
im  Geschmack  verbessern,  wenn  man  deren  ätherische  Lösung  mit  Natrium 
und  wenig  Wasser  behandelt:  künstliches  Menthol. 

Neben  naturellem  Links-Menthol  wird  hierbei  auch  eine  kleine  Menge 
eines  schwach  rechtsdrehenden  Isomenthols:  C10H19.OH,  -welches  bei  78 
bis  81°  schmilzt,  gebildet.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Iso- 
menthol R echts-Isomenthon  : C10H18O  (E.  Beckmann). 

Künstliches  Menthol  wird  ferner  erhalten  bei  der  Reduktion  des 
Pulegons  (s.  S.  1362).  Auch  aus  Thymol:  C10H13.OH,  ist  dasselbe  ge- 
wonnen worden.  Wird  Thymol  bei  160°,  bei  Gegenwart  von  fein  verteiltem 
Nickel,  mit  Wasserstoff  behandelt,  so  wird  ein  Gemisch  von  isomeren  Hexa- 
hydrothymolen:  C10H19.OH,  Thymomentholen , gebildet  (Brunei). 
Aus  diesem  Gemisch  sind  von  Pickard  und  Littlebury  zwei  raeemische 
Thymomenthole  vom  Schmelzp.  25°  und  48  bis  50°  isoliert.  Aus  dem  Thyino- 
menthol  vom  Schmelzp.  25°  konnte  durch  Überführung  desselben  in  den 
sauren  Bernsteinsäureäther  bzw.  dessen  Cinchoninsalz  ein  Menthol  gewonnen 
werden,  welches  mit  dem  naturellen  Links-Menthol  identisch  ist. 

Wird  Natrium  in  ätherischer  Lösung  mit  Links-Menthon  in  Reaktion 
versetzt,  so  entstehen  gleiche  Moleküle  Menthonnatrium  und  Mentholnatrium : 

2 C10H18O  -f  2Na  = C10H17NaO  + Cl0H19NaO. 

Schüttelt  man  alsdann  die  ätherische  Lösung  dieser  Natriumverbindungen 
mit  Wasser,  so  werden  sie  derartig  zersetzt,  daß  in  dem  Äther  ein  Gemisch 
gleicher  Moleküle  Links-Menthon  und  Links-Menthol  verbleibt: 

C10H17NaO  -f  C10H19NaO  -f-  2H-iO  = C10H18O  -f-  C10H'°O  -f  2 NaO H. 

Wird  zu  der  wieder  entwässerten  ätherischen  Lösung  dann  von  neuem  die- 
selbe Menge  Natrium  zugefügt,  so  verwandelt  sich  zunächst  das  vorhandene 
Menthon  wieder  in  Mentholnatrium  und  Menthonnatrium.  Unterstützt  man 
jedoch  die  Einwirkung  des  Natriums  durch  Wärme,  so  wird  aus  dem  gleich- 
zeitig vorhandenen  Menthol  durch  das  noch  unverändert  gebliebene  Natrium 
Wasserstoff  entwickelt,  welcher  dann  das  Menthonnatrium  ebenfalls  in  Men- 
tholnatrium verwandelt : 

2 C10H20O  -f-  2 Na  = 2C10H19NaO  -f  2H 
C10  H17Na 0 -f  2H  = C10H19NaO. 

Auf  erneuten  Zusatz  von  Wasser  resultiert  dann  eine  ätherische  Lösung  von 
reinem  Links-Menthol. 

Mischungen  von  Menthon  mit  mindestens  dem  gleichen  Gewicht  Men- 
thol, wie  dieselben  in  den  zur  Verarbeitung  auf  Menthol  gelangenden  Pfeffer- 
minzölen häufig  vorliegeD,  lassen  sich  somit  auf  letztere  Weise  direkt  durch 
einmalige  Behandlung  mit  einer  theoretischen  Menge  von  Natrium  vollständig 
in  Menthol  verwandeln  (E.  Beckmann). 

Durch  Oxydation  mit  4 proz.  Kaliumpermanganatlösung  bei  gewöhnliehei 
Temperatur  geht  das  Menthon  in  /3-Methyladipinsäure : C'Hu’04,  über 
farblose,  bei  88  bis  89°  schmelzende  Kristalle. 

Isomer  mit  dem  Menthol  ist  das  flüssige  Tetrahydrocarveol:  C10H19 
• OH  (s.  S.  1100),  Carvomenthol,  welches,  je  nachdem  es  aus  d-  oder 
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1-Carvon  dargestellt  ist,  rechts-  bzw.  linksdrehend  ist.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  geht  das  Carvomenthol  in  das  ent- 
sprechende ketonartige,  mit  dem  Menthon  isomere  Ca  rvo  ment  hon:  C10H13O, 
Tetrahydrocarvon,  über.  Das  Carvomenthon  ist  eine  schwach  kümmel- 
artig riechende  Flüssigkeit,  die  bei  222  bis  223°  siedet. 

Das  Menthon  steht  zu  dem  Menthol  in  derselben  Beziehung  wie  der 
Laurineencampher  zum  Borneocamplier,  nämlich  in  der  eines  Ketons  zum 
sekundären  Alkohol : 


CH.CH3 

H*c/^0H‘ 

H2C^  CH.  OH 

CH.C3H7 

Menthol 


CH  . CH3 
H^C^CH.OH 
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CH . C3H7 
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CH  . CH3 
H^c/^CH2 

H2C^  CO 

CH  . C3H7 
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CH.CH3 
H*C/X|C  H2 

HSC^CH 

C . C3Hr 
Menthen. 


Das  aus  amerikanischem  Pfefferminzöl,  besonders  von  A.  M.  Todd  in 
Nottawa,  gewonnene  Menthol  wird  auch  als  Pipmenthol  bezeichnet. 

Chlormethyl-Menthyläther:  C10H19 . 0 CH2 CI,  Forman,  soll  durch 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Menthol  unter  Mitwirkung  von  Chlor- 
wasserstoffgas entstehen  (Wedekind).  Farbloses,  an  der  Luft  schwach 
rauchendes  Öl,  welches  bei  160  bis  162°  (16  mm  Druck)  siedet  und  durch  die 
Feuchtigkeit  der  Luft  in  Menthol,  Formaldehyd  und  HCl  zerfällt.  Dient  zur 
Herstellung  von  Form  an  watte  und  des  Menthoforms,  eines  Gemisches 
aus  Vaselinöl  und  Chlormethyl-Menthyläther. 

Von  den  Estern  des  Menthols  kommen  der  Essigsäure-  und  der  Iso- 
valeriansäure-Menthyläther  im  Pfefferminzöl  vor.  Künstlich  werden 
dieselben  erhalten  durch  Erhitzen  des  Menthols  mit  den  betreffenden  Säuren 
bei  Gegenwai’t  einer  geringen  Menge  einer  Mineralsäure,  oder  durch  Ein- 
wirkung der  Säurechloride  oder  Anhydride  auf  Menthol. 

Ameisensäure-Menthyläther  : C10H19 . OCOH,  siedet  bei  98°;  Essig- 
säure - Menthyläther:  C10H19 . O C2H30 , bei  108°;  Iso valeriansäure- 
Menthy läther : C‘°H19 . 0C5H90,  Yalidol,  bei  140°  (15mm  Druck).  Der 
Glycolsäure- Menthyläther:  C10H19 . 0C2H302,  Mentholgly  colat,  ist 
ein  farbloses  Öl,  ebenso  der  als  Coryfin  arzneilich  empfohlene  Äthyl- 
glycolsäure-Menthyläther:  C10H19 . 0C2H2(C2H5)02,  und  der  als  Sali- 
meilthol  empfohlene  Salicy lsäure-Menthy läther.  Der  Camphersäure- 
Menthyläther,  Mentliy lcamphorat,  soll  eine  kristallinische,  bei  86° 
schmelzende  Masse  bilden.  Ben  zoes äure -Menthy läth er : C10H19.  OC'H^O, 
bildet  farblose,  bei  54,5°  schmelzende  Kristalle. 

Menthyl carbonat:  C 0 (O  . C10  H19)2,  durch  Einwirkung  von  CO  CP  auf 
Mentholnatrium  in  Toluollösung  dargestellt,  kristallisiert  in  glänzenden,  bei 
105°  schmelzenden  Blättchen. 

Mentholurethan:  NH2— CO  . OC10H19,  durch  Einwirkung  von  Am- 
moniak auf  Mentholäthylcarbonat:  C'°H19.  O . CO— OC2H5,  darstellbar,  bildet 
rhombische,  bei  165°  schmelzende  Prismen. 

Hechts-Menthol:  C,0H19.OH,  wird  bei  der  Deduktion  eines  in  dem 
Buccoblätteröl  enthaltenen  linksdrehenden  Menthons:  Cl0H19O,  durch  Natrium 
in  siedendem  Methylalkohol  erhalten.  Blätterige,  mentholartig  riechende,  bei 
38,5  bis  39°  schmelzende  Kristalle;  [«]j>  = -f-32°37'  (Kondakow). 

Das  Buccobl ätter  - Menthon  ist  im  Geruch  dem  gewöhnlichen  Menthon 
ähnlich;  es  siedet  bei  208,5  bis  209,5°  und  zeigt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von 
0,9004.  [(']D  = — 
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Inaktives  Menthol:  C10Hl9.OH,  wird  durch  Reduktion  des  Dios- 
plienols  (s.  dort)  mit  Natrium  in  siedendem  Äthylalkohol  erhalten.  Dickes, 
nach  Menthol  riechendes  Öl  vom  spez.  Gew.  0,9052  bei  20°,  welches  bei  — 10° 
glasartig  erstarrt  (Kondakow). 

Ein  bei  49  bis  50°  schmelzendes  inaktives  Menthol  ist  von  Beck- 
mann durch  Erhitzen  von  Phenyl-Menthylurethan  mit  Natriumäthylatlüsung 
auf  150°  erhalten. 

Die  Reinheit  des  zur  Herstellung  der  „Migränestifte“  verwendeten 
Menthols  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  den  Geiuch,  die  Flüchtigkeit,  den 
Schmelzpunkt,  den  Siedepunkt  und  die  neutrale  Reaktion.  Thymol  würde 
durch  das  Verhalten  seiner  Sulfosäure  gegen  Eisenchlorid,  sowie  durch  seine 
sonstigen  Reaktionen  (s.  S.  1097)  leicht  nachweisbar  sein. 

Krausemilizöl,  Oleum  Menthae  crispae.  Die  krausblätterigen  Formen 
der  Minze,  besonders  die  Blätter  von  Mentha  crispa , einer  Kulturform  von 
Mentha  aquatica,  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  1,4  Proz. 
eines  ätherischen  Öls,  welches  in  physikalischer  und  in  chemischer  Beziehung 
sich  wesentlich  von  dem  der  Mentha  piperita  unterscheidet.  Es  bildet  ein 
blaßgelbes  oder  grünlichgelbes,  dünnflüssiges,  stark  linksdrehendes  Liquidum: 
[ aD ] = — 50°,  von  eigenartigem  Geruch  und  brennendem,  aromatischem 
Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15°  zwischen  0,920  und  0,940,  ge- 
wöhnlich beträgt  es  0,925.  Es  löst  sich  in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem 
Mengenverhältnis.  Das  Krauseminzöl  enthält  30  bis  50  Proz.  Links-Carvon: 
Cl0H14O  (s.  S.  11 01).  Außer  Carvon  enthält  es  linksdrehende  Terpene,  an- 
scheinend Links-Limonen  und  Links- Pin en  (Power). 

Gegen  wenig  Salpetersäure  und  gegen  Eisessig  verhält  sich  das  Krause- 
minzöl ähnlich  wie  das  Pfefferminzöl,  s.  S.  1356. 

Das  Krauseminzöl  findet  als  äußerliches  Arzneimittel  eine  beschränkte 
arzneiliche  Anwendung. 

Die  Reinheit  des  Krauseminzöls  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  das  spez. 
Gew.,  den  Geruch  und  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz. 

Das  ätherische  Öl  der  Mentha  viridis,  welche  in  England  und  Amerika 
unter  dem  Namen  Spearmint  angebaut  wird,  enthält  ebenfalls  Links-Carvon: 
C10H14O.  Auch  in  seinen  sonstigen  Eigenschaften  zeigt  es  eine  große  Über- 
einstimmung mit  dem  Krauseminzöl. 

Das  an  Bergamott-  und  Lavendelöl  im  Geruch  erinnernde  Öl  von  Mentha 
citrata  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,889  bei  15°.  Dasselbe  enthält  11  Proz.  Linalyl- 
acetat:  C10H17  . O C'2H‘0  (Schimmel  & Co.). 

Das  schwach  linksdrehende  ätherische  Öl  der  Mentha  aquatica  (Ausbeute 
0,34  Proz.)  besitzt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,880;  das  der  Mentha  arvensis 
von  0,857  bei  15°;  das  der  Mentha  canadensis  von  0,943  bei  15°  (Schimmel 
& Co.).  Das  russische  Krauseminzöl  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,883  bis 
0,885.  Dasselbe  zeigt  nur  einen  schwachen  Krauseminzgeruch.  Es  enthält 
nur  5 bis  10  Proz.  Links-Carvon,  dagegen  50  bis  60  Proz.  Links-Linalool : 
C*°H1/.OH,  sowie  20  Proz.  Cineol:  C10H18O  (Schimmel  & Co.). 

Calaminthaöl  aus  dem  Kraut  von  Calamintha  Nepetä  enthält  Links- 
Pinen:  ClnHlh,  und  ein  bei  208  bis  209°  siedendes  Keton,  das  Cala- 
mmthon:  C10H16O,  welches  bei  der  Reduktion  Menthon  und  Menthol  liefert 
(Genvresse). 

Das  Poleyöl,  Oleum  Menthae  Pidegii,  welches  durch  Destillation  der 
Blätter  von  Mentha  Pulegium  gewonnen  wird , ist  ein  farbloses  oder  blaßgelb- 
liches, pfefferminzartig  riechendes  und  schmeckendes,  rechtsdrehendes  Liqui- 
dum. [o]j)  = -f~  17  bis  23°,  von  0,930  bis  0,950  spez.  Gew.  bei  15°.  Es  löst 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  qr 
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Poleyöl. 


sich  in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Mengenverhältnis.  Dasselbe  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  Terpenen  mit  etwa  80  Proz.  Pulegon:  Ch'H1IjO 
(Beckmann,  Pleissner).  Nach  Tetry  enthält  das  Poleyöl  außer  Pulegon 
noch  Menthon:  C10H18O,  Menthol:  CluH19.OH,  und  geringe  Mengen  von 
Links-Limonen:  C10H16,  und  Dipenten:  C1(,Hlb. 

Das  Pulegon:  Cl0HI6O,  welches  auch  in  dem  ätherischen  Öl  von 
Mentha  canadensis,  lledeoma  pulegioides , Pycnanthemum  lanceolatum,  Origanum 
Dictamnus  usw.  vorkommt,  ist  ein  rechtsdrehendes,  hei  221  bis  222°  siedendes 
Liquidum  von  Ketoncharakter.  Spez.  Gew.  0,9323  bei  20°.  Mit  Hydroxyl- 
amin verbindet  es  sich  zu  dem  in  farblosen,  hei  118  bis  119"  schmelzenden 
Nadeln  kristallisierenden  Oxim  C'“H16:N.OH.  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat liefert  es  Aceton  und  ß-Methyladipinsäure : C/H1204  (s.  S 1359). 
Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  geht  das  Pulegon,  je 
nach  den  Versuchsbedingungen,  inPulegol:  C10H17.OH,  Links- Menthon : 
C10H18O,  und  Links  - Menthol:  C10H19  . OH,  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  250°  oder  durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
wird  das  Pulegon  in  Aceton  und  Methylhexan on : C7H120,  ein  bei  169" 
siedendes  ringförmiges  Keton,  gespalten  (Wallach). 

Künstlich  läßt  sich  das  Pulegon  erhalten,  indem  man  durch  Konden- 
sation von  Citronellal  (s.  S.  1303)  und  Essigsäureanhydrid  zunächst  Isopule- 
gol:  C10H17  . OH,  darstellt,  letzteres  zu  Isopulegon:  C'"HlbO,  oxydiert  und 
dieses  längere  Zeit  mit  Barytwasser  schüttelt  (Tie mann). 
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Von  Poleyöl en  finden  sicli  vier  Sorten  im  Handel,  die  als  französi- 
sches, algerisches,  amerikanisches  und  spanisches  unterschieden 
werden.  Bezüglich  der  Qualität  scheint  letzterem  der  Vorzug  zu  gebühren. 
Über  die  Herkunft  der  einzelnen  Sorten  ist  in  botanischer  Beziehung  wenig 
bekannt.  Nach  E.  Kremers  scheint  es  sich  im  wesentlichen  um  drei 
Pflanzengattungen  zu  handeln,  die  das  Poleyöl  des  Handels  liefern : 

1.  Pulegium  micranthum,  in  den  russischen  Steppen  heimisch,  liefeit  ein 
ätherisches  Öl  von  0,932  spez.  Gew.,  welches  bei  202"  zu  sieden  beginnt  und 
bei  207°  konstant  siedet;  2.  Mentha  pulegium , in  Europa  .verbreitet,  gibt  ein 
Öl  vom  spez.  Gew.  0,937,  und  3.  Hedeoma  pulegioides , in  den  Vereinigten 
Staaten  und  in  Canada  heimisch,  gibt  ein  zwischen  150  und  250"  siedendes 
Öl  vom  spez.  Gew.  0,930  bis  0,940.  Dasselbe  enthält  24  Proz.  Pulegon: 
C10H16O,  8 Proz.  Methylh  exanon : C/H120  (s.  oben),  etwa  50  Proz.  Links- 
Menthon  und  Rechts-Iso  menthon : C10H1BO,  sowie  Spuren  von  Ameisen- 
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Melisse nöl,  Salbeiöl,  Basilicumöl,  Ivaöl. 

säure,  Essigsäure,  Octylsäure,  Decylsäure,  Salicylsäure  und  anderen  Stoffen 
(Barrowclif  f). 

Das  rektifizierte  spanische  Poleyöl  bat  ein  spez.  Gew.  von  0,945  bei 
15°;  es  siedet  zwischen  180  und  230°.  Zwischen  220  und  230°  gehen  etwa 
80  Proz.  davon  über  (Schimmel). 

Das  Melissenöl,  Oleum  Melissae,  ist  in  geringer  Menge  (0,1  Proz.)  in  dem 
blühenden  Kraut  von  Melissa  officinalis  enthalten.  Es  ist  ein  blaßgelbliches 
Liquidum  von  angenehm  citronenartigem  Geruch  und  brennend  aromatischem 
Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  12°  0,894.  Es  löst  sich  in  Alkohol 
von  90  Proz.  in  jedem  Mengenverhältnis.  Außer  Terpenen  enthält  es  Ci- 
tronellaldeliy  d : C10H18O,  und  Citral:  C10H16O.  Das  Melissenöl  des 
Handels  ist  meist  kein  reines  Produkt,  sondern  ein  über  Melissenkraut  destil- 
liertes Citronenöl  oder  Citronellaöl  (Schimmel  & Co.). 

Das  Bergmelissenöl  von  Melissa  Oalamintha  hat  ein  spez.  Gew.  von 
0,877  bei  15°. 

Salbeiöl,  Oleum  Salviae,  aus  dem  blühenden  Kraut  von  Salvia  offici- 
nalis dargestellt  (Ausbeute  1,5  Proz.),  bildet  ein  grünlichgelbes  Liquidum  von 
angenehmem,  eigenartigem  Geruch  und  aromatischem,  etwas  scharfem  Ge- 
schmack. Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei  15°  zwischen  0,915  und  0,925.  Rechts- 
drehend. In  Alkohol  von  90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenverhältnis. 
Dasselbe  enthält  Pinen:  C10Hlli,  Cineol:  C10H18O,  Thujon:  C10HlöO  (Sal- 
viol),  ein  gegen  260°  siedendes  Sesquiterpen  der  Eormel  Cl5H24,  sowie  einen 
kristallisierbaren,  aus  Borneol:  C10H18O,  und  Laurineencampher : Cl0Ii16O, 
bestehenden  Bestandteil  (Muir,  Wallach,  Schimmel  & Co.).  Seyler  iso- 
lierte aus  Salbeiöl  auch  eine  geringe  Menge  eines  bei  142  bis  145°  siedenden 
Kohlenwasserstoffs,  Salven:  C10H18. 

Das  Öl  von  Salvia  sclarea,  Muskatellersalbei,  enthält  größere  Mengen 
von  Estern  des  Linalools:  C10H17.OH  (Roure-Bertrand  Fils). 

Das  Basilicumöl,  aus  dem  frischen,  blühenden  Kraut  von  Ocimum 
Basilicum  (0,03  Proz.)  darstellbar,  ist  ein  gelblichgrünes,  eigenartig  riechendes 
Liquidum  von  0,908  bis  0,928  spez.  Gew.  bei  15°.  Das  trockene  Basilicum- 
kraut  liefert  1,5  Proz.  Öl.  Nach  Bonast  re  soll  es  beim  Aufbewahren  fast 
ganz  zu  einem  kristallisierbaren  Hydrat  C10H16  -f  3H20  erstarren,  welches 
vielleicht  identisch  ist  mit  dem  Terpinhydrat.  Bertram  und  Wal  bäum 
fanden  im  deutschen  Basilicumöl  Cineol:  C10H18O,  Estragol:  C10H12O, 
und  Linalool:  C10HutO,  im  Basilicumöl  von  Röunion  Rechts  - Pinen : 
C10H16,  Cineol:  C10H18O,  Campher:  C10H16O,  und  Estragol:  C10H12O. 
Das  javanische  Basilicumöl  zeigt  ein  spez.  Gew.  von  0,962  bei  14°.  Das- 
selbe enthält  Estragol:  C10H12O,  Eugenol:  C10H12O2  (30  bis  46  Proz.),  und 
Ocimen:  C10H1B,  vom  Siedep.  73  bis  74°  (21mm  Druck)  und  spez.  Gew.  0,801 
bei  15°  (van  Romburgh). 

Das-  Öl  von  Ocimum  viride  (0,35  Proz.)  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,912 
bei  15".  Es  enthält  32  Proz.  Thymol:  C10HHO,  40  Proz.  Terpenalkohole 
C1UH17  . OH  und  Terpene. 

Ivaöl,  durch  Destillation  des  vor  der  Blüte  gesammelten  Krautes  von 
Achillea  moschata  darstellbar  (Ausbeute  0,4  Proz.),  ist  ein  bläulichgrünes 
Liquidum  von  eigentümlichem,  angenehmem  Geruch  und  einem  an  Pfeffer- 
minz erinnernden  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,9346.  Die 
Hauptmenge  desselben  destilliert  zwischen  180  und  210°  über.  Es  besteht  im 
wesentlichen  aus  gelb  gefärbtem,  flüssigem  Ivaöl:  C12H20O,  gemengt  mit 
Cineol:  C10H18O,  und  anderen  sauerstoffhaltigen  Stoffen  (v.  Planta, 
Schimmel  & Co.). 
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Schafgarbenöl,  Thujaöl. 

Schafgarbeilöl.  Das  ätherische  Öl  von  Achülea  millefolium  (Ausbeute 
0,05  bis  0,12  Proz.)  ist  ein  blau  gefärbtes  Liquidum  von  0,910  bis  0,920  (nach 
Sievers  0,879  bis  0,895)  spez.  Gew.  bei  15";  blau  gefärbt  ist  auch  das 
ätherische  Öl  von  Achülea  coronopifolia , dessen  spez.  Gew.  0,924  bei  15° 
beträgt.  Das  Schafgarbenöl  enthält  Cineol:  C10H1BO,  und  Borny lacetat: 
01° jfU  . OC*HaO  (Schimmel  & Co.,  Sievers). 

Das  Öl  von  Achülea  nohilis  ist  von  grühlichgelber  Fai-be.  Spez.  Gew. 
0,936  bei  15°.  Dasselbe  destilliert  zwischen  170  und  265°  über.  Es  ent- 
hält Terpene,  Borneol:  C10H18O,  Borneolester,  einen  nach  Linalool  riechen- 
den, bei  197  bis  201°  siedenden  Alkohol  C'°H17.OH  und  ein  blaugrün  ge- 
färbtes, bei  248  bis  265°  siedendes  Öl  (C10H1BO)n  — Echtermeier. 

Thujaöl  ist  in  den  Blättern  und  Zweigspitzen  von  Thuja  occidentalis 
(etwa  1 Proz.)  enthalten.  Es  ist  ein  farbloses  oder  grünlichgelbes,  scharf 
campherartig  riechendes  und  schmeckendes  Liquidum  von  0,918  spez.  Gew. 
bei  15°.  Es  siedet  im  wesentlichen  zwischen  180  und  210°  . In  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich.  Es  besteht  aus  10  Proz.  Rechts-Pinen:  C10 H1*’,  60  bis 
70  Proz.  Links-Fenchon:  C10H16O,  vom  Siedep.  192  bis  194°  und  20  bis 
30  Proz.  «-Thujon:  C10HlbO  (Jahns,  Wallach). 

Das  Links-Fenchon  ist  dem  Rechts -Fenchon  (s.  S.  1343)  bis  auf  das 
Drehungsvermögen  sehr  ähnlich.  Hydi’oxylamin  führt  das  1 -Fenchon  in  ein 
bei  164°  schmelzendes  1 - Fenchonoxim  : CluHlt' : N . OH,  Natrium  (in  alko- 
holischer Lösung)  in  Rech t s -F e n chy  1 al k ohol : C10H17.OH,  vom  Sclimelzp. 
45°  über. 

Thujon:  C10H16O  (Salviol,  Tanacetol,  Absinthol,  s.  S.  1362)  findet 
sich  im  Salbei-,  Thuja-,  Wermut-  und  Rainfarnöl,  sowie  im  Öl  von  Artemisia 
Barellieri.  Das  Thujon  ist  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Liquidum  von 
Ketoncharakter,  welches  gegen  200°  siedet.  Spez.  Gew.  0,9126  bei  20°.  Mit 
NaHSOa  liefert  es  eine  kristallisierbare  Verbindung,  mit  Hilfe  deren  es  aus 
den  betreffenden  Ölen  isoliert  werden  kann.  Durch  24stündiges  Erhitzen  auf 
280°  geht  das  Thujon  in  das  damit  isomere  Carvotan  aceton : C10H16O, 
über,  eine  kümmelartig  riechende,  bei  228°  siedende  Flüssigkeit,  welche  dem 
Dihydrocarvon L)  und  dem  Carvenon1)  nahesteht.  Durch  Reduktion  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Thujon  in  den  sekundären 
Thujylalkohol:  C10H17  . OH,  vom  Siedep.  92,5°  bei  13  mm  Druck  ver- 
wandelt. Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Kaliumpermanganatlösung  wird 
das  Thujon  in  zwei  isomere  Ketonsäuren,  «-  und  ß- T huj  aketon car bon- 
säure: C10H16Oa  (Tanacetketocarbonsäuren),  vom  Schmelzp.  74  und  78° 
übergeführt.  Beim  Erhitzen  geht  die  «-Säure  in  die  ß-  Säure  über.  Brom 
verwandelt  diese  Ketonsäuren  in  alkoholischer  Lösung  in  Tanaceton- 
dicarbonsäure:  C9H1404-  (s.  S.  1334)  — Wallach,  Semmler  — . 

Die  als  „Thujon“  bezeichneten  Ketone  C10H16O  sind  nicht  einheitlicher 
Natur;  dieselben  lassen  sich  mit  Hilfe  von  Semicarbazid  in  «-  und  ß-  Thujon 


!)  Dihydrocarvon:  Cl0H16O,  wird  durch  Reduktion  mit  Zink  und  Essigsäure 
aus  Carvon  (s.  S.  1100)  erhalten;  nach  Menthon  und  Carvon  riechendes  Keton  vom 
Siedep.  221  bis  222°.  Dasselbe  ist,  aus  d-Carvon  dargestellt,  linksdreliend,  aus 
1-Carvon  bereitet,  rechtsdrehend.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  das  Dihydrocarvon  in  ein  isomeres,  bei  232  bis  233"  siedendes  Keton,  das 
Carvenon:  C10H1GO,  verwandelt,  welches  bei  der  Oxydation  mit  Eisenchlorid  Car- 
vacrol:  C10Hl3.OH  (s.  S.  1101),  liefert. 

Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  feucht  ätherischer  Lösung  gehen  Dihydro- 
carvon, Carvenon  und  Carvotanaccton  in  Carvomenthol : ClüH19.OH  (siehe 
S.  1360),  über. 
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zerlegen.  «-Thujon  ist  linksdrehend;  sein  Oxirn  ist  flüssig.  Durch  Er- 
wärmen mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  es  in  /3-Thujon  über.  Das  ß- Thujon 
ist  rechtsdrehend;  sein  Oxim:  C10H'b  : N . OH,  schmilzt  bei  54°. 

Das  Thujaöl  enthält  im  wesentlichen  «-Thujon , das  Rainfarnöl  haupt- 
sächlich ß-Thujon,  das  Salbei-,  Wermut-  und  Artemisiaöl  ein  Gemisch  von 
«-  und  ß-Thujon  (Wallach). 

Isothujon:  ClüH160,  entsteht  aus  Thujon  beim  Erwärmen  mit  alko- 
holischer Schwefelsäure.  Dasselbe  siedet  bei  231°.  Durch  Reduktion  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wird  es  in  flüssiges  Thujamenthol: 
C'°H19.  OH,  verwandelt;  Siedep.  211  bis  212°.  Das  Oxim  des  Isothujons : 
C10  H16 : N . OH,  schmilzt  bei  119  bis  120°. 

Thujen:  C10H1C  (Tanaceten),  wird  als  «-  und  /3-Thujen  bei  tx-ockener 
Destillation  des  Xanthogensäureesters  des  Thujylalkohols  erhalten.  Anfäng- 
lich geht  linksdrehendes,  bei  151  bis  152,5°  siedendes  «-Thujen,  am  Schluß 
rechtsdrehendes,  bei  150  bis  151°  siedendes  ^-Thujen  über  (Tschugaef f). 
Ein  bei  170  bis  172°  siedendes  Isothujen:  C10Hlb,  wird  durch  Destillation 
des  Thuj  on aminhy  d rochlorids  : C1UH17  .NH2,  H CI,  des  Reduktionsprodukts 
des  ß-Thujonoxims,  erhalten. 

Buccoblätteröl.  Die  runden  Buccoblätter  ( Barosma  bet-ulina ) liefern 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  1 Proz.  äthei-ischen  Öls.  Dasselbe 
enthält  Limonen  und  Dipenten,  sowie  etwa  20  Proz.  des  in  Natronlauge 
löslichen  Diosphenols:  C1JH1B0‘2,  Oxycampher,  und  etwa  70  Proz.  eines 
linksdi-ehenden  Menthons:  C10H‘8O  (s.  S.  1360). 

Das  Diosphenol,  Buccocampher,  ist  nach  Sem  ml  er  und  Mc.  Kenzie 
ein  optisch  inaktiver  Ketonalkohol  von  nachstehender  Konstitution.  Dasselbe 

CH.C3H7 

H2c/\o 

IRC.  ^C.OH 
C.CH3 

kristallisiert  in  farblosen,  sublimierbaren,  bei  83  bis  84°  schmelzenden  Pi'ismen 
von  pfefferminzartigem  Geruch.  Es  siedet  unter  teilweiser  Zei-setzung  bei 
233°.  Eisenchloridlösung  wird  durch  Diosphenol  grün  gefärbt.  Dasselbe 
wirkt  i*eduziei-end.  Durch  Erhitzen  mit  konzentriei’ter  Salzsäure  auf  150  bis 
180°  wird  das  Diosphenol  in  Thymol:  C10II13.OH,  vei’wandelt. 

Synthetisch  ist  das  Diosphenol  erhalten,  indem  Menthon:  C10HlöO,  durch 
Erhitzen  mit  Natrium  und  Amylformiat  in  Oxymethylenmenthon : C10H16O 
= CH.  OH,  verwandelt,  und  dieses  mit  Ozon,  bei  Gegenwart  von  Wasser, 
oxydiert  wird.  Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wird 
das  Diosphenol  in  inaktives  Menthon:  Ci0H18O,  und  in  ein  Glycol:  C10H20O‘2, 
verwandelt.  Durch  Oxydation  mit  KMnO4  geht  dieses  Glycol  in  die  bei  104° 
schmelzende  Isopropyl - Methyladipinsäure:  C4H6(C3Hr)(CH3)(CO . OH)2, 
über.  Durch  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Diosphenol  in 
die  bei  94"  schmelzende  Diolsäure:  C10HI8O3,  übergeführt.  Mit  Hydroxyl- 
amin liefert  das  Diosphenol  ein  bei  125°  schmelzendes  Oxim:  C10H1BO:N.OH 
(Flückiger,  Spica,  Shimoyama,  Kondakow,  Semmler,  Mc.  Kenzie). 

Dem  Buccoblätteröl  ähnlich  ist  das  aus  den  Blättenx  von  Diosma  oder 
Barosma  crenulata  und  serratifoUa  darstellbare  äthei'ische  Öl. 

Patcliouliöl.  Aus  den  Blättern  und  Zweigen  von  Pogostemon  Patchouli 
■werden  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  etwa  lV2  bis  4 Proz.  eines 
dickflüssigen,  gelblichbraunen,  durchdi'ingend  l'iechenden,  linksdrehenden  Öls 
von  0,947  bis  0,976  spez.  Gew.  bei  15°  gewonnen.  Dasselbe  besteht  im  wesent- 
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liehen  aus  Sesquiterpenen : C15H24,  vom  Siedep.  264  bis  265°  und  273  bis  274° 
(40  bis  45  Proz.),  sowie  zu  etwa  50  Proz.  aus  einem  in  der  Kälte  sich  ab- 
scheidenden Stearopten  : Cl5H260,  Patchoulicampher.  Letzterer  kristalli- 
siert in  hexagonalen,  bei  56°  schmelzenden,  stark  linksdrehenden  Prismen, 
welche  durch  Chlorzink,  Wasserstoff  usw.  in  einen  flüssigen,  bei  254  bis  255° 
siedenden  Kohlenwasserstoff  C1!>H24  — Patchoulen  — verwandelt  werden. 
Die  höchstsiedenden  Anteile  des  Patchouliöls  enthalten  Sesquiterpene  und 
einen  blau  gefärbten  Bestandteil  (s.  Chamillenöl)  — Wallach,  v.  Soden, 
Bojahn  — . 

Schimmel  & Co.  isolierten  aus  Patchouliöl  auch  geringe  Mengen  von 
Benzaldehyd,  Zimtaldelij'd,  Eugenol:  C10HI2O'2,  eines  Alkohols  und 
eines  Ketons,  sowie  einer  Base  C14H23NO,  deren  Hydrochlorid  bei  148°,  deren 
Platindoppelsalz  bei  175°  schmolz. 

Das  Patchouliöl  dient  zur  Herstellung  von  Parfüms. 

Dem  Patchouliöl  ähnelt  im  Geruch  das  Dilemblätteröl  (Java).  Es 
ist  ein  gelblichgrünes,  ziemlich  dickflüssiges  Öl,  welches  bei  250  bis  300° 
siedet;  spez.  Gew.  0,960  (Schimmel  & Co.). 

Maticoöl.  Das  aus  den  Maticoblättern  gewonnene  ätherische  Öl  zeigt 
je  nach  der  Art  der  verwendeten  Blätter  sehr  verschiedene  Eigenschaften. 
Das  aus  den  Blättern  von  Piper  angustifolium  dargestellte  Öl  (2,4  Proz.)  ist 
ein  dickflüssiges,  blaßgrünes,  stark  riechendes,  campherartig  schmeckendes, 
schwach  rechtsdrehendes  Liquidum  vom  spez.  Gew.  0,93  bis  1,06.  Der  größte 
Teil  des  Öls  geht  bei  200°  über.  Beim  Abkühlen  des  Öls,  ebenso  aus  dem 
Kückstand,  scheiden  sich  hexagonale,  bei  94°  schmelzende  Kristalle  von 
Maticocampher:  C12H'20O,  nach  H.  Thoms  Cl5H'260,  aus.  Konzentrierte 
Salzsäure  ruft  eine  violette,  dann  blaue  und  endlich  grüne  Färbung  hervor. 
Durch  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  wird  derselbe  zunächst  gelb,  dann 
grün  und  endlich  schön  blau  gefärbt  (Kügler,  Elückiger). 

Das  Maticoöl  von  Piper  camphoriferum  C.  D.  C.  (1,11  Proz.)  hat  ein  spez. 
Gew.  von  0,950  bei  20°;  rechtsdrehend.  Dasselbe  enthält  neben  Terpenen, 
Phenolen  und  anderen  Stoffen  im  wesentlichen  Laurineencamp  her: 
C10H16O,  Borneocampher : C10H1RO,  und  einen  Terpenalkohol:  C15H240 
(H.  Thoms). 

Das  Maticoöl  von  Piper  lineatum  R.  und  P.  (0,44  Proz.)  hat  ein  spez. 
Gew.  von  0,958  bei  20°;  rechtsdrehend.  Dasselbe  besteht  zum  beträchtlichen 
Teil  aus  Sesquiterpenen.  Das  Maticoöl  von  Piper  angustifolium  var.  Ossanum 
(0,875  Proz.)  scheint  Laurineencampher  und  Borneocampher  zu  enthalten. 

Das  Maticoöl  von  Piper  acutifolium  var.  subverbascifolium , Blatt basis 
ungleich  (0,8  Proz.),  hat  ein  spez.  Gew.  von  1,10  bei  20°;  sehr  schwach  rechts- 
drehend. Dasselbe  enthält  Pinen :.  C10H18,  sowie  in  größerer  Menge  Dill  - 
Apiol:  C12H1404  (s.  dort)  und  Sesquiterpen : C15H'24.  Das  Öl  derselben  Spezies, 
Blattbasis  herzförmig  (0,8  Proz.),  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,939  bei  20°.  Das- 
selbe enthält  neben  kleinen  Mengen  von  Phenolen  und  Säuren  Pinen:  C1"HU>, 
einen  Terpenalkohol:  CinH"’0  (Siedep.  118°  bei  11  mm  Druck),  Dill-Apiol. 
C12H140\  und  etwa  55  Proz.  Sesquiterpen:  C15H24  (Siedep.  133,5°  bei  11mm 
Druck)  — H.  Th o m s. 

Einige  Arten  von  Maticoblättern  enthalten  auch  Asaron:  C12H1803, 
und  Apiol:  C1-2H1404  (s.  dort). 

Gaultheriaöl,  Wintergrünöl,  Oleum  Oaultheriae , ist  in  allen  Teilen, 
besonders  in  den  Blättern  (2  Proz.)  und  den  Blüten  der  in  Nordamerika 
(New-Jersey)  heimischen  Ericacee  Oaultheria  procumbens  enthalten.  Es  ist 
ein  farbloses,  allmählich  rötlich  werdendes,  schwach  linksdrehendes,  dick- 
flüssiges Öl  von  eigentümlichem,  angenehmem  Geruch.  Sein  spez.  Gew. 
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beträgt  bei  15°  1,177.  Es  ist  eins  der  spezifisch  schwersten  ätherischen  Öle. 
Das  Gaultheriaöl  besteht  nach  Cahours  und  Procter  aus  lOProz.  eines  bei 
160°  siedenden  Terpens  C10H10  (Gaultlierylen)  und  aus  90  Proz.  und  mehr 
Salicylsäure  - Methyläther  (s.  S.  1180).  Power  und  Kleber  fanden  in  dem 
Gaultlieriaöl  99  Proz.  Salicylsäure-Methyläther ; der  Pest  enthielt  eine  geringe 
Menge  eines  bei  65,5°  schmelzenden  Kohlenwasserstoffs.  C30H02,  sowie  anderer 
Stoffe  von  keton-  und  alkoholartigem  Charakter. 

Das  Gaultheriaöl  des  Handels  wird  gegenwärtig  meist  aus  den  Blättern 
und  der  Binde  von  Betula  lenta,  Siveet  bircli,  oder  auf  künstlichem  Wege 
(s.  S.  1180)  dargestellt.  Das  ätherische  Öl  von  Betula  lenta,  welches  als  das 
Spaltungsprodukt  eines  Glycosids,  des  Gaultherins  (s.  dort),  auftritt,  zeigt 
bei  15°  ein  spez.  Gew.  1,1819,  das  künstliche  Gaultheriaöl  1,180  bei  15°.  Beide 
sind  optisch  inaktiv. 

Das  Gaultheriaöl  dient  zum  Parfümieren  von  Genußmitteln,  Seifen, 
Mundwässern  usw.  Zuweilen  kommt  es  mit  Sassafrasöl  verfälscht  im  Handel 
vor.  Letzteres  läßt  sich  durch  das  niedrige  spez.  Gew.  und  durch  das  Ver- 
halten gegen  Salpetersäure  erkennen.  Echtes  Gaultheriaöl  wird  beim  Schütteln 
mit  der  gleichen  Menge  Salpetersäure  von  1,35  spez.  Gew.  nicht  gefärbt, 
wogegen  Sassafrasöl  sich  damit  intensiv  rot  färbt  und  alsbald  verharzt. 

Ilang-Ilangöl,  Canangaöl,  Y1  ang-Ylangöl,  Alanguilan  {Oleum 
Anonae  s.  Unonae ),  wird  aus  den  Blüten  der  in  Südasien  heimischen  Cananga 
odorata  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  stark  linksdrehendes,  angenehm  riechendes 
Liquidum  von  0,940  bis  0,955  spez.  Gew.  bei  15°.  Dasselbe  enthält  neben 

Cadinen:  C15H'24, Linalool:  C10H18O,  und  Geraniol:  Cl0H18O,  sowie 

Äther  der  Benzoesäure  und  der  Essigsäure  des  Linalools  und  Geraniols. 
Auch  kleine  Mengen  des  Methyläthers  des  Para-Kresols  : C H3.  CUH4.  O C H3, 
vom  Si edep.  1 75°,  von  B e c h t s - P i n e n : C10H16,  K r e o s o 1 : C6H3(CH3)  (O . CH3)  OH, 
Isoeugenol:  C10H12Q2,  Benzylalkohol:  C6H5  . CH‘2 . OH,  Benzylacetat: 
C7H7 . O C2H30,  Benzylbenzoat:  C7H7.0C7H50,  Benzoesäure-Methyl- 
ätlier:  C0H5— CO  . OCH3,  Salicylsäure-Methyläther:  C6H4(OH) — CO 
.OCH3,  Anthranilsäure  - Methyläther : C'iH4(NH'2) — CO.  OCH3,  sowie 
eines  bei  138°  schmelzenden  Stearoptens  sind  in  dem  Ilang-Ilangöl  enthalten 
(Keychler,  Schimmel  & Co.).  Das  Ilang-Ilangöl  findet  wegen  seines  an- 
genehmen Geruchs  Anwendung  zur  Hei-stellung  feiner  Parfüms.  Bei  der 
Destillatiou  der  Canangablüten  mit  Wasserdämpfen  werden  häufig  die  zuerst 
übergehenden,  besonders  wohlriechenden  Ölanteile  gesondert  und  als  eigent- 
liches Ilang-Ilangöl  bezeichnet,  während  das  Gesamtdestillat  oder  die  später 
übergehenden  Ölanteile  als  Canangaöl  in  den  Handel  kommen. 

Als  künstliches  Ilang-Ilangöl  wird  ein  Gemisch  der  in  dem  natu- 
rellen Öle  aufgefundenen  Bestandteile  bezeichnet. 

Chamillenöl.  Kamillenöl,  Oleum  Ghamomillae.  Die  frisch  getrockneten 
Blüten  von  Matricaria  Chamomilla  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasser- 
dämpfen etwa  0,35  Proz.  ätherischen  Öls.  Noch  geringer  ist  die  Ausbeute 
aus  Chamillen,  welche  längere  Zeit  aufbewahrt  sind.  Das  Chamillenöl  bildet 
ein  intensiv  blau  gefärbtes,  ziemlich  dickflüssiges  Liquidum  von  starkem 
Chamillengeruch  und  bitterlich  gewürzhaftem  Geschmack.  • Nach  Hartwich 
und  Jama  ist  besonders  das  Öl  der  von  dem  Blütenboden  getrennten  Blüten 
tief  blau  gefärbt.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,940  bis  0,950.  Es  löst 
sich  in  8 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Bei  0°  wird  es  sehr  dickflüssig,  um  bei 
noch  niedrigerer  Temperatur,  infolge  seines  Gehaltes  an  paraffinartigen  Stoffen 
(Anthemin),  ganz  zu  einer  butterartigen  Masse  zu  erstarren.  Durch  Ein- 
wirkung von  Luft  und  Licht  erleidet  es  ziemlich  rasch  eine  Veränderung, 
indem  es  sich  zunächst  grün,  dann  braun  färbt  und  schließlich  verharzt. 
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Auch  Salpetersäure,  sowie  eine  alkoholische  Lösung  von  Kalihydrat  bräunen 
das  Chamillenöl,  namentlich  in  der  Wärme.  Das  Chamillenöl  besteht  nach 
Kachle r aus  einem  farblosen,  stark  nach  Chamillen  riechenden,  bei  150  bis 
165°  siedenden  Öl:  C10H16O,  einem  gegen  250°  siedenden,  ebenfalls  farblosen 
Sesquiterpen . C H , einem  zwischen  270  und  300°  übergehenden  tief  azur- 
blau gefärbten,  dickflüssigen  Öl  Ca0H48Os,  und  dickflüssigen,  zum  Teil  harz- 
artigen, über  300°  siedenden,  nicht  näher  studierten  Produkten.  Durch 
Kalium  wird  der  tief  blau  gefärbte  Anteil  des  Chamillenöls  C30H48O3  in  einen 
farblosen,  bei  254°  siedenden  Kohlenwasserstoff  CaoH48  verwandelt.  Bei  der 
Behandlung  des  blauen  Öls  mit  Phosphorsäureanhydrid  resultiert  daraus 
duich  Wasserabspaltung  ein  farbloses,  krautartig  riechendes  Liquidum  von 
der  Formel  (C10H14)n.  Der  blau  gefärbte  Anteil  des  Chamillenöls,  Az  ulen,  ist 
identisch  mit  einem  Öl,  welches  neben  anderen  Produkten  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Galbanumharzes  (s.  dort)  gebildet  wird.  Das  gleiche  gilt 
\ on  den  blau  gefärbten  Bestandteilen  der  Öle  von  Achillea  millefolium , Arte- 
misia Absynthium,  Ferula  Sumbul  (Ausbeute  0,3  Proz.),  Nectandra  Pechury, 
Pogostemon  Patschouli,  Valeriana  officinalis , Fimpinella  nigra  (Ausbeute 
0,025  Proz.),  As«  foelida,  Resina  guajaci  perav.  usw. 

Die  sämtlichen  Fraktionen  des  Chamillenöls  enthalten,  vermutlich  in- 
folge Zersetzung  eines  darin  enthaltenen  zusammengesetzten  Äthers,  eine 
geringe  Menge  von  Caprinsäure : Cl0H‘20O'2,  und  Nonylsäure:  C9H1804,  die 
ihnen  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Kalilauge  entzogen  werden  kann.  Das 
bei  der  Darstellung  des  Chamillenöls  mit  übergehende  Wasser  enthält  etwas 
Propionsäure:  CaH602.  Petroleumäther  entzieht  den  Chamillen  das  auch  in 
dem  Chamillenöl  enthaltene  Anthemin:  CUfHa6;  feine,  in  Wasser  unlösliche, 
in  Alkohol  und  Äther  lösliche,  bei  63  bis  64°  schmelzende  Nadeln. 

Das  Chamillenöl  findet  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 
Die  gute  Beschaffenheit  desselben  ergibt  sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch, 
die  Dickflüssigkeit,  das  spez.  Gew.  und  die  Löslichkeit  in  8 Tin.  Alkohol  von 
00  Proz. 

Das  Römische  Chamillenöl,  dargestellt  aus  den  Blüten  von  Anthemis 
nobilis  (.0,7  bis  1 Proz.),  bildet  ein  blaugrün  gefärbtes,  dünnflüssiges  Liquidum 
von  0,905  bis  0,915  spez.  Gew.  bei  15".  Dasselbe  besteht  im  wesentlichen  aus 
einem  Gemisch  von  Butyl-,  Amyl-  und  Hexyläthern  der  Isobutter  säure, 
Angelicasäure  und  vielleicht  auch  der  Methylcrotonsäure  und  Methacrylsäure 
mit  einer  öligen,  campherartig  riechenden,  bei  213,5  bis  214,5°  siedenden 
Flüssigkeit  C1ÜH160,  dem  Anthemol  (Fittig,  Kopp,  Koebig,  Blaise). 

Absynthöl,  Wermutöl,  Oleum  Absynthii,  wird  aus  dem  blühenden  Kraut 
von  Artemisia  Absyntliium  dargestellt  (Ausbeute  etwa  0,4  Proz.).  Das  aus  dem 
frischen  Kraut  erhaltene  Öl  ist  von  gesättigt  grüner,  das  aus  getrocknetem 
Kraut  dargestellte  von  gelbgrüner  Farbe.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15° 
0,925  bis  0,950.  In  Alkohol  von  90  Proz.  löst  es  sich  in  jedem  Mengenver- 
hältnis. Das  Absynthöl  enthält  in  geringer  Menge  Pinen:  Cl0H16,  soAvie 
Phellandren:  C10H16.  Als  Hauptbestandteil  enthält  es  Thujon:  C10H16O 
(s.  S.  1364)  — Absynthöl  — , Thujylalkohol : C10H18O,  und  dessen  Essig- 
säure-, A aleriansäure-  und  Palmitinsäureäther.  In  den  hochsiedenden  Anteilen 
des  Absynthöls  findet  sich  C ad  inen:  C15Hi4,  und  ein  tiefblaues,  mit  dem 
Azulen  des  Chamillenöls  in  seinen  Eigenschaften  übereinstimmendes,  bei  270 
bis  300°  siedendes  Öl.  Bei  längerer  Aufbewahrung  nimmt  das  Absynthöl  eine 
braune  Farbe  an  (Beilstein,  Kupfer,  Semmler,  Schimmel  & Co.). 

Cassieblütenöl,  durch  Endeurage  aus  den  Blüten  von  Acac.ia  Farnesiana 
gewonnen,  hat  ein  spez.  Gew.  von  1,047  bis  1,057.  Dasselbe  enthält  Salicyl- 
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säure  - Methyl  äther:  C6H4(OH)-C  0 . 0 CH3,  Benzylalkohol:  C6HS-CH'2 
.OH,  Benzaldehyd:  C6H5-CH:0,  An  isal  d ehy  d : CBH4(0  . CH3)— CH  : 0, 
Cuminaldehyd:  C6H4(C3H7) — CH  : 0,  D ecylald eljy d : C9H19— CH  : 0, 
und  vielleicht  Menthon:  Cl0H18O. 

Das  ätherische  Öl  von  Acacia  Cavenia  enthält  8 Proz.  Salic3Tlsäure- 
Methyläther,  50  Proz.  Phenole,  und  zwar  besonders  Eugenol:  C10Hl8Oa, 
20  Proz.  Benzylalkohol,  Methy  1 - E ugen  ol  : Cl0Hn  (CH3)  O'2,  Anis- 

aldehyd, Geraniol:  C10H17.OH,  Veilchenketon , (Iron,  Ionon)  und 
andere  Stoffe  (Schimmel  & Co.). 

Die  Blüten  von  Acacia  Pseuclacacia  scheinen  Anthranilsäure-Methyl- 
äther  zu  enthalten. 

Gardeniaöl,  durch  Enfleurage  aus  den  Blüten  von  Gardenia  grandiflora 
gewonnen,  hat  ein  spez.  Gew.  von  1,009  bei  20°.  Es  enthält  als  Haupt- 
bestandteil Benzylacetat:  C6HS — CH'2 . 0 C'2H30  ; das  eigentliche  Aroma 
wird  durch  Styrolylacetat:  CSH5— CH  . 0C'2H30— CH3  (Siedep.  215°),  be- 
dingt. Ferner  wurden  darin  aufgefunden:  Linalool:  C10H17.OH,  Linalyl- 
acetat:  C10H17 . 0C'2H30,  Terpineol:  C10Hl7.OH,  und  Anthranilsäure- 
Methyläther : C6H4(NH'2)— CO  . OCH3  (Parone). 

Rosenöl. 

Oleum  Rosarum. 

Das  Rosenöl  wird  besonders  in  Bulgarien  durch  sehr  primitive  Destil- 
lation der  frischen  Blüten  von  Rosa  damascena,  welche  hauptsächlich  am 
Südabhang  des  Balkangebirges,  namentlich  in  der  Umgegend  von  Kazanlik 
angebaut  wird,  mit  Wasser  gewonnen.  Etwa  10kg  der  frischen  Blüten 
werden  in  kupfernen,  inwendig  verzinnten  Blasen  mit  75  Liter  Wasser  über- 
gossen und  von  dem  Gemisch  alsdann  auf  freiem  Feuer  etwa  10  Liter  über- 
destilliert. Die  auf  diese  Weise  bei  mehreren  Operationen  gewonnenen  Destil- 
late werden  miteinander  gemischt  und  von  neuem  der  Destillation  unterworfen, 
bei  der  nur  etwa  ein  Sechstel  abgezogen  wird.  Das  hierbei  resultierende 
Destillat  wird  zur  Abscheidung  des  Rosenöls  bei  einer  nicht  unter  15°  herab- 
sinkenden Temperatur  einige  Tage  sich  selbst  überlassen,  hierauf  das  auf  der 
Oberfläche  angesammelte  Öl  abgeschöpft  und  das  Wasser  zur  Destillation 
neuer  Rosenblüten  verwendet.  8000  bis  5000  kg  frischer  Rosenblätter  sollen 
1 kg  Rosenöl  liefern.  Außer  in  Bulgarien  werden  nur  noch  in  Kleinasien 
und  Persien  namhafte  Mengen  von  Rosenöl  gewonnen;  die  Rosenölproduktion 
in  Algier  und  in  Südfrankreich  ist  ohne  Bedeutung.  In  neuerer  Zeit  ist  auch 
von  Schimmel  & Co.  in  Leipzig  Rosenöl  aus  den  Blüten  von  Rosa  cenlifolia 
und  aus  den  Blüten  von  bulgarischen,  in  Deutschland  (Miltitz  in  Sachsen) 
kultivierten  Rosen  gewonnen  worden,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit 
dem  reinen  bulgarischen  und  türkischen  Rosenöl  durchaus  übereinstimmt: 
Deutsches  Rosenöl  — , ja  ersteres  sogar  durch  die  Feinheit  des  Geruchs 
noch  übertrifft.  5000  bis  6000  kg  frischer  Rosenblätter  liefern  hier  1 kg 
Rosenöl. 

Das  bulgarische  und  türkische  Rosenöl  bilden  bei  20°  'ein  blaßgelbliches, 
dickflüssiges,  schwach  linksdrehendes  Liquidum:  [«]/)  = — 2 bis  3°,  von 
0,850  bis  0,862  spez.  Gew.  bei  30°.  Die  Lieblichkeit  des  Geruchs  tritt  erst 
dann  ganz  hervor,  wenn  das  Rosenöl  stark  verdünnt  wird,  sei  es  durch  Lösen 
in  Wasser  oder  Alkohol  oder  durch  Verreiben  mit  Zucker.  Schon  bei  16° 
scheiden  sich  in  dem  Rosenöl  glänzende,  irisierende,  spießige  Kristalle  aus, 
welche  die  ganze  Flüssigkeit  bis  an  die  Oberfläche  derartig  durchsetzen,  daß 
ein  ziemlich  dicker,  durchscheinender  Kristallbrei  entsteht.  Sowohl  der  Er- 
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starrungspunkt  des  Rosenöls,  sowie  der  Punkt,  bei  dem  es  sich  wieder  ver- 
flüssigt, wechselt  nach  dem  Gehalt  an  Stearopten.  Rosenöl  aus  den  höher 
gelegenen  Regionen  des  Balkanabhanges,  sowie  persisches,  indisches  und 
deutsches  Rosenöl  erstarren  schon  bei  -f-  20°  und  darüber. 

Das  deutsche,  aus  Rosa  clamascena  gewonnene  Rosenöl  bildet  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  eine  grünliche,  von  Kristallen  durchsetzte,  weiche 
Masse  vom  spez.  Gew.  0,845  bis  0,855  bei  30°  (Schimmel  & Co.). 

Das  bulgarische  und  türkische  Rosenöl  enthalten  12  bis  14  Proz.,  das 
deutsche  Rosenöl  32  bis  34  Proz.  Stearopten  (durch  Lösen  des  Öls  in  der 
zehnfachen  Menge  Alkohol  von  75  Proz.  bei  70  bis  80°  und  darauffolgendes 
Abkühlen  der  Lösung  auf  0"  quantitativ  abscheidbar),  Schimmel  & Co. 

Das  naturelle  Rosenöl  gehört  infolge  seines  eigenartigen  Stearopten- 
gehalts  zu  den  in  Alkohol  am  schwersten  löslichen  ätherischen  Ölen;  1 TI. 
davon  bedarf  mehr  als  100  Tie.  Alkohol  von  90  Proz.  zur  Lösung.  Das  von 
dem  an  sich  geruchlosen  Stearopten  befreite  Rosenöl  (s.  oben)  löst  sich  da- 
gegen in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Mengenverhältnis.  Das  Rosenöl 
besteht  aus  einem  Gemisch  eines  flüssigen,  sauerstoffhaltigen  und  eines  festen, 
sauerstofffreien  Anteils.  Der  flüssige  Anteil  des  Rosenöls,  welcher  der  alleinige 
Träger  des  Wohlgeruchs  desselben  ist,  enthält  als  Hauptbestandteil  (60  bis 
70  Proz.)  Geraniol:  C10H18O,  welches  mit  den  Geraniolen  des  Andropogon- 
öls,  Pelargoniumöls,  Citronellöls  und  anderer  ätherischer  Öle  identisch  ist: 
Siedep.  229  bis  230°;  spez.  Gew.  0,883  bei  15°.  Außerdem  enthält  das  flüssige 
Rosenöl  noch  5 bis  10  Proz.  Nerol:  C10H17.OH,  kleine  Mengen  von  Links- 
Citronellol:  C10Hl9.OH,  sehr  geringe  Mengen  zusammengesetzter  Äther, 
sowie  einer  honigartig  riechenden,  nicht  näher  bekannten  Substanz,  die  im 
Verein  mit  dem  Nerol  und  dem  auch  als  Rhodinol,  Roseol  und  Reuniol 
bezeichneten  Geraniol  und  Citronellol  den  eigentlichen  Rosengeruch  bedingt 
(Baur,  U.  Eckart,  Markownikoff , Reformatzky,  Tiemann,  Semm- 
ler,  Bertram,  Gildemeister,  H.  Erdmann,  v.  Soden,  Schimmel 
& Co.  u.  a.).  Der  von  Eckart  in  dem  Rosenöl  gefundene  Äthylalkohol 
(bis  zu  5 Proz.)  entsteht  nach  Schimmel  & Co.  nur  dann,  wenn  die  Roson- 
blätter  auf  dem  Transport  sich  erhitzen  und  gären.  Der  von  v.  Soden  im 
deutschen  Rosenöl  zu  1 Proz.  aufgefundene  Phenyläthylalkohol:  C^H1 
. CH'2 . CH'2 . OH  (s.  S.  1124),  findet  sich  auch  noch  in  den  abdestillierten 
frischen  Rosenblättern. 

Außer  Geraniol  und  Phenyläthylalkohol  findet  sich  in  dem  deutschen 
Rosenöl  auch  Normal-Nonylaldehyd:  C8H17 — CH:0,  Citral:  C10H16O, 
Links  - Linalool:  C‘°Hl7.OH,  und  Links  - Citronellol : C‘°H19.  OH 
(Schimmel  & Co.).  Nach  v.  Soden  und  Treff  enthält  das  Rosenöl  ferner 
1 Proz.  Eugenol:  C10Hl!!O‘2,  und  1 Proz.  eines  flüssigen,  optisch  inaktiven 
Sesquiterpenalkohols,  Farhesol:  C15H‘260. 

Der  feste  Bestandteil  des  Rosenöls,  das  Rosenölstearopten,  welches 
wahrscheinlich  von  der  Epidermis  der  Kelche  und  Blumenblätter  der  Rosen 
stammt,  bildet  im  reinen  Zustande  eine  farblose,  fett-  oder  wachsartig 
riechende,  optisch  inaktive,  blätterige  Masse,  welche  bei  33,5°  schmilzt.  Stea- 
ropten aus  deutschem  Rosenöl  schmilzt  nach  Schimmel  & Co.  bei  35  bis 
36,5°,  aus  bulgarischem  Öl  bei  33,5  bis  35°.  Die  Zusammensetzung  desselben 
soll  der  Formel  C“’Hd4  entsprechen.  Trotz  dieser  äußeren  Einheitlichkeit  ist 
das  Rosenölstearopten  kein  chemisches  Individuum,  da  es  sich  in  Kohlen- 
wasserstoffe vom  Schmelzp.  22°  und  40  bis  41°  zerlegen  läßt. 

Prüfung.  Der  hohe  Preis  des  Rosenöls  veranlaßt  naturgemäß  sowohl 
den  Produzenten  als  auch  den  Händler  leicht  zu  Fälschungen  des  naturellen 
Produkts.  Da  diese  Fälschungen  gewöhnlich  schon  am  Produktionsort  selbst 
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geschehen,  so  ist  wohl  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  daß  gegen- 
wärtig reines,  unvermischtes  bulgarisches  und  türkisches  Rosenöl  nur 
selten  im  Handel  existiert.  Unter  diesen  Umständen  dürfte  dem  deutschen 
Rosenöl  entschieden  der  Vorzug  gebühren.  Der  Wert  des  Rosenöls 
pflegt  meist  nur  nach  dem  Geruch  (in  verdünntem  Zustande,  s.  S.  1286)  und 
nach  dem  Kristallisationsvermögen  bemessen  zu  werden.  Gewöhnlich  stellt 
man  in  letzterer  Beziehung  die  Anforderung,  daß  es  hei  12,5°  eine  reichliche 
Abscheidung  der  charakteristischen  Stearoptenkristalle  (s.  oben)  zeige.  Ein 
Rosenöl,  welches  diese  Erscheinung  in  normaler  Weise  zeigt,  bietet  jedoch 
noch  keineswegs  eine  Garantie  der  Unverfälschtheit.  Wie  bereits  erwähnt, 
gibt  es  Rosenölsorten,  die  vermöge  ihres  Reichtums  an  Stearopten  schon  bei 
20°  und  darüber  erstarren.  Derartige  Öle  vertragen  naturgemäß  einen 
beträchtlichen  Zusatz  eines  fremden  Öls,  ohne  daß  der  Erstarrungspunkt 
unter  12,5°  herabgedrückt  wird.  Das  fast  ausschließliche  Verfälschungsmittel 
des  Rosenöls  bildet  das  ätherische  Öl  von  Cymbopogon  Mart.  v.  Motia,  das  so- 
genannte Rusaöl,  indische  Geraniumöl  oder  Palmarosaöl  (s.  unten).  Um  den 
Geruch  dieses  Öls  dem  des  Rosenöls  möglichst  ähnlich  zu  machen,  setzt  man 
es  2 bis  3 Wochen  lang  in  flachen  Schalen  dem  Sonnenlicht  aus.  Ein  der- 
artiges Öl  wird  entweder  einfach  mit  dem  reinen  Rosenöl  vermischt,  oder 
man  besprengt  die  zu  destillierenden  Rosenblätter  damit.  Da  dieses  indische 
Geraniumöl  meist  optisch  inaktiv  ist  und  sein  Hauptbestandteil,  das  Geraniol, 
identisch  ist  mit  dem  des  flüssigen  Anteils  des  Rosenöls  (s.  oben),  so  gibt  es 
kaum  ein  anderes  Mittel  zum  Nachweis  desselben,  als  einen  Vergleich  des 
Geruchs  und  vielleicht  der  Kristallisationsfähigkeit  des  zu  prüfenden  Öls  mit 
dem  entsprechenden  Verhalten  eines  als  brauchbar  anerkannten  Produkts. 
Verfälschungen  mit  Oleum  Pelargonii,  Oleum  Kgm  Rhodii,  Rosenholzöl  und 
Sandelholzöl,  kommen  kaum  vor.  Auch  Zusätze  von  Walrat  oder  Paraffin 
finden  zur  Erhöhung  der  Kristallisationsfähigkeit  kaum  statt,  da  diese  Sub- 
stanzen sich  in  wesentlich  andererWeise  abscheiden  als  das  Rosenölstearopten. 
Während  letzteres  die  ganze  Flüssigkeit  gleichmäßig  in  durchscheinenden, 
spießigen  Kristallen  durchsetzt,  scheiden  sich  jene  Zusätze  mehr  am  Boden 
des  Aufbewahrungsgefäßes  in  mehr  oder  minder  undurchsichtigen  Kristallen 
ab.  Walrat  enthaltendes  Stearopten  unterscheidet  sich  von  dem  echten  durch 
die  teilweise  Verseifbarkeit  (Bestimmung  der  Verseifungszahl  s.  S.  683). 

Verdünnt  man  1 TI.  Rosenöl  mit  5 Tin.  Chloroform  und  20  Tin.  Alkohol 
und  filtriert  nötigenfalls  nach  einer  Stunde,  so  darf  mit  Wasser  angefeuchtetes 
Lackmuspapier  nicht  gerötet  werden  (Pelargonium-  und  andere  Öle). 

Das  Rosenöl  findet  direkt  keine  ai'zneiliche  Anwendung;  es  dient  zur 
Herstellung  feiner  Parfüms,  von  Rosenwasser  usw.  Als  Rosengeraniol 
wird  Geraniol  bezeichnet,  welches  über  frische  Roseublätter  mit  Wasserdampf 
destilliert  ist. 

Pelargoniumöl.  Das  eigentliche  oder  echte  Geraniumöl  ( Oleum 
Pelargonii ) wird  in  Algier,  Spanien,  Südfrankreich  und  auf  der  Insel  Reunion 
besonders  aus  den  frischen  Blättern  von  Pelargonium  roseum,  P.  odoratissimum 
und  P.  capitatum  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Die 
Geraniumblüten  sind  geruchlos;  auch  die  Stengel  und  Blattstiele  enthalten 
kein  ätherisches  Öl.  Das  Pelargoniumöl  ist  ein  blaßgelbes,  linksdrehendes: 
Md  = — 7 bis  11°,  rosenartig  riechendes  Liquidum  von  0,890  bis  0,906 
spez.  Gew.  bei  15°,  welches  häufig  infolge  der  darin  gelösten  Pelargonsäure : 
C9Hl80'2,  saure  Reaktion  besitzt.  Das  Pelargoniumöl  enthält  als  Hauptbestand- 
teil Geraniol:  C10H18O,  und  Geranioläther  der  Methylcrotonsäure , sowie 
anscheinend  auch  der  Buttersäure,  Valeriansäure  und  Pelargonsäure.  Neben 
Geraniol  findet  sich  in  dem  Pelargoniumöl,  besonders  in  dem  Reunionöl, 
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Citronellol:  C10H19.ÜH,  sowie  kleine  Mengen  von  Citral:  C10H16O,  Men- 
thon: C1UH180,  Linalool:  C10H17.OH,  Amylalkohol:  C^H11 . OH,  Pinen: 
C10H16,  Phellandren : C10H16,  und  von  einem  bei  63"  schmelzenden  Paraffin 
(Gintl,  Bertram,  Gildemeister,  Tiemann,  Charabot,  Schimmel 
& Co.  u.  a.). 

Das  Rosenholzöl  ist  in  einer  Menge  von  etwa  0,3  Proz.  in  der  Wurzel 
und  in  dem  unteren  Stamm  der  auf  den  Kanarischen  Inseln  wachsenden 
Winden,  Convolvulus  scoparius  und  C.  fioridus,  enthalten.  Es  ist  ein  dick- 
flüssiges, entfernt  rosenartig  riechendes  Öl,  welches  nach  Gladstone  zu  vier 
Fünfteln  aus  einem  bei  249°  siedenden  Sesquiterpen  ClsHi4  besteht,  an- 
scheinend jedoch  auch  Geraniol:  C1ÜH180,  enthält.  Das  von  Gladstone 
untersuchte  Öl  hatte  ein  spez.  Gew.  von  0,906,  wogegen  ein  von  Schimmel 
& Co.  aus  dem  Wurzelholz  von  Convolvulus  scoparius  dargestelltes  Öl  ein 
spez.  Gew.  von  0,951  bei  15°  besaß. 

Palmarosaöl,  Indisches  Geranium  öl,  Indisches  Grasöl, 
Ingweröl,  Rusaöl,  Oleum  Melissae  indicae,  wird  im  mittleren  und  nörd- 
lichen Indien  durch  Destillation  des  Grases  Cymbopogon  Martini  var.  Motia 
mit  Wasserdämpfen  gewonnen.  Dasselbe  ist  ein  grünlichgelb  gefärbtes,  dünn- 
flüssiges, optisch  inaktives  oder  schwach  rechtsdrehendes  Öl  von  rosenartigem 
Geruch.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,888  bis  0,896.  Es  besteht  im 
wesentlichen  aus  Geraniol:  C10H18O.  Außer  freiem  Geraniol  enthält  das 
Palmarosaöl  auch  wechselnde  Mengen  der  Geranioläther  der  Essigsäure  und 
Normal  - Capronsäure,  sowie  etwa  1 Proz.  Dipenten:  C10H16  (Jacobsen, 
Gildemeister,  Stephan).  Das  echte,  unverfälschte  Palmarosaöl  löst  sich 
in  3 Tin.  Alkohol  von  70  Proz. 

Citronellaöl.  Dem  Palmarosaöl  ähnlich  ist  das  Citronella-  oder 
Bartgrasöl,  welches  aus  Andropogon  nardus,  einem  in  Ostindien,  auf  Ceylon 
und  auf  den  Molukken  kultivierten  Grase,  erhalten  wird.  Das  Citronellaöl 
bildet  ein  farbloses,  angenehm  riechendes  Liquidum  von  0,895  bis  0,910  spez. 
Gew.  bei  15°.  Dasselbe  enthält  10  bis  15  Proz.  Camphen  und  Dipenten, 
1 bis  2 Proz.  Link  s-Borneol : C10H18O,  10  bis  12  Proz.  Citronellald  e- 
hyd:  C‘°H180,  etwa  50  und  mehr  Proz.  Geraniol:  C10H18O,  sowie  geringe 
Mengen  von  Methyl-Hexy  lenketon : CH8-CO-CüHu  (s.  S.  1304),  Methvl- 
eugenol : C10H11(CH3)O2,  und  Linalool:  C10H17.OH  (Gladstone,  Ber- 
tram, Walbaum  u.  a.).  Gutes  Citronellaöl  gibt  mit  1 bis  2 Tin.  Alkohol 
von  80  Proz.  eine  klare  Lösung,  die  auch  auf  weiteren  Zusatz  von  etwa 
8 Tin.  desselben  Alkohols  nicht  getrübt  wird. 

Um  aus  Citi-onellaöl  technisch  Geraniol,  welches  in  einigen  Handels- 
sorten zu  80  bis  90  Proz.  enthalten  ist,  darzustellen,  werden  100  kg  davon 
mit  einer  Lösung  von  10  bis  15  kg  Kalihydrat  in  50  bis  70  kg  Alkohol  2 bis 
3 Stunden  lang  am  Bückflußkühler  gekocht,  der  Alkohol  alsdann  abdestilliert, 
das  Geraniol  mit  Wasserdämpfen  übergetrieben  und  durch  fraktionierte 
Destillation  im  luftverdünnten  Raume  gereinigt.  Der  in  dem  Citronellaöl 
enthaltene  Citronellaldehyd  wird  durch  die  alkoholische  Kalilauge  in  schwer 
flüchtige  polymere  Produkte  verwandelt  (Schimmel  & Co).  Auch  durch 
Überführung  in  die  Chlorcalciumverbindung  (s.  S.  1301)  läßt  sich  Geraniol 
aus  Citronellaöl  und  anderen  geraniolreichen  Ölen  isolieren. 

Außer  zur  Fälschung  des  Rosenöls  dienen  beide  Grasöle  zum  Parfü- 
mieren, sowie  zum  Denaturieren  fetter  Öle.  Die  Handelsware  enthält  bis- 
weilen Alkohol,  bisweilen  auch  fettes  Öl  und  Petroleum. 

Gingergrasöl,  welches  ebenfalls  in  der  Parfümerie  Verwendung  findet, 
wird  im  Innern  Indiens  dargestellt.  Über  den  Produktionsort  und  über  die 
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Stammpllanze  ist  Näheres  nicht  bekannt.  Dasselbe  besitzt  ein  spez.  Gew. 
von  0,9277  bis  0,9458  bei  15°;  [cc)D  = — 29  bis  22°.  Es  löst  sich  in  2 bis 
3 Vol.  Alkohol  von  70  Proz.  Dasselbe  enthält  Rechts-«-Pliellandren : 
C10H16,  Rechts-Limonen:  C10H10,  Dipenten:  C10D‘Ö,  eine  sehr  geringe 
Menge  eines  Aldehyds  C10Hl6O  und  inaktiven  Carvons:  C^'H^'O,  sowie 
50  bis  60  Proz.  alkoholartige  Bestandteile:  Geraniol:  C10Hi7.OH,  und 
Dihydrocuminalkohol : Cl0Hl5.OH,  vom  Siedep.  226  bis  227°.  Letzterer 
Alkohol,  der  im  Geruch  an  Linalool  und  an  Terpineol  erinnert,  findet  sich  im 
Gingergrasöl  in  rechts-  und  in  linksdrehender  Form  (Walbaum,  Hüthig). 

Lemongrasöl,  Citronengrasöl,  wird  aus  dem  in  ganz  Indien  kulti- 
vierten Citronengras,  Andrnpogon  citratus,  gewonnen.  Dasselbe  bildet  eine 
rötlichgelbe,  leicht  bewegliche,  schwach  linksdrehende  Flüssigkeit  von  starkem 
Citronengeruch  und  Geschmack.  Spez.  Gew.  0,895  bis  0,905.  Das  Lemon- 
grasöl enthält  70  bis  85  Proz.  Citral:  Cl0H16O,  neben  kleinen  Mengen  von 
Citronellaldehy d : Cl0Hu,O,  Normal- Decyl  a lde  b yd:  Cl0H*°O,  Gera- 
niol: C10H17.OH,  Methy  1-H exy  len keton  : CH3 — CO  — C°HU,  und  anderen 
Stoffen  (Tiemann,  Barbier,  Bouveault,  Schimmel  & Co.  u.  a.). 

Linaloeöl  (Aloeholzöl)  wird  aus  dem  Holz  der  in  Mexiko  heimischen 
Burseracee  Bursera  Delpechiana  durch  Destillation  gewonnen.  Das  Ol  hat 
einen  angenehmen  Geruch;  es  besitzt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  0,875  bis 
0,890.  Der  Hauptbestandteil  des  Linaloeöls  ist  das  Links-Linalool : C10H17 
.OH  (Semmler,  Barbier).  Außer  Linalool  enthält  das  Linaloeöl  5 Proz. 
Rechts-Terpineol:  C10H17.OH,  1 Proz.  Geraniol:  C’°H17.OH,  und  etwas 
Methylheptenol:  C8H15.OH,  vom  Siedep.  178  bis  180°  (Schimmel  & Co.). 
Das  Linaloeöl,  welches  gewöhnlich  linksdrehend  ist,  dient  zur  Herstellung 
der  sogenannten  Maiblumenessenz. 

Das  rechtsdrehende  Linaloeöl  enthält  Rechts-Linalool:  C10H1'  .OH, 
und  etwas  Nerol:  C10Hl7.OH  (v.  Soden).  Das  aus  Licari  Kanali  ge- 
wonnene Licariöl  enthält  als  Hauptbestandteil  Links-Linalool:  C10H17 
.OH  (Licareol). 

Ilaiüfarnöl,  Oleum  Tanaceti , wird  durch  Destillation  der  frischen 
Bluten  und  Blätter  von  Tanacetum  vulgare  mit  Wasserdämpfen  gewonnen 
(0,15  bis  0,25  Proz.).  Es  ist  eine  bewegliche,  gelbliche,  leicht  braun  werdende 
Flüssigkeit  von  durchdringend  widerlichem  Geruch  und  bitterem,  brennendem 
Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,923  (aus  frischem  Kraut  dar- 
gestellt) oder  0,954  bei  15°  (aus  trockenem  Kraut  gewonnen).  Es  destilliert 
zum  größten  Teil  bei  192  bis  207°  über.  Es  enthält  etwa  1 Proz.  eines 
Terpens  C10H16,  kleine  Mengen  von  Lin k s- Cam pher : C10HK’O,  und  Bor- 
neol:  C10H18O,  sowie  als  Hauptbestandteil  das  mit  dem  Thujon,  Absynthol 
und  Salveol  identische  Keton  Tanaceton:  C10Hu,0  (s.  S.  1364).  (Bruy- 
lants,  Semmler,  Schimmel  & Co.  u.  a.)  Das  Rainfarnöl  fand  früher 
arzneiliche  Anwendung.  Dasselbe  besitzt  giftige  Eigenschaften. 

Wurmsamenöl,  Zitwersamenöl,  Oleum  Cinae,  aus  dem  sogenannten 
Wurmsamen,  den  unentfalteten  Blütenköpfchen  von  Artemisia  Cina,  dar- 
stellbar (2  Proz.),  ist  ein  blaßgelbes,  dünnflüssiges,  widerlich  riechendes  Öl 
von  0,925  spez.  Gew.  bei  20n.  Dasselbe  enthält  als  Hauptbestandteil  Cineol: 
C10H18O,  neben  kleinen  Mengen  von  «-Pinen:  CinH'\  Terpinen:  C10H'  , 
Terpineol:  C10H17.OH,  und  Terpinenol:  C10H17.OH,  vom  Siedep.  208  bis 
210°  (Völckel,  Kraut,  Wallach,  Hell,  Schimmel  & Co.  u.  a.). 

Safranöl,  Oleum  Croci,  aus  den  Narben  von  Croeus  sativus  mit  Wasser- 
dämpfen im  Kohlensäurestrom  destillierbar,  ist  ein  blaßgelbes,  stark  safian- 
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artig  liechendes,  leicht  veränderliches  Liquidum,  dessen  Zusammensetzung 
der  Formel  C10Hlb  entsprechen  soll  (Kayser). 

Jasminül.  Hie  Blumen  von  Jasminum  officinale  enthalten  nur  eine 
sehr  geringe  Menge  eines  sehr  wohlriechenden  ätherischen  Öls,  welches  ge- 
wöhnlich. d ui cli  Enfleurage , d.  h.  durch  Ausziehen  der  Blumen  mit  Fett, 
fettem  Öl  oder  mit  Alkohol  gewonnen  wird  (s.  S.  1281).  Das  reine  ätherische 
Öl,  welches  aus  Jasminpomade  durch  Extrahieren  mit  Paraffinöl,  Behandeln 
dieses  Auszuges  mit  Aceton  und  Abdestillieren  des  letzteren  im  Vakuum  er- 
halten wird,  bildet  eine  gelbliche  Flüssigkeit,  welche  beim  Abkühlen  ein 
Stearopten  ausscheidet.  Derartig  gewonnenes  Jasminöl  enthält  nach  A.  Hesse 
und  Fr.  Müller  8 Proz.  Jasmon:  CnH160,  ein  bei  257  bis  258°  siedendes 
Keton  von  intensivem  Jasmingeruch,  2,5  Proz.  Indol:  08H7N1),  0,5  Proz. 
Anthranilsäure  - Methyläther  : CB  H4  (N  H2)  CO  . OCH3  '),  60,5  Proz. 
Benzylacetat:  C6H5  . CH"  . 0 C2HaO,  6 Proz.  Benzylalkohol:  C6H5.CH2 
•OH,  7,5  Proz.  Lin  al  ool  acetat : C10Hir . 0 C2H30,  und  15,5  Proz.  Linalool: 
C II  .OH.  Nach  Verley  soll  der  Hauptbestandteil  des  Jasminöls  das  bei 
100  bis  101°  (bei  12mm  Druck)  siedende  Jasmal:  C9Hlü02,  sein,  eine  Ver- 
bindung, die  durch  Kondensation  von  PhenyJglycol  und  Formaldehyd,  unter 
Mitwirkung  von  Schwefelsäure,  synthetisch  gebildet  werden  soll.  Hesse  und 
Müller  konnten  dieses  Jasmal  nicht  in  dem  Jasminöl  finden. 

I nechtes  Jasminöl  wird  aus  den  Blüten  von  Philadelplius  coroncirius 
durch  Extraktion  mit  Äther  erhalten.  Ob  letzteres  Anthranilsäure-Metliyl- 
äther  enthält,  ist  noch  nicht  bewiesen.  Das  echte  Jasminöl  dient  zur  Her- 
stellung von  Parfüms. 


luberoseöl,  entsprechend  dem  Jasminöl  aus  Tuberoseblüten,  Polycinthes 
tuberosa,  durch  Enfleurage  gewonnen,  bildet  ein  zähflüssiges,  dunkelgelbes 
Liquidum  von  sehr  angenehmem  Geruch.  Bei  der  Enfleurage  wird  aus  den 
luberoseblüten  durch  Zersetzung  von  komplizierter  zusammengesetzten 
Stoffen  noch  zwölf  mal  so  viel  ätherisches  Öl  gebildet,  als  dieselben  a priori 
davon  bereits  enthalten.  Das  luberoseöl  soll  nach  A.  Verley  als  wesent- 
lichen Bestandteil  das  Tuberon:  C13H20O,  ein  ungesättigtes  Keton,  welches 
bei  15  mm  Druck  bei  167°  siedet,  enthalten  (?).  Nach  A.  Hesse  enthält  das 
Tuberoseöl  Benzylalkohol:  C6H5-CH2.OH,  Benzoesäure-Benzyläther: 
C6  H5 — C O . O 07  H7,  Anthranilsäure  - Methyläther:  CBH4  (NH2)C  O . O CH3, 
Benzoesäure  - Methyläther:  C6H:,-CO  .OCH3,  und  Salicy  lsäure- 

Methyläther:  CbH'(OH)CO  . OCH3  (in  dem  Pomadenöl). 

Hopfenöl.  Der  Hopfen,  d.  h.  die  getrockneten  weiblichen,  unbefruchteten 
Blütenkätzchen  von  Humulus  Lupulus,  enthält  0,6  bis  0,8  Proz.  eines  gelb- 
lichen, stark  nach  Hopfen  riechenden,  bitter  schmeckenden,  sehr  schwach 
linksdrehenden  ätherischen  Öls  von  0,86  bis  0,88  spez.  Gew.  Das  Hopfenöl 
ist  ein  Gemenge  von  viel  Humulen:  C15H24  (s.  S.  1299),  mit  Dipenten: 
C10H16,  und  einem  dem  Myrcen:  C^'H10  (s.  S.  1351),  ähnlichen  Diolefin.  Das 
Humulen  und  das  Myrcen  machen  80  Proz.  des  Hopfenöls  aus.  Außerdem 
enthält  das  Hopfenöl  eine  dem  Geraniol:  C10H1!,O,  ähnliche  Verbindung, 
sowie  deren  Valeriansäure-  und  Isononylsäureäther  (Chapman). 

Das  sogenannte  Hopfenmehl,  Lupulin,  liefert  etwa  2 Proz.  eines 
ähnlichen  Öls. 


Rautenöl,  Oleum  Ttutae.  Die  sämtlichen  Teile  der  Gartenraute  (Ruta 
graveolens)  liefern  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen  ein  grünliches  oder 


*)  Indol  und  Anthranilsäure  - Methyläther  scheinen  erst  bei  der  Enfleurage  aus 
komplizierter  zusammengesetzten  Stoffen  durch  Spaltung  gebildet  zu  werden. 
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gelbliches  ätherisches  Öl  von  starkem,  eigenartigem  Geruch  und  scharfem, 
bitterlichem  Geschmack.  Das  spez.  Gew.  desselben  beträgt  bei  15IJ  0,830  bis 
0,840.  Es  löst  sich  in  einer  gleichen  Menge  Alkohol  von  00  Proz.,  sowie  in 
2 bis  3 Tin.  Alkohol  von  70  Proz.  Gutes  deutsches  Rautenül  erstarrt  bei 
-)-  8°  kristallinisch.  Das  Bautenöl  besteht  etwa  zu  3/4  aus  dem  bei  230  bis 
232°  siedenden  Methyl-Nonylketon : CH3 — CO — C9H19  (s.  S.  374),  gemengt  mit 
wechselnden  Mengen  von  Metliyl-Heptylketon:  CH3 — CO — C7H15,  Phenolen 
und  anderen  Stoffen.  Terpene  scheinen  in  dem  deutschen  Bauten  öl  wenig 
oder  gar  nicht  vorhanden  zu  sein.  Dagegen  enthält  es  eine  geringe  Menge 
von  Salicylsäure-Methyläther : CuH4(OH)CO  . OCH3,  und  anscheinend 
auch  von  Methylanthranilsäure- Methyläther:  C6H3(CH3)(NH2) — CO 
.OCH3  (s.  S.  1322);  durch  letzteren  wird  die  blaue  Fluoreszenz  des  Öls  be- 
dingt (Thoms,  Houben,  Schimmel  & Co.). 

Das  Bautenöl  findet  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Das  französische  Bautenöl  ist  dem  deutschen  Bautenöl  ähnlich. 
Das  algerische  Bautenöl  stammt  von  zwei  verschiedenen  Butaarten.  Das 
Sommerrautenöl,  welches  im  wesentlichen  aus  Methyl-Nonylketon  besteht, 
wird  aus  Ruta  montana,  das  Winterrautenöl,  welches  fast  ausschließlich 
Methyl-Heptylketon  enthält,  aus  Rata  bracteosa  gewonnen  (Oarette). 

Power  und  Le  es  fanden  in  einem  Bautenöl  anscheinend  algerischen 
Ursprungs  vom  spez.  Gew.  0,840  bei  15°  außer  genannten  Ketonen  auch  die 
denselben  entsprechenden  sekundären  Alkohole:  Methyl-Heptylalkohol : 
CH3 — CH.  OH — C7H15,  vom  Siedep.  195  bis  196°,  und  Methyl  - Nonyl- 
alkohol:  CH3— CH  . OH— C9H19,  vom  Siedep.  232°. 


Sassafrasöl,  Oleum  Sassafras,  wird  in  Nordamerika  in  beträchtlichen 
Mengen  durch  Destillation  des  geraspelten  Wurzelholzes  und  der  Wurzelrinde 
von  Sassafras  officinalis  s.  Laurus  Sassafras  mit  Wasserdämpfen  gewonnen 
(2,6  Proz.).  Frisch  bereitet  ist  es  ein  farbloses,  bald  gelb  bis  rötlichgelb 
werdendes,  schwach  rechtsdrehendes  Öl:  [«]_d  — 2°,  von  fenchelartigem 

Geruch  und  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  1,070  bis  1,080  bei  15°.  Das 
Sassafrasöl  besteht  bis  zu  10  Proz.  aus  Pinen:  C10Hlb  (Safren),  und  P hel- 
landren: C10H1<3,  geringen  Mengen  von  Eugenol:  C10H12O2,  aus  etwa 
80  Proz.  eines  bei  niedriger  Temperatur  kristallisierbaren,  bei  231  bis  233° 
siedenden,  bei  — |—  1 1°  schmelzenden  Stearoptens : C10H10O2  (Safrol),  vom 
spez.  Gew.  1,106  bei  15°,  6,8  Proz.  Laurineen campher : C10H16O,  und 
3 Proz.  Sesquiterpen : C15H24,  usw.  (Power,  Kleber).  In  Alkohol  von  90  Proz. 
löst  sich  das  Sassafrasöl  meist  in  jedem  Vei'hältnis,  jedenfalls  in  1 bis  2 Volum 
von  90  Proz. 

Das  Safrol,  welches  sich  auch  in  dem  Campheröl,  Massoyrindenül, 
Asarumöl,  Muskatnußöl,  Zimtwurzelöl,  Zimtblätteröl  und  Sternanisöl  (von 
lllicium  anisatum  und  I.  religiosum ) usw.  findet,  scheidet  sich  aus  dem 
Sassafrasöl  in  der  Kälte  in  Kristallen  aus ; häufig  besteht  sogar  das  Handels- 
produkt fast  ausschließlich  daraus.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge (100  g Safrol,  250  g KOH,  500  ccm  Alkohol,  24  Stunden  im  Wasser- 
bade erhitzt)  geht  das  Safrol  in  das  damit  isomere  Isosafrol  über: 


( CH'2 
CBH3  ; o 
O- 


CH=CH2  (1) 

(3) 

(4) 

Safrol 


CH2 


C6H3 


Isosafrol. 


Das  Isosafrol  bildet  ein  bei  246  bis  248°  siedendes  Öl,  welches  auch  bei 
18°  flüssig  bleibt.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure liefert  das  Isosafrol  reichliche  Mengen  von  Piperonal:  C8Hb03  (5g 
Isosafrol,  25  g K2Cr207,  8 g H2S04,  80  g H20). 
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Safrol  und  Isosafrol  lösen  sich  in  Alkohol  in  jedem  Mengenverhältnis; 
konzentrierte  Salpetersäure  löst  beide  mit  intensiv  roter  Farbe.  Beim  Schüt- 
teln mit  Kaliumpermanganatlösung  (1  : 100)  liefert  das  Safrol  und  das  Iso- 
safrol je  als  Endprodukt  Piperonal:  C8H803,  s.  S.  1140,  und  Piperonyl- 
säure:  C8H604. 

Als  Zwischenprodukte  liefert  das  Safrol  bei  dieser  Oxydation  zunächst 
ein  bei  82°  schmelzendes  Glycol : C PPO* : C6H3 — CH2 — CH  . OH — CH'2 . OH, 
ferner  Homopipe ronylsäu re:  CH2 0*:C6 H3— C H'2—  CO.OH,  vom  Schmelz- 
punkt  127°,  und  Piper onoylsäure : CH'20‘2  : C°H3— CO— CO  . OH,  vom 
Schmelzp.  148°. 

Isosafrol  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  zunächst  ein  bei  101° 
schmelzendes  Glycol:  CH'204  : CÖH3— CH  . OH — CH  . OH — CH3,  und  Pipe- 
ronoylsäure. 

Das  Isosafrol  ist  synthetisch  aus  Piperonal  in  verschiedener  Weise 
dargestellt,  z.  B.  durch  Erhitzen  desselben  mit  Natriumpropionat  und  Propion- 
säureanhydrid und  Destillieren  der  hierbei  gebildeten,  bei  193°  schmelzenden 
Methylenhomokaffeesäure:  CH'20'2 : C6H3— CH=  C . CH3— CO  . OH,  mit 
Ätzkalk.  Auch  beim  Kochen  des  Äthyl  - Piperonylalkohols : CH‘202:CsH3 
CH.  OH — CH2 — CH3,  wird  durch  Wasserabspaltung  Isosafrol  gebildet. 
Dieser  Alkohol  entsteht  bei  der  Behandlung  des  Additionsproduktes  von 
Piperonal  und  Magnesiumäthyljodid:  C2H5 . Mg  . J,  mit  Wasser. 

Das  Sassafrasöl  findet  zum  Parfümieren  von  Seifen,  sowie,  besonders  in 
Amerika,  als  Volksarzneimittel  Anwendung;  bisweilen  dient  es  auch  als  Ver- 
fälschungsmittel teuerer  ätherischer  Öle. 

Das  Sassafrasblätteröl  ist  ein  citronenartig  riechendes,  rechtsdi’ehen- 
des  Liquidum  vom  spez.  Gew.  0,872  bei  15°.  Dasselbe  enthält  Pinen, 
Phellandren  und  Myrcen  (s.  S.  1351),  sowie  Citral:  C10H16O,  Geraniol: 
C'°H17.OH,  und  Linalool:  C10Hl/  . OH,  frei  und  als  Essigsäure-  und 
Valeriansäureäther  (Power,  Kleber). 

Das  Sassafrasrindenöl,  zu  7 Proz.  in  trockener  Wurzelrinde  ent- 
halten, zeigt  bei  15°  ein  spez.  Gew.  von  1,075.  Dasselbe  enthält  dieselben 
Bestandteile  wie  das  Sassafrasholzöl. 

Das  Öl  der  Rinde  von  Cinnamomum  pedatinervium  (0,92  Proz.)  enthält 
50  Proz.  Safrol,  30  Proz.  Linalool:  C10H17.OH,  1 Proz.  Eugenol:  C10H12O2, 
und  10  bis  20  Proz.  Terpene  (Goulding). 

Ostilldisclies  San<lelholzölj  Oleum  ligni  santalini,  durch  Destillation 
des  gelben  ostindischen  Sandelholzes  (von  Santalmn  album)  gewonnen  (2,5  bis 
4 Proz.),  ist  ein  blaßgelbliches  bis  gelbes,  dickflüssiges,  linksdrehendes:  [n]ö 
= — 17  bis  20°,  Liquidum  von  angenehmem,  ambraartigem  Geruch.  Sein 
spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,975  bis  0,985.  In  der  Kälte  erstarrt  es  fast  voll- 
ständig. Das  ostindische  Sandelholzöl  siedet  bei  300  bis  340°.  Es  besteht 
nach  Chapoteaut,  Guerbet,  v.  Soden  u.  a.  aus  90  Proz.  Santalol: 
C15H‘2,0  (Gonorol),  Siedep.  300  bis  310°,  und  etwa  10  Proz.  Santalen: 
C15H-24,  Siedep.  261  bis  262°.  Der  als  Santalol:  C15H23.OH,  bezeiclmete 
Alkohol  ist  jedoch  nach  Guerbet  und  v.  Soden  ein  Gemisch  von  zwei  ein- 
ander sehr  ähnlichen  Sesquiterpenalkoholen,  von  denen  der  eine,  das  «-San- 
talol, vom  Siedep.  301  bis  302°,  optisch  inaktiv,  der  andere,  das  ß- Santalol, 
vom  Siedep.  309  bis  310",  linksdrehend  ist.  Auch  das  linksdrehende  Santalen: 
C15H24,  setzt  sich  aus  «-  und  ß- Santalen  vom  Siedep.  253  bis  254°  und  263 
bis  264°  zusammen. 

Außer  Santalol  und  Santalen  enthält  das  ostindische  Sandelöl  auch  noch 
kleine  Mengen  von  kristallisierbarer,  bei  157°  schmelzender  Teresantal- 
säure:  C1"H140!,  und  zwar  frei  und  als  zusammengesetzter  Äther. 
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Aus  den  leicht  flüchtigen  Anteilen,  dem  Vorlauf,  des  ostindischen 
Sandelholzöles  wurde  ein  dem  Pinen  ähnlicher,  nach  Asch  an  auch  im 
schwedischen  und  sibirischen  Pichtennadelöl  vorkommender  Kohlenwasserstoff, 
Santen.  G H , vom  Siedep.  139  bis  140"  und  ein  bei  214  bis  215°  siedendes, 
linksdrehendes  Keton,  das  Santalon : CnH160,  isoliert  (Guerbet,  F.  Müller). 

Das  Santen:  C9H14,  ist  optisch  inaktiv.  Mit  Nitrosylchlorid  (s.  S.  1308), 
liefert  es  ein  bei  108“  schmelzendes,  blau  gefärbtes  Nitrosochlorid : C9H14 
.NO  Gl,  welches  bei  der  Aufbewahrung  in  ein  farbloses  Polymerisations- 
produkt übergeht.  Beim  Erhitzen  auf  etwa  90°  geht  letzteres  wieder  in  das 
blau  gefärbte  Produkt  über  (F.  Müller). 

Bei  dei  Behandlung  mit  KMnO4  geht  das  Santen  zunächst  in  ein  bei 
193°  schmelzendes  Glycol:  C9H14(OH)'2,  und  bei  weiterer  Oxydation  in  ein 
flüssiges  Diketon:  C9Hl40'2,  über.  Letzteres  läßt  sich  durch  alkalische  Brom- 
lösung zu  der  bei  121°  schmelzenden  1 , 3-Pentamethy  lendicarbonsäure  : 
CsH8(CO  . OH)'2,  oxydieren  (Semmler). 

Lin  dem  Santen  sehr  ähnlicher , vielleicht  sogar  damit  identischer 
Kohlenwasserstoff : C9H14,  wird  beim  Kochen  von  Teresantalsäure  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  gebildet. 

Das  ostindische  Sandelholzöl  dient  besonders  zu  Parfümeriezwecken: 
neuerdings  findet  dasselbe  auch  an  Stelle  des  Copaivabalsams  Anwendung  zu 
arzneilichen  Zwecken.  Es  löse  sich  in  Alkohol  von  90  Proz.  in  jedem  Ver- 
hältnis, sowie  in  Alkohol  von  70  Proz.  bei  20°  im  Verhältnis  von  1 : 5.  Auch 
dui  ch  einen  weiteren  Zusatz  von  Alkohol  von  70  Proz.  werde  letztere  Lösung 
nicht  getrübt.  Westindisches  Sandelholzöl  erfordert  50  bis  70  Tie.,  Cedern- 
holzöl  mehr  als  100  Tie.  Alkohol  von  70  Proz.  zur  Lösung. 


Zui  Ermittelung  des  Santalolgehalts,  welcher  in  gutem  ost- 
indischen Sandelholzöl  mindestens  90  Proz.  beträgt,  erhitzt  man  10  g 
desselben  in  einem  Kölbchen,  in  dessen  Öffnung  ein  als  Rückflußkühler 
wirkendes  langes  Glasrohr  eingepaßt  ist,  eine  Stunde  lang  mit  dem  gleichen 
Volum  Essigsäureanhydrid  und  2 g wasserfreien  Natriumacetats  zum  Sieden. 
Nach  dem  Erkalten  wird  das  acetylierte  Öl  wiederholt  mit  Wasser  und  mit 
verdünnter  Sodalösung  (1  : 20)  gewaschen,  nach  dem  vollständigen  Entsäuern 
über  Chlorcalcium  getrocknet  und  filtriert.  4 bis  5 g (genau  gewogen)  dieses 
acetylierten  Öls  werden  hierauf  mit  25  ccm  alkoholischer  Normal-Kalilauge 
eine  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  erhitzt  und  nach  dem  Erkalten  die 
nicht  vei  brauchte  Normal-Kalilauge  mit  Vj-Normal-Salzsäure  (Phenolphtalein 
als  Indikator)  zurücktitriert.  Jedes  Cubikcentimeter  der  zur  Verseifung  ver- 
brauchten Normal-Kalilauge  entspricht  0,220  g Santalol. 

Das  s ii d a u s 1 1 a li s c h e Sandelholzöl  von  Santaluvi  Preissii  ist  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  fest;  spez.  Gew.  1,022;  dasselbe  soll  nach  Berken- 
heim einen  bei  102°  schmelzenden  Alkohol  C15H8404  enthalten.  Das  west- 
australische Sandelholzöl  von  S.  cygnorum  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,963 
bei  15  . Das  westindische  Sandelöl  von  Amyris  balsamifevci  ist  rechts- 
drehend; spez.  Gew.  0,963  bis  0,967  bei  15°;  dasselbe  enthält  Rechts- 
Cadinen:  C'-’H24,  Galipen:  CI5H24,  und  Amyrol,  einen  Sesquiterpenalkohol 
von  terpentinartiger  Konsistenz.  Das  Amyrol  läßt  sich  in  einen  rechts- 
drehenden, bei  299°  siedenden  Alkohol  Cl5H'25.OH  und  in  einen  niedriger 
siedenden,  anscheinend  optisch  inaktiven  Alkohol  C15H23.OH  zerlegen.  Ferner 
findet  sich  in  dem  westindischen  Sandelholzöl,  vielleicht  als  Essigäther,  ein 
bei  117°  schmelzender,  als  Amyrolin:  C14H1-203,  bezeichnter  Alkohol 
(v.  Soden,  Rojahn,  Deußen).  Das  rechtsdrehende  ostafrikanische 
Sandelöl  von  Osyris  tenuifolium  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,948  bei  15° 
(Schimmel  & Co.). 
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Cedernholzöl,  Cascarillöl,  Baldrianöl. 


Cedernholzöl,  Oleum  cedrae  virginicae , das  ätherische  Öl  des  Holzes  von 
Juniperus  virginiana  (3,5  Proz.),  bildet  ein  linksdrehendes:  [«]jo  = — 30  bis  40°, 
dickflüssiges  Liquidum  von  0,945  bis  0,960  spez.  Gew.  oder  eine  weiche,  kri- 
stallinische Masse,  welche  aus  einem  Gemenge  von  flüssigem,  bei  26 \i° 
siedendem  Cedren:  C15H‘24  (s.  S.  1299),  und  festem,  bei  85°  schmelzendem 
Cederncampher:  C15HS60,  Cedrol,  besteht  (Walter,  Chapman,  Rousset, 
Sem  ml  er  u.  a.).  Dient  zu  optischen  Zwecken  und  zum  Parfümieren  des 
Bleistiftholzes. 

Das  Cedernblätteröl  (von  Juniperus  virginiana ) ist  ein  linksdrehendes, 
dünnflüssigeres  Liquidum  von  0,884  spez.  Gew.  bei  15°;  dasselbe  enthält 
Limonen:  C10H16,  Cadinen:  C15H‘24,  Borneol:  C10HlüO,  und  Borneoläther 
(Schimmel  & Oo.). 

Das  ätherische  Öl  von  Juniperus  chinensis  ist  dem  von  J.  virginiana 
ähnlich.  Das  Libanon -Cedernöl  von  Cedrus  Libani  ist  rechtsdrehend: 
[«]j,  = -J-  80°.  Dasselbe  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,9427  bei  15°  und  destilliert 
im  wesentlichen  zwischen  270  und  290°  über  (Schimmel  & Co.). 

Cedrelaholzöl,  aus  dem  Holz  amerikanischer  Cedrelaarten  ( Meliaceae ), 
welches  zur  Herstellung  von  Zigarrenkisten  dient,  ist  je  nach  dem  Ursprung 
gelb  oder  hellblau  gefärbt.  Dasselbe  enthält  Cadinen:  C15H24  (Schimmel 
& Co.). 

Cascarillöl.  Die  Cascarillrinde  (von  Croton  Eluteria)  liefert  bei  der 
Destillation  etwa  1,5  Proz.  eines  gelblichen,  aromatisch  riechenden  und 
schmeckenden,  schwach  rechtsdrehenden  ätherischen  Öls  von  0,914  spez.  Gew. 
bei  15°.  Dasselbe  enthält  2 Proz.  freie  Cascarillsäure : CuH20O2,  vom 
Siedep.  268  bis  270°,  geringe  Mengen  von  Palmitinsäure:  ClüH320'2,  und 
Stearinsäure:  C18H36  02,  0,3  Proz.  Eugenol:  Cl0H‘‘2O‘2,  11  Proz.  eines 
flüssigen  Alkohols:  C15H23.OH,  10  Proz.  eines  bei  155  bis  157°  siedenden 
Terpens:  C10H16,  8,8  Proz.  Links-Limonen:  C10H16,  13,2  Proz.  Cymol: 
C10H14,  10,5  Proz.  Sesquiterpen : C15H‘24,  vom  Siedep.  256",  33  Proz.  Sesqui- 
terpen:  C1ÄH24,  vom  Siedep.  260  bis  265°  und  andere  Stoffe  (Fendler). 

Baldrianöl,  Oleum  Valerianae.  Bei  der  Destillation  der  frisch  getrock- 
neten und  zerkleinerten  Baldrianwurzel  (von  Valeriana  officinalis ) resultieren 
0,5  bis  1,2  Troz.  eines  neutralen  oder  doch  nur  schwach  sauer  reagierenden 
ätherischen  Öls.  Alte  Baldrianwurzel  liefert  stets  ein  sauer  reagierendes  Öl. 
Die  Farbe  des  Öls  ist  je  nach  der  Art  der  zur  Destillation  verwendeten 
Baldrianwurzel  gelb,  bräunlich  oder  grünlich.  Auch  der  Geruch  desselben 
ist  je  nach  dem  Alter  des  Öls  ein  verschiedener.  Das  aus  frisch  getrockneter 
Baldrianwurzel  frisch  dargestellte  Baldrianöl  besitzt  nur  einen  schwachen, 
nicht  unangenehmen  Geruch;  erst  bei  der  Aufbewahrung,  namentlich  bei 
Berührung  mit  der  Luft,  nimmt  es  einen  durchdringenden,  widrigen  Baldrian- 
geruch und  damit  gleichzeitig  auch  saure  Reaktion  an.  Die  frische  Wurzel 
der  in  voller  Vegetation  befindlichen  Baldrianpflanze  zeigt  fast  gar  keinen 
Geruch;  letzterer  tritt  erst  beim  TTocknen  derselben,  anscheinend  durch 
Enzymwirkung  auf.  Das  Baldrianöl  besitzt  große  Neigung  zum  Verharzen. 
Auch  das  frisch  destillierte  Öl  ist  etwas  dickflüssig.  Ls  dreht  die  Polari- 
sationsebene nach  links:  \u]d  — — 8 bis  13°.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  bei 
15°  zwischen  0,930  und  0,950.  Es  löst  sich  in  einer  gleichen  Menge  Alkohol 
von  90  Proz. 

Das  Baldrianöl  enthält  etwa  20  Proz.  eines  bei  150  bis  160°  siedenden 
Terpens:  C10H16,  welches  in  Links-Pinen  und  Links- Camphen  zerlegt 
werden  kann.  Es  enthält  ferner  Borneocampher:  C1"H1,0;  Ameisen- 
säure-, Essigsäure-  und  Valeriansäureäther  des  Borneocamphers : 
C10H17 .0  CHO,  C‘°H17. 0C2H30,  C10H17 . 0C5H90,  bei  225  bis  260°  siedend. 
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Speikwurzelöl,  Kessowurzelöl,  Angelicaöl. 

Die  hochsiedenden  Anteile  des  Baldrianöles  enthalten  ein  linksdrehendes 
Sesquiterpen:  C^H*4,  einen  flüssigen  Alkohol:  CßH2öO,  und  einen  in 
Blättchen  kristallisierenden,  hei  132°  schmelzenden  Alkohol:  Cl0HwO*  (Oli- 
veri).  Nach  Bruylants  sollen  diese  Anteile  Borneoläther : C10HI7.O 
.C10!!1',  eine  bei  285  bis  290°  siedende,  grünlich  gefärbte,  sirupartige  Flüssig- 
keit, enthalten.  Nach  letzterem  Autor  findet  sich  in  dem  Baldrianöl  auch 
noch  eine  bei  205  bis  21 5U  siedende  flüssige  Verbindung  C10H1BO,  die  bei  der 
Oxydation  Laurineencampher : C‘°H160,  und  andere  Stoffe  liefert  und  viel- 
leicht aus  einem  Gemisch  von  Terpineol  und  Borneol  besteht.  Wird  bei 
der  Destillation  der  in  der  Retorte  verbleibende,  über  300°  siedende,  dick- 
flüssige Rückstand  weiter  erhitzt,  so  destilliert  noch  eine  geringe  Menge  eines 
tief  blau  gefärbten  Öls  über. 

Fügt  man  zu  der  Lösung  von  1 TI.  Baldrianöl  in  20  Tin.  Schwefel- 
kohlenstoff 1 TI.  konzentrierte  Schwefelsäure  zu,  so  färbt  sich  die  Mischung 
rot  und  auf  Zusatz  von  1 TI.  Salpetersäure  (1,20  spez.  Gew.)  schön  violett 
oder  blau  (Flückiger).  Auch  durch  Salpetersäure  allein  (1,35  spez.  Gew.) 
erleidet  das  Baldrianöl  vorübergehend  eine  Blaufärbung. 

Das  Baldrianöl  findet  Anwendung  als  innerliches  Arzneimittel.  Die 
Reinheit  desselben  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  den  Geruch,  das  spez.  Gew. 
und  durch  die  leichte  Löslichkeit  in  Alkohol  von  90  Proz. 

Das  Speikwurzelöl,  zu  etwa  1,5  Proz.  aus  der  Wurzel  von  Valeriana 
celtica  gewonnen,  ist  wesentlich  verschieden  vom  Baldrianöl.  Es  hat  einen 
aromatischen,  an  Römisch -Kümmelöl  und  Patschuliöl  erinnernden  Geruch. 
Das  spez.  Gew.  beträgt  0,967;  es  siedet  bei  250  bis  300°  (Schimmel  & Co.). 

Kessowurzelöl,  aus  der  japanischen  Baldrianwurzel,  Valeriana  officinalis, 
stammend  (Ausbeute  6 Proz.),  besitzt  einen  ungemein  aromatischen  Geruch. 
Spez.  Gew.  0,990;  Siedep.  170  bis  305°.  Es  enthält  wie  das  gewöhnliche 
Baldrianöl  Terpene:  C10H10,  und  zwar  Links  -Pinen,  Links  - Camphen 
und  Dipenten,  sowie  Borneol,  Terpineol  und  den  Essigsäure-  und 
Valeriansäureäther  des  Borneol s.  Außerdem  sind  darin  30  bis  40  Proz. 
des  gegen  300“  siedenden,  zähflüssigen  Kessylacetats : C14HS3Oa . C*H30, 
vom  spez.  Gew.  1,03  enthalten,  sowie  geringe  Mengen  von  Sesquiterpen: 
C“5H'4,  und  von  blau  gefärbtem  Öl  (Bertram,  Gildemeister). 

Der  K essy lalk ohol : C14H24  02,  welcher  durch  Verseifung  des  Kessyl- 
acetats gewonnen  wird,  bildet  farblose,  geruchlose,  bei  85°  schmelzende, 
rhombische  Kristalle.  Mit  Säuren  liefert  er,  ebenso  wie  das  Kessylacetat, 
rote  bis  violette  Färbungen. 

Das  Angelicaöl,  Oleum  Angdicae  radicis,  durch  Destillation  der  Wurzel 
von  Archangelica  officinalis  mit  Wasserdämpfen  gewonnen  (etwa  1 Proz.), 
bildet  ein  gelbliches,  allmählich  bräunlich  werdendes,  etwas  dickflüssiges, 
rechtsdrehendes:  [«]i>  = -J- 24  bis  32°,  Liquidum  von  aromatischem  Geruch 
und  Geschmack.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  nach  Schimmel  & Co.  0,866  bis 
0,874  bei  15°.  Das  Angelicaöl  enthält  eine  kleine  Menge  eines  bei  158° 
siedenden  Terpens:  C1(,H16,  als  Hauptprodukt  Rechts-Phellandren  und  ein 
bei  250u  siedendes  Sesquiterpen:  C15H24  (Beilstein,  Wiegand,  Schimmel 
Co.).  Aus  den  hochsiedenden  Anteilen  des  Angelicaöls  isolierten  Ciamician 
und  Silber  feine,  bei  74  bis  77°  schmelzende  Kristallblättchen.  Bei  der  Ver- 
seifung dieser  Anteile  resultierten  Methyl-Äthyl-Essig säure:  Cf'H10O2, 
und  Oxypentadecylsäure : Cl5H30O3,  vom  Schmelzp.  84°.  Das  Angelicaöl 
dient  zur  Likörfabrikation. 

Das  ätherische  Öl  des  Angelicasamens,  Oleum  Angelicae  seminis  (Aus- 
beute 1,15  Proz.),  ist  im  frisch  bereiteten  Zustande  ein  bernsteingelbes,  rechts- 
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Irisöl,  Iwarancusaöl. 


drehendes  Liquidum  von  0,855  spez.  Gew.  bei  15°.  Außer  Terpenen  (Phel- 
landren)  der  Formel  C1OH10  enthält  es  Äther  der  Methy  1-Äthy  1-Essig- 
säure  (s.  S. 462)  und  der  Oxy my ristinsäure : C14H2H03.  Letztere  Säure 
kristallisiert  in  weißen,  perlmutterglänzenden,  bei  51°  schmelzenden  Blättchen 
(R.  Müller). 

Irisöl,  Oleum  Iridis  florentinae  (Veilchen wurzelöl),  durch  Destillation 
der  zerkleinerten  Wurzel  von  Iris  floreniina  mit  Wasserdämpfen  darstellbar 
(Ausbeute  0,1  bis  0,2  Proz.),  bildet  eine  gelbe,  butterartige,  bei  40  bis  50° 
schmelzende  Masse  von  veilchenartigem  Geruch.  Der  feste  Anteil  des  Iris- 
öls (etwa  85  Proz.),  der  sogenannte  Iris  ca  mph  er,  besteht  aus  Myristin- 
säure: Cl4H2802  (Flückiger);  der  flüssige  Anteil,  welcher  allein  der  Träger 
des  lieblichen  Geruchs  ist,  enthält  neben  Äthern  der  Myristinsäure  und 
Ölsäure  das  veilchenartig  riechende  Keton  Iron:  C13EF°0  oder  C11!!1' — CO 
— CH3  (Tie mann,  Krüger).  Als  weitere  Bestandteile  des  destillierten  Iris- 
öls ermittelten  Schimmel  & Co.  Furfurol:  CJH402,  Diacetyl:  CH3 — CO 
— CO — CH3,  Nony laldeliyd:  C8H17— CH:0,  Decylaldehyd:  C9H19— CH:0, 
Naphtalin:  C10H8,  und  ein  Keton  C10H18O.  Das  durch  Extraktion  aus  der 
Iriswurzel  dargestellte  Irisöl  enthält  auch  Ölsäurealdehyd:  C1RHi40.  Das 
Irisöl  dient  zu  Parfümeriezwecken. 

Das  Iron  ist  eine  farblose,  in  starker  Verdünnung  angenehm  veilchen- 
artig riechende,  rechtsdrehende  Flüssigkeit,  die  bei  16  mm  Druck  bei  144° 
siedet  und  bei  20°  ein  spez.  Gew.  von  0,939  besitzt.  Durch  12  ständiges 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  geht  es  in  Iren:  Cl3H18,  ein  farbloses  Öl, 
über.  Dasselbe  steht  zu  dem  Tetrahydronaphtalin:  CI0H12,  in  Be- 
ziehung. 

Ein  dem  Iron  in  der  Konstitution  nahestehendes,  damit  isomeres  Keton 
Jonon:  Cl8H*°0,  welches  synthetisch  gewonnen  werden  kann,  gleicht  dem 
Iron  nahezu  im  Geruch;  letzteres  wird  als  „Veilchenduft“  für  Parfümerie- 
zwecke verwendet. 

Das  Jonon  wird  durch  molekulare  Umlagerung  des  Pseudo jonons: 
C13Hz0O,  gewonnen,  indem  letzteres  mit  verdünnter  Schwefelsäure  einige 
Stunden  zum  Sieden  erhitzt  wird.  Es  siedet  unter  12  mm  Druck  bei  126  bis 
128°  und  hat  bei  20°  ein  spez.  Gew.  von  0,935.  Dieses  Jonon  ist  ein  Gemisch 
aus  zwei  isomeren,  einander  sehr  ähnlichen  Ketonen,  dem  «-  und  dem 
ß- Jonon.  In  starker  Verdünnung  besitzt  das  Jonon  den  Geruch  der 
frischen  blühenden  Veilchen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  geht  das 
Jonon  in  einen  dem  Iren  ähnlichen  Kohlenwasserstoff,  das  Jonen:  C13H18, 
über,  welcher  als  Endoxydationsprodukt,  ebenso  wie  das  Iren,  Dimethyl- 
Homoph talsäure  : C6 H4  (C O . O H) C (C H3)2 — C O . O H,  liefert  (Schmelzp.  123  ). 

Das  Pseudojonon  läßt  sich  durch  Kondensation  von  Citral  (s.  S.  1303) 
mit  Aceton  gewinnen.  Zu  diesem  Zweck  werden  gleiche  Teile  davon  mit 
gesättigtem  Barytwasser  mehrere  Tage  lang  geschüttelt,  das  Reaktionsprodukt 
alsdann  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  durch  wiederholte  Rektifikation  im 
luftverdünnten  Raume  gereinigt.  Das  Pseudojonon  siedet  unter  12  mm  Druck 
bei  143  bis  145°  (Tiemann,  Krüger). 

Iwarancusaöl,  Vetiveröl,  welches  in  geringer  Menge  (0,4  bis  1 Proz.) 
in  der  Wurzel  von  Andropogon  muricatus  enthalten  ist,  zeigt  einen  dem  Irisöl 
ähnlichen  Geruch.  Es  ist  dickflüssig,  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  1,01  bis  1,02 
bei  15°  und  löst  sich  in  2 Vol.-Tln.  Alkohol  von  80  Proz.  Rechtsdrehend. 

Über  die  Bestandteile  des  Iwarancusaöls  ist  bisher  wenig  bekannt.  Nach 
Genvresse  und  Langlois  enthält  es  ein  bei  262  bis  263°  siedendes  Sesqui- 
terpen : C15H24,  und  einen  flüssigen  Terpenalkohol  CliH25  . OH.  Bacon 
isolierte  daraus  eine  flüssige  Säure  Clf>H2,02. 
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Resedablütenöl,  Arnicaöl,  Guajakbolzöl  usw. 

Resedabliiteilöl  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  fest.  Es  wird  zu 
0,002  Proz.  aus  den  frischen  Blüten  der  Reseda  odoyata  durch  Enfleurage 
erhalten.  Über  das  Öl  der  Resedawurzel  s.  S.  1162. 

Reseda- Geraniol  wird  ein  Geraniol  genannt,  von  dem  1kg  über 
500  kg  frische  Resedablüten  destilliert  ist. 

Y eilchenblütenöl  (0,0031  Proz.),  aus  Veilchenblüten  durch  Enfleurage 
erbalten,  ist  ein  stark  rechtsdrehendes:  = -f-  104°,  Liquidum  vom  spez. 

Gew.  0,920  bei  15°,  welches  erst  in  einer  Verdünnung  von  1:5000  bis  1:10000 
seinen  angenehmen  Duft  entfaltet  (v.  Soden). 

Arnicaöl.  Die  Wurzel  von  Arnica  montana  enthält  je  nach  ihrem  Alter 
0,4  bis  1,1  Proz.  eines  grünlichgelben  Öls  von  0,9975  spez.  Gew.  bei  15°.  Das- 
selbe besteht  zu  V5  aus  dem  Isobuttersäureäther  des  Phlorols : C8H90.C4H70, 
zu  4/5  aus  dem  Dimethyläther  des  Thymohydrochinons  (s.  S.  1098),  sowie  in 
geringer  Menge  aus  dem  Methyläther  eines  Phlorols  (Siegel). 

Kondakow  fand  in  dem  Arnicawurzelöl  außer  obigen  Vex-bindungen 
einen  ungesättigten,  bei  176  bis  180°  siedenden  Kohlenwasserstoff,  einen  festen, 
bei  69°  schmelzenden  und  einen  schwefelhaltigen  Stoff. 

Der  Dimethyläther  des  Thymohydrochinons  findet  sich,  neben 
Sesquiterpen , auch  zu  75  bis  80  Pi-oz.  im  Ayapanaöl  von  Eupatorium 
triplinerve  (Semmler). 

Das  Arnicawasser , welches  bei  der  Destillation  des  Arnicaöls  gewonnen 
wird , enthält  Isobuttersäure  neben  geringen  Mengen  von  Ameisensäure  und 
Valex-iansäure. 

Die  Zusammensetzung  des  in  der  Kälte  erstarrenden  ätherischen  Öls  der 
Blüten  von  Arnica  montana  (Ausbeute  0,04  Px*oz.)  ist  nicht  näher  bekannt. 
Spez.  Gew.  0,905  bei  15°. 

Kuromojiöl , aus  dem  Holz  von  Lindera  sericea , einer  japanischen 
Laurinee,  dargestellt,  hat  bei  18°  ein  spez.  Gew.  von  0,901.  Dasselbe  enthält 
nach  Kwasnik  Reclits-Lixxionen : C10H16,  Dipenten : CinH16,  Terpineol: 
CUlH180,  und  Links-Carvon:  C10H14O. 

Ein  von  Schimmel  & Co.  1907  untersuchtes  linksdrehendes  Kui’omojiöl 
besaß  corianderartigen  Geruch  und  ein  spez.  Gew.  von  0,8942  bei  15°.  Das- 
selbe enthielt  neben  Terpenen  Cineol:  ClftH180,  Linalool:  C10H17.OH,  und 
Geraniol:  C10H17.OH,  und  zwar  letzteres  besonders  in  Gestalt  seines  Essig- 
säui-eäthers. 

Erythroxylonöl,  zu  2,5  Proz.  in  dem  Holze  von  Erythroxylon  Mono- 
gynum  enthalten,  bildet  eine  klebrige  Kristallmasse  von  angenehmem,  an 
Guajakholzöl  erinnerndem  Geruch.  Enthält  einen  in  glänzenden,  bei  117 
bis  118°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierenden  Alkohol  C*°Hal.OH  (Schim- 
mel & Co.). 

Guajakholzöl,  das  ätherische  Öl  des  Holzes  von  Bulnesia  Sarmieuti, 
einer  südamerikanischen  Guajakai  t (6  Proz.),  ist  ein  zähflüssiges,  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  kristallinisch  erstarrendes  Liquidum  von  Veilchen-  und 
teeartigem  Geruch.  Dasselbe  enthält  ein  gut  kristallisierendes,  bei  91° 
schmelzendes,  linksdrehendes,  früher  Champacol  genanntes  Steai-opten : 
C1’H'260,  den  Guajakalkohol  oder  das  Guajol.  Durch  Erhitzen  mit 
KHSO4  liefert  das  Guajol  linksdrehendes  Guajen:  C15H24,  vom  Siedep.  123 
bis  124”  (9mm  Druck).  Das  Guajol,  welches  sich  auch  in  dem  als  Kajoe 
garoe  bezeichneten  Holz  von  Neu-Guinea  findet  (Eyken),  trägt  den  Charakter 
eines  tertiären  Alkohols  (Schimmel  & Co.,  Wallach). 

Dem  Guajol  scheint  das  rechtsdi-ehende  Gonystylol:  C15H2bO,  aus  dem 
Holz  von  Gonystylus  Miguelianus  nahe  zu  stehen.  Schmelzp.  82n.  (Eyken.) 
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Champacaöl,  Porstöl,  Verbenaöl  usw. 


Chailipacaöl,  ein  hellgelbes,  dünnflüssiges,  im  Geruch  an  Irisöl  er- 
innerndes Liquidum  vom  spez.  Gew.  0,907  bis  0,940,  wird  aus  den  Blüten  von 
Michelia  Champaca  und  M.  longifolia  gewonnen.  Dasselbe  enthält  60  Proz. 
Links-Linalool : CluH1/.OH,  wenig  Geraniol:  C10Hl7.OH,  und  Methyl- 
Eugenol:  C10Hn  (CH3)  O'2,  sowie  Äther  der  M ethyl - Äthylessigsäur e : 
C^EL^O'2.  Die  schwach  blaue  Fluoreszenz  scheint  durch  eine  geringe  Menge 
von  Anthranilsäure -Methyläther : C6H'(NH‘2) — CO  .OCH3,  bedingt  zu 
sein  (Schimmel  & Co.). 

Atractylisöl,  aus  der  Wurzel  der  japanischen  Komposite  Atradylis  ovata 
dargestellt  (7  Proz.),  ist  ein  gelblich  gefärbtes,  kristallinisch  erstarrendes 
Liquidum.  Dasselbe  enthält  als  Hauptbestandteil  einen  inaktiven,  bei  59° 
schmelzenden  Sesquiterpenalkohol : C15H‘25.OH,  das  Atractylol.  Durch 
Erhitzen  mit  KHSO4  geht  das  Atractylol  in  Atractylen:  C15H‘24,  vom 
Siedep.  260  bis  263°  über  (Shimoyama,  Gadamer,  Amenomiya). 

Damiauabliitteröl , von  Turnera  diffusa,  T.  microphylla  und  T.  aphro- 
disiaca  (0,9  Proz.),  ist  ein  grünliches,  dickflüssiges  Öl  von  chamillenartigem 
Geruch.  Spez.  Gew.  0,940  bis  0,986;  Siedep.  250  bis  310°.  Enthält  in  den 
hochsiedenden  Anteilen  ein  blau  gefärbtes  Öl  (Schimmel  & Co.). 

Boldoblätteröl,  von  Peumus  Boldus  stammend  (2  Proz.),  zeigt  pfeffer- 
artigen, narkotischen  Geruch.  Spez.  Gew.  0,957  bei  15°.  Dasselbe  ist  fast 
optisch  inaktiv.  Es  enthält  Para-Cymol:  C10H14,  und  Cineol:  CinH180, 
(zusammen  30  Proz.),  sowie  40  bis  45  Proz.  Ascaridol:  Cu’Hl00’2  (s.  S.  1347) 
— Schimmel  & Co. 

Ein  von  Tardy  untersuchtes  Boldoblätteröl  zeigte  nur  ein  spez.  Ghw. 
von  0,876;  [«]/)  = — 6°.  Dasselbe  enthielt  Terpene  und  Sesquiterpene,  sowie 
Eugenol:  CluHlvO*,  Cuminaldehy  d : C6  H4(CaH7)  C H : O,  und  Terpineol: 
CinH17  .OH. 


Xanthoxylumöl,  aus  dem  Samen  von  Xanthoxylum  Hamiltonianum 
dargestellt  (3,8  Proz.),  ist  ein  hellgelbes,  angenehm  nach  Bergamottöl  und 
Geraniumöl  riechendes  Liquidum.  Zur  Desodorierung  von  Jodoform  empfohlen 
(Schimmel  & Co.). 

Evodiaöl,  von  Evodia  simple. x,  ist  ein  gelbgrünes,  leicht  bewegliches, 
linksdrehendes  Liquidum  vom  spez.  Gew.  0,974  bei  15°.  Dasselbe  enthält 
Methyl-Eugenol:  C10Hu(CH3)Os,  und  ein  Paraffin  vom  Schmelzp.  80  bis  81°. 


Porstöl,  Porschöl,  zu  0,4  bis  1 Proz.  im  Kraut  von  Ledum  palustre 
enthalten,  zeigt  ein  spez.  Gew.  von  0,932  bis  0,96:?  bei  15°.  Es  siedet  zwischen 
180  und  250°.  Nach  Frölide  ist  es  ein  rötliches,  sauer  reagierendes,  dick- 
flüssiges Öl,  welches  an  Kalilauge  Essigsäure,  Buttersäure  und  Valeriansäure, 
sowie  eine  ölige,  stark  riechende  Säure:  CaH10O4(?),  abgibt.  Außerdem  soll 
dasselbe  ein  bei  160°  siedendes  Terpen:  C10H1Ü,  ein  bei  240  bis  242°  siedendes 
Öl:  C10H16O,  und  Ledum  campher:  C15H‘260  (s.  dort),  enthalten. 

Lomidse  fand  in  dem  Porstöl  auch  ein  bei  282  bis  286°  siedendes 
Keton:  C15H-240. 


Yerbenaöl  wird  aus  den  Blättern  der  in  Spanien  und  Südfrankreich 
kultivierten  Vcrbena  triphylla  s.  Lippia  citriodora  gewonnen.  Dasselbe  besitzt 
einen  angenehmen,  citronenartigen  Geruch.  Spez.  Gew.  0,900  bis  0,926.  Das 
Drehungsvermögen  ist  je  nach  der  Abstammung  ein  verschiedenes.  Das 
«deiche  scheint  mit  der  Zusammensetzung  der  Fall  zu  sein.  Das  Verbenaöl 
enthält  25  und  mehr  Proz.  Citral:  C10H’6O,  sowie  Verbenon  : C10H16O,  ein 
bei  103  bis  104°  (16  mm  Druck)  siedendes,  campher-  und  pfefferminzartig 
riechendes  Keton  (Barbier,  Kerschbaum  u.  a.). 
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Thenlier  fand  in  dem  Yerbenaöl  auch  Links  - Limonen:  Cl0H16, 
Geraniol:  C^H1'  .OH,  und  ein  bei  62,5°  schmelzendes  Paraffin. 

Das  ätherische  Öl  von  Lippia  scaberrima  besitzt  campherartigen  Geruch 
und  ist  rechtsdrehend.  Spez.  Gew.  0,950  bei  15°  (Power,  Tutin). 

Kikublätteröl,  von  Pyrethrum  indicum  (Japan)  stammend,  riecht  campher- 
artig.  Spez.  Gew.  0,885;  Siedep.  165  bis  175°.  Kikublütenöl  siedet  zwischen 
180  und  220°  (Schimmel  & Co.). 

Das  aus  der  frischen  blühenden  Pflanze  Pyrethrum  partlienium  (0,05  Proz.) 
gewonnene  Öl  vom  spez.  Gew.  0,960  bei  15°  enthält  Links-Laurineen - 
campher:  C10H16O,  Borneol:  C10H18O,  und  Borneoläther  (Dessaignes, 
Chautard). 

Nigellaöl,  Schwarzkümmelöl,  zu  etwa  0,4  Proz.  in  dem  Samen  von 
Nigella  damascena  enthalten,  ist  ein  fenchel-  oder  bittermandelartig  riechen- 
des Liquidum  von  0,899  spez.  Gew.  bei  15°,  welches  als  solches  und  in 
seinen  Lösungen  infolge  eines  Gehaltes  an  Damasce  nin:  C9HuN03,  bläulich 
fluoresziert. 

Asarumöl,  das  Öl  der  Wurzel  von  Asarum  europaeum  (1,1  Proz.),  ist  ein 
dickflüssiges,  bräunlich  gefärbtes  Liquidum  von  1,046  spez.  Gew.  Dasselbe 
enthält  Links-Pinen:  C10H18,  Eugenolmethyläther:  C10Hu(CH3)Os,  vom 
Siedep.  247  bis  253°,  Asaron:  C12H1803  (s.  dort),  und  höher  siedende,  sauer- 
stoffhaltige Stoffe  (Petersen). 

Das  ätherische  Öl  der  Wurzel  von  Asarum  canadense  (3  Proz.)  zeigt  ein 
spez.  Gew.  0,953.  Linksdrehend.  Es  scheint  die  gleichen  Bestandteile  zu 
enthalten  wie  das  Öl  von  A.  europaeum , mit  Ausnahme  des  Asarons, 
welches  darin  fehlt.  Als  weitere  Bestandteile  wurden  ermittelt  ein  Phenol 
C9H1202  von  kreosolartigem  Geruch,  Rechts-Linalool:  C10H17.OH,  Links  - 
Terpineol:  C10H17.OH,  Geraniol:  C10H17.OH,  Methyl  - Eugenol: 
C10HU  (CH3)  Oz,  ein  Lakton  C14H20Oa,  ein  blau  gefärbtes  Öl,  Palmitin- 
säure: C18H3202,  und  andere  Stoffe.  Bei  der  Destillation  spaltet  das  Öl  von 
A.  canadense  beträchtliche  Mengen  von  Essigsäure,  vermutlich  als  Zersetzungs- 
produkt eines  zusammengesetzten  Äthers  des  Linalools  und  Geraniols,  ab 
(Power,  Petersen). 

Das  ätherische  Öl  der  Wurzel  von  Asarum  arifolium  hat  ein  spez.  Gew. 
von  1,06  bei  15°.  Schwach  linksdrehend.  Es  enthält  als  Hauptbestandteil 
Safrol:  C10H10O2;  ferner  finden  sich  darin  Links-Pinen:  C10H18,  Eugenol: 
€10H12O2,  Methyl  - Eugenol  und  Metliyl-Isoeugenol : C10HU(CH3)  O2, 
Asaron:  C12H1603,  sowie  andere  Stolfe  (E.  R.  Miller). 

Curcumawurzelöl,  das  ätherische  Öl  der  Wurzel  von  Curcuma  longa 
(5  Proz.),  ist  orangegelb  gefärbt;  spez.  Gew.  0,942  bei  15°.  Dasselbe  enthält 
«-Phellandren : C10H18,  und  nach  Jackson  und  Mencke  einen  bei  158  bis 
163°  (12mm  Druck)  siedenden  Alkohol,  das  Turmerol:  C13HUI0(?). 

Wird  das  Curcumaöl  mit  starker  Natronlauge  gekocht,  so  wird  daraus 
zu  50  Proz.  ein  Keton,  das  Curcumon:  C13HulO,  gebildet.  Earbloses,  ingwer- 
artig riechendes,  bei  121°  (10  mm  Druck)  siedendes  Öl,  welches  bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO"  Terephtalsäur e : C6H4(CO  . OH)2,  und  Methyl- 
Acetophenon:  CH3 — Cö— C6H4.CH3,  liefert  (Rupe). 

Zittwerwurzelöl  (1,6  Proz.)  aus  Curcuma  Zedoaria;  spez.  Gew.  0,927 
bei  15°.  Enthält  als  Hauptbestandteil  Cineol:  C10HinO,  ferner  «-Pinen, 
Terpinen:  C10H18,  Terpineol:  C'°H17.OH,  Terpinenol:  C10H17.OH, 
und  ein  gegen  250°  siedendes  Sesquiterpen : C15H2‘  (Schimmel  & Co.). 
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Galgantwurzelöl,  Tetrantheraöl  usw. 


Galgantwurzelöl  (1  Proz.),  aus  Alpinia  Galanga-,  spez.  Gew.  0,920. 
Enthält  Cineol:  C10H18O,  Eugenol:  C10H12Os  (25  Proz.),  Rechts-Pinen: 
C10H16,  und  Sesquiterpene : C15H24  (Horst,  Sckindelmeiser  u.  a.). 

Schlangenwurzelöl  (1  bis  2 Proz.),  aus  Aristolochia  Serpentaria ; spez. 
Gew.  0,98  bis  0,99.  Enthält  als  Hauptbestandteil  Borneol:  C10H17.OH 
(Spica).  Das  Öl  von  A.  reticulata  (1  Proz.)  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,973 
bei  20°.  Dasselbe  enthält  Pinen:  C10H16,  und  Valeriansäure-Borneol- 
äther:  C10H17  . O C5H90  (60  Proz.)  — Peacock. 

Bärwurzelöl  (0,6  Proz.),  aus  Meum  athamanticum ; spez.  Gew.  0,999  bei 
21°,  ist  im  Geruch  dem  Levisticumöl  ähnlich.  Es  siedet  zwischen  170  und 
300°  (Schimmel  & Co.). 

Eherwurzöl  (1,5  Proz.),  aus  Carlina  acaulis\  spez.  Gew.  1,033  bei  19°. 
Enthält  als  Hauptbestandteil  flüssiges  Carlinaoxyd:  C13H10O,  vom  Siedep. 
167  bis  168°  (20  mm  Druck),  ein  Furanderivat,  welches  durch  Reduktion  in 
eine  Tetrahydroverbindung  übergeht.  Letztere  wird  durch  Oxydation  mit 
KMnO4  in  Phenylbuttersäure:  C6 H5 . C H'2-C H‘2-C H2-C O . O H (Schmelzp. 
62°),  verwandelt.  Außerdem  enthält  das  Eberwurzöl  12  bis  15  Proz.  Carlinen: 
C15H24  (Siedep.  140°,  20mm  Druck),  sowie  etwas  Palmitinsäure:  ClbHJl!0‘2 
(Semmler). 

Nelkenwurzöl  (0,04  Proz.),  aus  Geum  urbanum , enthält  Eugenol: 
C10H1,2O‘2  (Bourquelot,  Herissey). 

Angosturarindenöl  (1,5  Proz.),  aus  Galipea  Cusparina,  ist  linksdrehend; 
spez.  Gew.  0,930  bis  0,960.  Dasselbe  enthält  Cadinen:  C15H‘24,  optisch  in- 
aktives, bei  255  bis  260°  siedendes  Galipen:  C15H"24,  und  das  bei  260  bis  270ft 
siedende  inaktive  Galipol:  C1[H“.OH  (Beckurts,  Troeger). 

Tetrantheraöl.  Das  Öl  der  Früchte  (4  bis  5 Proz.)  von  Tetrantliera 
citrata  (Lauraceae)  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,885  bis  0,893  bei  15°.  Dasselbe 
enthält  64  Proz.  Citral:  C10Hl6O,  und  20  Proz.  Geraniol:  C10H17.OH. 
Das  Öl  der  Blätter  von  T.  citrata  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,9013  bei  15°.  Es 
enthält  Cineol:  C10H18O,  Citral:  ClüH160,  und  Geraniol:  C10H17.OH. 
Das  Öl  der  Rinde  von  T.  citrata  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,906  bei  15°.  Das- 
selbe enthält  Citral:  C10H16O,  Citronellal:  C10Hl8O,  und  Geraniol: 
C10H17.OH  (Charabot,  Laloue). 

Knöterichöl,  zu  0,053  Proz.  im  Kraute  von  Polygonum  Persicaria  ent- 
halten, enthält  Essigsäure  und  Buttersäure,  sowie  eine  kristallinische,  campher- 
artige  Substanz:  Persicariol  (Holst). 

Kobusclnöl,  zu  0,45  Proz.  aus  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von 
Magnolia  Kobus  gewonnen,  'hat  ein  spez.  Gew.  von  0,945  bei  15°.  Es  enthält 
15  Proz.  Citral:  C10H16O,  16  Proz.  Anethol:  C10H1-2O,  Cineol:  C10H18O, 
und  Estragol:  C10H12O  (Charabot,  Laloue,  Schimmel  & Co.). 

Ein  von  Asahina  und  Nakamura  untersuchtes  japanisches  Kobuschiöl 
hatte  nur  ein  spez.  Gew.  von  0,892  bei  15°.  Dasselbe  enthielt  kein  Anethol, 
sondern  Eugenol:  C10H12O'2. 

Yitexöl.  Das  Öl  der  Blätter  von  Vit  ex  Agnüs  Castus  (0,48  Proz.)  hat 
ein  spez.  Gew.  von  0,901  bei  15°.  Dasselbe  enthält  Cineol:  C10H18O,  sowie 
anscheinend  Sabinen:  C10H16,  und  ein  Chinon  (Schimmel  & Co.). 

Leptospermumöl,  von  L.  Liversidgei,  enthält  35  Proz.  Citral:  C11  H*'’0, 
Rechts-Pinen:  C10n16,  und  Sesquiterpene  (Baker,  Smith). 

Leberiuoosöle.  Mastigobrium  trilobatum  liefert  0,93  Proz.  eines  rechts- 
drehenden Öls  vom  spez.  Gew.  0,946  bei  15°,  siedend  bei  260  bis  270°.  Loios- 
cyphus  Taylori  liefert  1,6  Proz.  eines  linksdrehenden  Öls  vom  spez.  Gew.  0,978 
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bis  0,986  bei  20u.  Dasselbe  enthält  einen  Terpenalkohol  C^H^.OH  (Siedep. 
260  bis  265°),  sowie  Sesquiterpene  vom  Siedep.  260  bis  278°  und  280  bis  290° 
(K.  Müller). 

Wenig  bekannte  ätherische  Öle.  Das  Öl  der  Beifußwurzel,  Arte- 
misia vulgaris  (0,1  Proz.),  ist  butterartig,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,920.  Das 
Öl  des  Beifußkrautes  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,907;  dasselbe  enthält 
Cineol:  C10H16O.  Das  Costu  s wurzel öl,  Costus  speciosus  (1  Proz.),  ist 
rechtsdrehend,  spez.  Gew.  0,982.  Das  Peucedanumöl,  Peucedanum  officinale 
(0,2  Proz.),  scheidet  in  der  Kälte  einen  festen,  bei  100°  schmelzenden  Stoff 
ab,  spez.  Gew.  0,902.  Das  Pimpinellwurzelöl,  Pimpinella  Saxifraga 
(0,025  Proz.),  siedet  zwischen  240  und  310°,  spez.  Gew.  0,959.  Das  Moschus- 
wurzelöl, Fenda  Sumbul  (1,37  Px-oz.),  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,941. 

Das  Culilaban rindenöl,  Laurus  Culildban  (3,5  Proz.),  enthält  Euge- 
nol: C H1  O2,  und  Methyleugenol:  CnH140\  Das  Casca  preciosa-Öl 
der  Rinde  von  Mespilodaphne  pretiosa  (1,1  Proz.)  riecht  zimtartig,  spez.  Gew. 
3,118.  Das  Para- Cotorindenöl  (1,5  Pi-oz.),  vom  spez.  Gew.  1,018,  enthält 
als  Hauptbestandteil  Cadinen:  C16H24,  neben  Methyleugenol:  CllH1402. 
Das  Wintersrindenöl:  Drimys  Winten  (0,64  Proz.),  hat  ein  spez.  Gew." 
von  0,945. 

Das  Moschussamenöl,  Hibiscus  Abelmoschus  (0,1  bis  0,25  Proz.),  erstarrt 
infolge  eines  Gehaltes  an  Palmitinsäure  bei  gewöhnlicher  Tempei-atur, 
spez.  Gew.  0,900  bei  25°.  Das  Perseablätteröl,  Persea  gratissima,  enthält 
Rechts-Pinen:  CulHlb,  und  als  Hauptbestandteil  Estragol:  C10H12O,  spez. 
Gew.  0,960.  Das  Goldrutenöl  von  Solidago  canadensis , spez.  Gew.  0,859, 
enthält  85  Proz.  Terpene,  die  im  wesentlichen  aus  Pinen  und  etwas  Phel- 
1 andren  und  Dipenten  bestehen;  die  höher  siedenden  Anteile  enthalten 
Cadinen:  CljH2t,  Borneol:  C10H18O,  und  Borneolacetat:  C10H17.  OC2H30 
(Schimmel  & Co.).  Das  Helichrys  um  öl  von  Helichrysum  Stoechas,  spez. 
Gew.  0,873,  enthält  Pinen:  CI0H18;  das  Öl  von  H.  angustifolium  hat  ein 
spez.  Gew.  von  0,918.  Das  Indigoferaöl  der  Blätter  von  Indigofera  qale - 
goidcs , spez.  Gew.  1,046,  enthält  Benzaldehyd-Cyanwasserstoff-  C6H5 
. CH  : O + HCN. 

III.  Stickstoffhaltige  ätherische  öle 

sind  bisher  nur  in  geringer  Anzahl  bekannt  (s.  S.  1305).  Über  die  stickstoff- 

halt'gen  Ule  von  Tropaeolum  majus,  von  Lepidium  sativum  und  von  Nasturtium 
officinale  s.  S.  1161  und  1162. 

IV.  Schwefelhaltige  ätherische  Öle 

finden  sich  besonders  in  der  Familie  der  Cruciferen  vor  und  gehören  zum 
ed  zux  Gruppe  der  Allylverbmdungen.  Die  beststudierten  davon,  das 
ochleariaol,  das  Ol  von  Allium  ursinum  und  das  Allylsenf  öl  sind 
eieits  früher  (s.  S.  835,  747  und  836)  eingehender  besprochen,  die  weniger 
bekannten  hierbei  kurz  erwähnt  worden.  Über  das  ätherische  Öl  der  Wuilel 
von  Reseda  odorata  s.  S.  1162.  1 

Knoblauch  öl,  Oleum  Allii  sativi  (Ausbeute  0,09  Proz ) ist  ein 

bei  US«8’  Bte“Th  kD°“rtig  riechendes  Li(l*idum  von  1,0525  spez.  Gew. 

’ • usselbe  enthalt  nach  Semmler  kein  Allylsulfid:  (CJH5)2S,  und 

V 6 erpene,  sondern  etwa  6 Proz.  eines  bei  66  bis  69°  (16mm  Druck) 

* e„  is*  C.H„S,  md  ctwa  60  Proz.  eines  bei  78  (bia"u^ 

Druck)  siedenden  D.sulflds:  C*H'«S*.  Der  Best  wird  gebildet  von  Verbin- 
düngen  der  Formel  C6H10S3  und  C6H10S4. 
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Das  ZAviebelöl,  Oleum  Allii  cepae  (Ausbeute  0,005  Proz.),  ist  ein  links- 
drehendes, bräunliches  Liquidum  von  1,041  spez.  Gew.  bei  8,7".  Das  Zwiebelöl 
enthält  nach  Semmler  ebenfalls  kein  Allylsulfid  und  keine  Terpene,  sondern 
als  Hauptbestandteil  das  bei  75  bis  83°  (10  mm  Druck)  siedende  Disulfid : 
C8H12S2,  neben  schwefelreicheren  Verbindungen  derselben  Radikale. 

Das  Asa  foetida-Öl,  durch  Destillation  der  Asa  foetida  mit  Wasser- 
dämpfen gewonnen,  bildet  eine  linksdrehende,  sehr  unangenehm  riechende 
Flüssigkeit  von  0,970  bis  0,980  spez.  Gew.  bei  15°.  Dasselbe  enthält  6 bis  8 Proz. 
eines  wahrscheinlich  mitPinen  identischen  Terpens,  20  Proz.  eines  blau  gefärbten 
Öls  (C10H16O)n,  welches  durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Cadinen : C1SH'J4, 
übergeht  , 45  Proz.  eines  bei  80  bis  85°  (9  mm  Druck)  siedenden  Disulfids : 
C7 H14 S2,  20  Troz.  eines  bei  126  bis  127°  (9mm  Druck)  siedenden  Disulfids: 
C11  H'20S2,  sowie  geringe  Mengen  C8H16S2  und  C10H12S2  (Semmler). 


E.  Campherarten. 

Als  Campherarten  faßt  man  eine  Anzahl  durch  Flüchtigkeit  und 
eigentümlichen  Geruch  ausgezeichnete,  kristallisierbare,  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehende  Pflanzenstoffe  zusammen, 
welche  sich  meist  bei  der  Abkühlung  sauerstoffhaltiger  ätherischer  Öle 
oder  beim  Stehen  derselben  an  der  Luft  ausscheiden.  A on  den  zahl- 
reichen Verbindungen,  welche  dieser  Körperklasse  angehören,  ist  be- 
reits eine  beträchtliche  Anzahl,  besonders  weniger  genau  bekannter,  bei 
den  betreffenden  ätherischen  Ölen  erwähnt  worden  (s.  dort).  Im  nach- 
stehenden sollen  besonders  zwei  der  wichtigsten  und  am  besten  stu- 
dierten Campherarten,  der  Laurineencampher  (Rechts-Campher) 
und  der  Borneocampher  (Rechts-Bor neol),  eine  eingehendere  Er- 
örterung finden. 


Laurineencampher : C10H16O. 

Molekulargewicht:  152  ( 152,13  O = 16). 

(In  100  Tin.,  C:  78,88;  H:  10,60;  O:  10,52.) 

Syn.:  Campher,  Rechts-Campher,  Camphor,  Japancampher,  Camphora. 


Geschichtliches.  Der  Laurineencampher,  gewöhnlich  schlechtweg 
„Campher“  genannt,  scheint  in  der  Mitte  des  6.  Jahrh.  durch  die  Araber 
nach  Europa  gelangt  zu  sein. 

Vorkommen.  Der  Laurineencampher  findet  sich  in  allen  Teilen 
des  in  China  und  Japan  heimischen  Campherbaums,  Laurus  Camphor a 
s.  Cinnamomum  Camphora  s.  Camphora  officinarum.  Die  älteren  Bäume 
enthalten  den  Campher  meist  im  festen,  kristallisierten  Zustande  (2  bis 
3 Proz.),  während  die  jüngeren  Bäume,  namentlich  in  den  Zweigen  und 
Blättern,  nur  Campher  öl,  ein  Gemisch  von  Dipenten:  C10H1G,  mit 
Laurineencampher  und  anderen  Stoffen  (s.  unten)  enthalten.  Es  ist 
daher  wahrscheinlich,  daß  der  Laurineencampher  erst  allmählich  durch 
Oxydation  jenes  Terpens  bzw.  durch  Umwandlung  eines  in  den  Ölzellen 
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gebildeten  ätherischen  Öls  entstanden  ist.  Auch  manche  andere 
ätherische  Öle,  z.  B.  das  Rosmarinöl,  das  Lavendelöl,  das  Sassafrasöl, 
das  Basilicumöl,  das  Dalmatiner  Salbeiöl  und  das  Öl  von  Chenopodium 
anibrosioides,  enthalten  Stearoptene,  welche  mit  dem  Laurineencampher 
identisch  sind. 


Bildung.  Laurineencampher  wird  gebildet  durch  Oxydation  von 
Campheröl  (s.  oben)  und  von  Rechts-Borneocampher  mit  Salpetersäure ; 
durch  Einwirkung  von  unterchloriger  Säure  auf  Borneocampher  oder 
auf  Borneolchlorid : C10H17C1  (Kachler);  durch  Oxydation  von  rechts- 
drehendem Camphen  (s.  S.  1292)  mittels  Platinmohr  oder  Chromsäure 
(Riban);  durch  Behandlung  von  rechtsdrehendem  Terpentinöl  mit 
Kaliumpermanganat;  durch  Oxydation  von  Cymol  usw.  Produkte  von 
der  Zusammensetzung  und  den  wesentlichen  Eigenschaften  des  Lauri- 
neencamphers  werden  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  oxydierender 
Agenzien  auf  verschiedene  ätherische  Öle.  Die  hierbei  entstehenden 
Campher  unterscheiden  sich  jedoch  teilweise  in  ihrem  optischen  Ver- 
halten von  dem  rechtsdrehenden  Laurineencampher,  indem  sie  zum  Teil 
linksdrehend,  zum  Teil  optisch  inaktiv  sind.  Über  die  Gewinnung  von 
künstlichem  Campher  s.  unten. 


Gewinnung.  Der  Laurineencampher  wird  in  Japan  und  besonders 
auf  der  Insel  Formosa,  sowie  in  kleinerer  Menge  auch  in  Südchina  gewonnen. 
Die  Gewinnung  des  Camphers  geschah  bis  zur  Einführung  des  japanischen 
Camphermonopols  (1899)  nur  in  sehr  primitiverWeise,  indem  das  zerkleinerte 
Wurzel-  und  Stammholz  der  älteren  Campherbäume  der  Einwirkung  von  Wasser- 


dämpfen ausgesetzt  wurde.  Nach  diesem  Verfahren  kocht  man  das  Campher- 
holz  in  eisernen  Kesseln  mit  Wasser  direkt  aus,  oder  man  läßt  die  in  kessel- 
artigen Gefäßen  entwickelten  Wasserdämpfe  durch  das  zerkleinerte,  auf  dem 
durchlöcherten  Deckel  derselben  befindliche  Holz  streichen.  Der  mit  den 
Wasserdämpfen  verflüchtigte  Campher  wird  in  tönernen,  mit  Reisstroh  oder 
Einsen  gefüllten  Helmen  oder  Töpfen,  welche  man  über  jene  kesselartigen 
Gefäße  stülpt,  aufgefangen.  Der  an  dem  Stroh  und  den  Binsen  als  graues 
körniges  Pulver  sich  ansetzende  Campher  wird  alsdann  herausgenommen, 
durch  Pressen  von  Wasser  und  anhaftendem  Campheröl  befreit  und  hierauf 
direkt  in  den  Handel  gebracht.  Aus  dem  hierbei  abfallenden  Campheröl 
kann  durch  Abkühlen,  namentlich  nach  vorhergegangener  fraktionierter 
Destillation,  noch  eine  beträchtliche  Menge  Campher  gewonnen  werden.  Die 
Peinigung  des  Rohcamphers  geschah  früher  fast  ausschließlich  erst  in  Europa, 
namentlich  in  Paris,  London,  Hamburg,  Holland.  Der  Rohcampher,  welcher, 
abgesehen  von  der  anhaftenden  Feuchtigkeit,  noch  mehrere  Prozente  Ver- 
unreinigungen enthält,  wird  zu  diesem  Zweck  mit  etwas  Kohle,  Sand,  Ätz- 
kalk oder  Eisenfeile  gemischt  und  alsdann  in  besonderen  flachen  Glaskolben, 
welche  in  einem  Sandbade  erhitzt  werden,  der  Sublimation  unterworfen. 
Anfänglich  wird  die  Masse  rasch  auf  120°  erhitzt,  um  alle  Feuchtigkeit  daraus 
zu  entfernen,  hierauf  steigert  man  die  Temperatur  auf  190°  und  schließlich 
allmählich  auf  200°.  Der  sublimierende  Campher  setzt  sich  in  dem  oberen 
Ceil  der  lose  verstopften  Kolben,  welche  hinreichend  heiß  sein  müssen,  um 
Bildung  eines  lockeren  Sublimats  zu  vermeiden,  als  eine  dichte,  kristal- 
linische Masse  an.  Der  auf  diese  Weise  raffinierte  Campher  gelangt  in  Gestalt 
von  gewölbten,  durchscheinenden  Kuchen  von  3 bis  5 kg  Gewicht,  die  in  der 
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Mitte  mit  einem  der  Öffnung  des  Sublimationsgefäßes  entsprechenden  Loch 
versehen  sind,  in  den  Handel. 

Mit  dem  Inkrafttreten  des  Campliermonopols  ist  eine  große  Zahl  der 
alten  primitiven  Camphergewinnungsöfen  beseitigt  und  durch  rationellere  er- 
setzt worden.  Die  japanische  Regierung  hat  größere  Fabriken  angelegt,  z.  B. 
in  Taipeh,  in  denen  nicht  nur  der  Rohcampher  in  reinerem  Zustande,  sondern 
zum  Teil  auch  in  raffinierter  Form  dargestellt  wird. 

Um  sich  von  dem  japanischen  Camphermonopol,  welches  eine  bedeutende 
Preiserhöhung  für  den  im  Handel  befindlichen  Campher  herbeigeführt  hat, 
unabhängig  zu  machen,  sind  in  der  Neuzeit  in  Mexiko,  Kanada  und  Florida, 
sowie  auf  Ceylon,  in  Algier,  Ostafrika  usw.  Versuche  angestellt,  den  Campher- 
baum  in  großem  Umfange  zu  kultivieren.  Auch  die  Blätter  und  jüngeren 
Zweige  des  Campherbaums  dienen  versuchsweise  zur  Gewinnung  des  Camphers. 

Eine  Totalsynthese  des  Laurineencampkers  ist  dadurch  ermög- 
licht, daß  es  G.  Korn  pp  a gelang,  die  C am  ph  er  säure  künstlich  darzustellen, 
und  zwar  ausgehend  von  der  Dimethylglutarsäure  (I),  einer  Säure,  die 
durch  Einwirkung  von  Natriumhypobromit  auf  Dimethylliydroresorcin, 
ein  Kondensationsprodukt  aus  Malonsäureäther  und  Mesityloxyd,  erhalten 
wird.  Dimethylglutarsäure  wird  zu  diesem  Zwecke  durch  Einwirkung  von 
Oxalsäureäther,  bei  Gegenwart  von  Natriumalkokolat,  in  Diketoapo- 
camphersäureäther  (II)  verwandelt,  dieser  durch  Methylierung  mit 
Natrium  und  Jodmethyl  in  alkoholischer  Lösung  in  Diketocampkei  säui  e- 
ätlier  (III)  und  letzterer  durch  Natriumamalgam  in  Dioxycampher- 
säure  (IV)  übergeführt.  Aus  Dioxycampliersäure  läßt  sich  dann  durch 
Reduktion  mit  HJ  und  Phosphor  Dehydrocamphersäure  (V),  hieraus 
durch  Erhitzen  mit  HBr  in  Eisessiglösung  Bromcampher säure  (VI)  und 
endlich  aus  diesex*  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  raceixiische 
(d,  l-)Campkersäure  (VII)  gewinnen,  die  sich  durch  Übei’fükrung  in  das 
Cinchoninsalz  in  ihre  Rechts-  und  Linkskomponente  zerlegen  läßt. 
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I 

CH2 CH— CO.  OH 

Campkersäure  (VII). 


Ausgehend  von  der  Rechts- Campkersäure  läßt  sich  dann  der  Campher 
weiter  nach  den  Angaben  von  Haller,  Bredt  u.  a.  darstellen,  indem  die- 
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selbe  zunächst  in  das  Anhydrid  (I)  verwandelt,  dieses  durch  Reduktion  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in  Campholid  (II)  und  letzteres  durch 
HON  in  Homocampliersäurenitril  (III)  übergeführt  wird.  Aus  diesem 
Nitril  läßt  sich  die  Homocamphersäure  (IV)  und  durch  trockene  Destil- 
lation deren  Calciumsalzes  Campher  gewinnen. 


CH4 
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Campher. 


Das  Cailipheröl,  welches  bei  der  Gewinnung  des  Rohcamphers  in  sehr 
großen  Mengen  als  Nebenprodukt  gewonnen  wird,  enthält  in  den  leichter 
flüchtigen  Anteilen  außer  kleinen  Mengen  von  Acetaldehyd:  CH3 — CH:0, 
und  eines  gegen  160°  siedenden  Terpens:  C^H13  (Rechts  - Pinen  und 
Camphen),  wie  schon  erwähnt,  Dipenten:  C10H16,  sowie  geringe  Mengen 
von  Phellandren:  C10H16,  und  Rechts -Limonen : C10H13.  Der  bei  175  bis 
180°  siedende  Anteil  des  Campheröls  vom  spez.  Gew.  0,895  und  0,900  findet 
als  „leichtes  Campher  öl“  als  Ersatz  des  Terpentinöls  technische  Verwen- 
dung. Die  höher  siedenden  Anteile  des  Campheröls  enthalten  außer  Campher: 
C10H16O,  Sesquit erpen : C15H24  (Cadinen  und  Bisabolen),  Safrol: 
C10H‘°O2,  Eugenol:  C10H12O2,  Cineol:  C10H18O,  Fenchon:  C10H13O,  und, 
wie  es  scheint,  auch  Terpineol:  C10H18O.  Die  höher  siedenden  Anteile  des 
Campheröls  finden  als  „schweres  Campheröl“  in  Gestalt  eines  grünen,  bei 
240  bis  270°  siedenden  Liquidums  vom  spez.  Gew.  0,960  bis  0,970  technische 
Verwendung  (Schimmel  & Co.,  Wallach  u.  a.). 

Eigenschaften.  Der  Laurineencampher  bildet  entweder  durch- 
scheinende, körnig  kristallinische,  zähe  Massen  oder  bei  langsamer 
Sublimation  oder  Kristallisation  aus  Alkohol  glänzende,  harte,  dem 
hexagonalen  System  angehörende  Kristalle.  Er  besitzt  einen  durch- 
dringenden, eigenartigen  Geruch  und  einen  brennenden,  bitterlichen 
Geschmack.  Heim  Zerreiben  in  einem  Mörser  backt  er  zusammen;  nur 
nach  dem  Benetzen  mit  Alkohol  oder  mit  Äther  läßt  er  sich  zu  einem 
feinen  Pulver  zerreiben.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  0°  ein  wenig  über 
1,0;  bei  15°  0,993.  Er  schmilzt  bei  175°  und  siedet  bei  204°.  Seine 
konzentrierte  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polarisierten  Lichtstrahl 
stark  nach  rechts  ab,  die  Ablenkung  nimmt  jedoch  mit  steigender  Ver- 
dünnung sehr  rasch  ab.  Auch  die  Natur  des  Lösungsmittels  ist  von 
Einfluß  auf  die  Stärke  der  Drehung.  In  20  proz.  alkoholischer  Lösung 
beträgt  [uD]  = -j-  44,22°  (E.  Beckmann).  In  Wasser  löst  sich  der 
Campher  nur  sehr  wenig  (etwa  1:1200),  trotzdem  besitzt  eine  solche 
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Lösung  noch  sehr  deutlich  den  Geruch  und  den  Geschmack  des  Cam- 
phers.  In  Alkohol,  in  Äther,  in  Schwefelkohlenstoff,  in  Chloroform,  in 
Essigsäure,  in  flüssigen  Kohlenwasserstoffen,  sowie  in  fetten  und  in 
ätherischen  Ölen  ist  der  Campher  leicht  löslich.  Trotz  des  hohen 
Schmelz-  und  Siedepunktes  verdampft  derselbe  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  ziemlich  rasch.  Auf  Wasser  geworfen  zeigen  kleine 
Campherstückchen  eine  lebhafte,  kreisende  Bewegung,  indem  gleich- 
zeitig Verdunstung  und  in  geringem  Maße  auch  Lösung  stattfindet. 
Verreibt  man  trockenes  Chloralhydrat,  Phenol,  Thymol  oder  Menthol 
mit  Campher,  so  verflüssigt  sich  die  ganze  Masse.  Auch  Chlorwasser- 
stoff, sowie  Stickstoffdioxyd  und  Schwefligsäureanhydrid  verflüssigen 
den  Campher,  ohne  ihn  jedoch  zu  verändern.  Schon  an  der  Luft, 
rascher  beim  Erwärmen  verliert  die  in  letzterem  Fall  resultierende 
Flüssigkeit  Chlorwasserstoff  bzw.  Stickstoffdioxyd  und  Schwefligsäure- 
anhydrid, so  daß  schließlich  unveränderter  Campher  zurückbleibt. 

Übergießt  man  eine  kleine  Messerspitze  des  zerriebenen,  käuflichen 
Laurineencamphers  auf  einem  Uhrglase  mit  10  Tropfen  Vanillinsalz- 
säure (1  TI.  Vanillin,  100  Tie.  Salzsäure  von  25  Proz.),  so  tritt  nach 
einigen  Minuten  eine  schöne  Rosafärbung  auf.  Wendet  man  unter 
obigen  Bedingungen  10  Tropfen  eines  vollständig  erkalteten  Ge- 
misches aus  2 Vol.  Vanillinsalzsäure  und  2,5  Vol.  Schwefelsäure  an,  so 
tritt  nach  2 Stunden  eine  Grün-,  nach  7 bis  8 Stunden  eine  Blau- 
färbung ein.  Diese  Farbenreaktionen  werden  jedoch  nur  durch  eine 
geringe  Beimengung  verursacht,  welche  sich  in  dem  käuflichen  Lau- 
rineencampher findet.  Chemisch  reiner  Laurineencampher  und  reiner 
synthetischer  Campher  liefern  daher  diese  Fai’benreaktionen  nicht 
(Bohrisch). 

Kalte  konzentrierte  Schwefelsäure  löst  den  Campher  ohne  Zer- 
setzung; auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  er  sich  daher  unverändert 
wieder  aus  der  Lösung  ab.  In  der  Wärme  findet  tiefer  greifende 
Zersetzung  unter  Bildung  von  Carvenon:  C1(lH160  (Siedep.  235°), 
Carvacrol:  Ci°IF40  (s.  S.  1101),  und  Para-Cymol:  C10ID4,  statt. 
Wird  der  Campher  mit  rauchender  Salpetersäure  behandelt  oder  mit 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,37  destilliert,  so  schwimmt  in  letzterem 
Fall  auf  dem  Destillat  eine  ölige  Flüssigkeit  von  der  Zusammensetzung 
(C10II16O)2.N2O5,  welche  in  Alkohol  und  in  Äther  ohne  Zersetzung 
löslich  ist,  durch  Wasser  aber  in  Campher  und  Salpetersäure  zerlegt 
wird.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Salpetersäure  geht  der  Campher 
in  Camphersäure  : C8  II14  (C  0 . 0 H)2,  und  in  Camphoronsäure: 
CyII140°,  über  (s.  unten).  Bei  der  Oxydation  mittels  Chromsäure  wird 
außer  letzteren  beiden  Säuren,  als  weiteres  Oxydationsprodukt  der- 
selben, noch  Adipinsäure:  CßH10O4,  gebildet. 

Phosphorsäureanhydrid  oder  geschmolzenes  Chlorzink  zerlegen  bei 
der  Destillation  den  Campher  in  Para-Cymol:  C10H14,  und  Wasser: 

C10H16O  = C10H14  -f  H20. 
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Neben  Para-Cymol  entstehen  hierbei  infolge  .sekundärer  Prozesse 
Toluol,  Xylol,  Mesitylen,  Pseudocumol,  Durol  usw.  Glatter  verläuft  die 
Überführung  des  Camphers  in  Para-Cymol  durch  Destillation  desselben 
(2  Tie.)  mit  Phosphorpentasuliid  (1  TL): 

5C10Hl6O  + P2S5  = 5 C10H14  4-  P‘205  5 EPS. 

Neben  Cymol  wird  bei  letzterer  Ixeaktion  auch  eine  geringe  Menge 
von  Thiocymol:  C10HI3.SH,  gebildet. 

Chlorgas  wirkt  auf  trockenen  Campher  nur  wenig  ein.  Bei  der  Ein- 
wirkung von  Chlor  auf  eine  alkoholische  Campherlösung  wird  schwer  lös- 

„ CH  CI 

lieber  ß-Chlorcampher:  C8H14<<  • , Schmelzp.  93°,  und  leichter  löslicher, 

C 0 

vielleicht  mit  dem  « - Chlorcampher  stereoisomerer  /S-Chlorcampher, 
Schmelzp.  100°,  gebildet.  Brom  führt  je  nach  den  obwaltenden  Bedingungen 
den  Campher  in  Campherdibromid:  C10H16Br2O,  bzw.  in  lonobrom- 
campher:  C10Hi:,BrO,  und  Dibromcampher:  Cl0H14Br‘2O,  über  (s.  unten). 
Erhitzt  man  den  Campher  mit  % TI.  Jod  längere  Zeit  am  Rückflußkühler 
und  destilliert  dann  ab,  bis  das  Thermometer  170°  zeigt,  so  verbleibt  im 
Rückstände  Carvacrol:  Cl0H14O  (s.  S.  1101),  welches  durch  Lösen  in  Natron- 
lauge und  Wiederabscheiden  durch  Salzsäure  leicht  daraus  gewonnen  werden 
kann.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene  Carvacrol  wurde  früher  Campher  - 
kreosot  genannt.  Außer  Carvacrol  entstehen  hierbei  Äthyl -Xylol: 
CbH3(CH3)2C'2H5,  Tetramethylbenzol:  C6H2(CH3)4,  und  der  Kohlenwasserstoff 

cio  JJ20 

Phosphorpentachlorid  führt  den  Campher  in  die  kristallisierbaren  Chloride 
C10H16C12  und  C10H15C1  über. 

Läßt  man  Natrium  auf  eine  bei  90°  gesättigte  Lösung  von  Campher  in 
Toluol  einwirken,  so  scheidet  sich  nach  Baubigny  ein  Gemenge  von  N atrium- 
campher:  C10H15NaO,  und  von  Natriumborneol:  C10H17NaO,  aus: 

2C10HlßO  4-  2 Na  = C10H15NaO  4~  C10H,7NaO. 

Wird  alsdann  das  Gemenge  beider  Natriumverbindungen  in  einem  Strom 
von  Kohlensäureanhydrid  auf  100°  erhitzt,  so  gehen  sie  über  in  campho- 
carbonsaures  und  borneolcarbonsaures  Natrium : 

C10H15NaO  -f  C10H17NaO  -|-  2COs 
_ c10H15O— CO  . ONa  4-  C10H17O— CO  . ONa. 

Schüttelt  man  letzteres  Gemenge  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  aus  der 
filtrierten  Lösung  infolge  einer  Zersetzung  des  borneolcarbonsauren  Natriums: 

C10H17O — CO  . ONa  4-  H20  ==  NaHCO3  -f  Cl0H18O 

allmählich  Rechts-Borneol : C10H18O,  aus;  aus  dem  Filtrat  davon  kann  durch 
Säuren  kristallinische  Camphocarbonsäure : C10H15O — CO.  OH,  abgeschieden 
werden.  Letztere  schmilzt  bei  128°  und  zerfällt  bei  nur  wenig  höherer 
Temperatur  in  Campher  und  Kohlensäureanhydrid. 

Uber  die  technische  Überführung  des  Laurineencamphers  in  Borneol 
s.  S.  1400. 

In  geringer  Menge  wird  Rechts-Borneol  aus  Laurineencampher  auch 
gebildet  beim  Kochen  des  letzteren  mit  alkoholischer  Kalilauge.  Ein  Teil 
ües  Camphers  verharzt  hierbei,  ein  anderer  Teil  geht  in  die  einbasische 
Camp  hol  säure : Cl0H18O2,  über.  Letztei-e  Säure  entsteht  auch  beim  Leiten 
von  Campherdampf  über  Natronkalk,  der  auf  400°  erhitzt  ist,  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Kalium  auf  eine  Lösung  von  Campher  in  Petroleum.  Färb- 
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lose,  bei  105°  schmelzende  Prismen  oder  Blättchen,  die  sublimierbar  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  die 
Campholsäure  in  Camphersäure:  Cl0H16O4,  und  in  Camphoronsäure: 
C9Hl406,  über. 


Löst  man  Natrium  (1  Atom)  durch  Erwärmen  in  einer  Lösung  von 
Campher  (l  Mol.)  in  Toluol  auf  und  fügt  unter  Abkühlen  Ameisensäure- 
Äthyläther  (1  Mol.)  zu,  so  wird  Campheraldehyd , Oxymethylen- 

C : CH . OH  , . ., 

campher:  C8H14<<;  , gebildet.  Zu  dessen  Abscheidung  gießt  man 

C 0 


das  Reaktionsprodukt  nach  längerem  Stehen  in  Eiswasser,  säuert  die  wässerige 
Lösung  mit  Essigsäure  an  und  schüttelt  sie  mit  Äther  aus.  i arblose,  bei  7 < 
schmelzende  Kristallmasse,  welche  die  Ligenschalten  einer  schwachen  Säuie 
besitzt.  Eisenchlorid  ruft  in  alkoholischer  Lösung  eine  Violettfärbung  hervor 
(Claisen). 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  wird  der  Campher  in  Benzol,  Toluol, 
Paraxylol,  Pseudocumol  und  Cymol  übergeführt.  Letztere  Verbindung  wird 
in  beträchtlicher  Menge  auch  gebildet  beim  Leiten  von  Camphei  dampf  duicb 


ein  glühendes  Rohr. 

Versetzt  man  eine  alkoholische  Campherlösung  mit  einer  konzentrierten 
wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Hydroxylamin  und  einer  zur  Zerlegung 
des  letzteren  erforderlichen  Menge  Natriumcarbonat,  so  bildet  sich  nach 

C H4 

achttägigem  Stehen  Campheroxim : C8H14<^_N  ■ Durch  Abdestil- 

liereu  des  Alkohols,  Ausschütteln  des  Rückstandes  mit  Äther  und  Umkristalli- 
sieren aus  verdünntem  Alkohol  resultiert  das  Campheroxim  in  langen,  farb- 
losen, campherartig  riechenden,  bei  119°  schmelzenden  Nadeln,  die  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Durch  Kochen  mit 
Acetylclilorid  geht  das  Campheroxim  in  Campholensäurenitril:  C9H15-CN 
(flüssig,  Siedep.  224"),  über.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Kalilauge  in 
die  flüssige,  bei  255  bis  256°  siedende  C ampholensäur  e : C9H15-CO.OH, 
übergeführt.  Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wird 
das  Campheroxim  in  Bornylamin:  C10HI/  . NHS,  eine  bei  159  schmelzende 
Base,  verwandelt,  welche  ein  Gemisch  aus  Rechts-  und  Links-Bornylamin  ist. 
Das  Campholensäurenitril  geht  unter  diesen  Bedingungen  in  eine  flüssige,  bei 
195°  siedende  Base,  das  Rechts-Campliy  lamin : C10Hir.NH'2,  über. 

Phenylhydrazin  verbindet  sich  mit  dem  Campher  zu  einem  flüssigen 
Phenylhydrazon  : CinH16=N — NH  . CbH5. 

Anwendung.  Der  Campher  dient  zum  innerlichen  und  nament- 
lich zum  äußerlichen  arzneilichen  Gebrauch  (Camplierspiritus,  Cam- 
pheröl , Campherwein,  Campherpfiaster  usw.).  Er  findet  ferner  An- 
wendung zum  Räuchern,  sowie  zum  Konservieren  von  Pelzwerk, 
Wollwaren  usw.  gegen  Motten  und  andere  Insekten.  Die  überwiegende 
Hauptmenge  des  Camphers  dient  zur  Herstellung  des  Celluloids  (siehe 

S.  915). 


Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Camphers  ergibt  sich  durch 
das  Äußere,  die  vollständige  Flüchtigkeit,  die  Löslichkeit  in  Alkohol,  den 
Schmelzp.  (175°)  und  durch  das  spez.  Gew.  Auf  Wasser  geworfen,  schwimme 
derselbe;  salmiakhaltiger  Campher  würde  darin  untersinken.  Eine  20proz. 
Lösung  des  Camphers  zeige  annähernd  ein  Drehungsvermögen  von  [«]d 
= -f  44,22°. 


Monobromcamp  her. 
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Spiritus  camphoratus  ist  eine  Lösung  von  1 TL  Campher  in  7 Tin. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  und  2 Tin.  Wasser.  Dieselbe  besitzt  ein  spez. 
Gew.  von  0,887  bei  15°  und  ein  Drehungsvermögen  von  — )—  6°  54'  bei  17°  bei 
einer  Kohrlänge  von  2 dem  (Deußen). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Campherspiritus  ei'gibt  sich 
zunächst  durch  die  Farblosigkeit,  die  Flüchtigkeit,  das  spez.  Gew.  (0,885  bis 
0,889)  und  die  Stärke  des  Drehungsvermögens.  Eine  dauernde  Ausscheidung 
von  Campher  darf  bei  15°  aus  10  g Campherspiritus  erst  nach  Zusatz  von 
4,6  ccm  Wasser  von  15°  eintreten.  Bei  Gegenwart  von  Methylalkohol  tritt 
schon  früher  eine  Campherausscheidung  ein. 

Eesorcin-Campher  und  Thymol-Campher  sind  ölige,  durch  Zu- 
sammenschmelzen gleicher  Teile  der  Komponenten  hergestellte  Flüssigkeiten. 
Salicyl-Campher  soll  aus  43  Tin.  Salicylsäure  und  56  Tin.  Campher  be- 
stehen; weißes,  in  fetten  Ölen  lösliches  Pulver.  Camphossil  soll  ein 
Kondensationsprodukt  von  Salicylsäure  und  Campher  sein;  fettige,  kristal- 
linische Masse. 


C H Br 

Monobromcampher : C8H14<^^  • 


Camphora  monobromata,  «-Brom 


campher.  Wird  gepulverter  Campher  mit  etwas  mehr  als  der  gleichen  Ge- 
wichtsmenge  Brom  zusammengebracht,  so  wird  im  wesentlichen  Campher- 
dibromid:  C10H16OBrs,  gebildet.  Letztere  Verbindung  entsteht  noch  leichter, 
wenn  man  den  Campher  zuvor  in  Chloroform  löst.  Das  Campherdibromid 
bildet  ein  rotes,  schon  beim  Aufbewahren  sich  rasch  zersetzendes  Kristall- 
pulver. Erhitzt  man  obiges  Einwirkungsprodukt  von  Brom  auf  Campher 
sofort  im  Wasserbade,  so  wird  unter  Entwickelung  von  Bromwasserstoff: 
Monobromcampher  gebildet : 


C10H16OBr2  = HBr  -f  C10H15BrO. 


Zur  Darstellung  des  Monobromcamphers  bringt  man  in  einen 
geräumigen  Kolben  30  Tie.  zerriebenen  Campher«  und  fügt  allmählich  32  Tie. 
trockenen  Broms  zu.  Sobald  sich  die  Masse  verflüssigt  hat,  erwärmt  man 
dieselbe  im  Wasserbade,  und  zwar  so  lange,  bis  die  Entwickelung  von  Brom- 
wasserstoff nachläßt.  Hierauf  setzt  man  zu  dem  Kolbeninhalt  etwa  die  drei- 
bis  vierfache  Menge  heißen  Wassers,  schüttelt  die  Masse  tüchtig  durch, 
sammelt  alsdann  nach  dem  Erkalten  den  weiß  gewordenen  Monobromcampher 
und  kristallisiert  ihn  nach  dem  Abtrocknen  aus  heißem  Alkohol  oder  heißem 
Ligroin  um.  In  den  Mutterlaugen  ist  eine  kleine  Menge  des  leicht  löslichen, 
bei  61°  schmelzenden,  mit  dem  « - Bromcampher  vielleicht  stereoisomeren 
ß-Bromcamphers : C10H15BrO,  enthalten. 

Der  Monobromcampher  bildet  farblose,  nadelförmige,  campherartig 
riechende  Kristalle,  welche  bei  76°  schmelzen.  Er  siedet  ohne  Zersetzung 
bei  274°.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sublimiert  er  nicht,  wohl  aber,  so- 
bald er  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus  erhitzt  wird.  Er  löst  sich  in  den- 
selben Flüssigkeiten  wie  der  Laurineencampher , nur  in  kaltem  Alkohol  ist 
er  weit  weniger  löslich.  Bei  längerem  Erhitzen  mit  Wasser  erleidet  er  eine 
Zersetzung  in  Campher,  Bromwasserstoif  und  Brom.  Alkoholische  Kalilösung 
ist  ohne  Einwirkung  auf  denselben,  wogegen  Silberoxyd  bei  Gegenwart  von 
Chloroform  ihn  zersetzt,  indem  sich  Bromsilber,  Silber,  Kohlensäureanhydrid 
und  eine  ölige  Substanz  bildet.  In  alkoholischer  Lösung  mit  Natriumamal- 
gam  oder  mit  Silbernitrat  zusammengebracht,  verwandelt  sich  der  Monobrom- 
campher wieder  in  gewöhnlichen  Campher.  Hydroxylamin  führt  den  Mono- 
bromcampher in  Campheroxim  (s.  oben)  über. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  qq 
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Wird  der  Monobromcampher  mit  der  vierfachen  Menge  Salpetersäure 
einige  Stunden  auf  dem  Sandbade  erhitzt,  so  wird  neben  Camphersäure  der 
in  kaltem  Alkohol  fast  unlösliche  Bromnitrocampher:  C‘°H14  Br  (N  O'2)  O, 
gebildet.  Rhombische,  bei  105“  schmelzende  Prismen.  Letztere  Verbindung 
wird  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Nitroeampher : C1"H1j (N 02)0 , eine 
schwach  gelbe,  bröcklige,  in  alkalischen  Flüssigkeiten  leicht  lösliche  Masse, 
übergeführt.  Wird  eine  derartige  alkalische  Lösung  mit  Natrium  amalgam 
behandelt,  so  geht  der  Nitroeampher  in  Amidocampher:  C10H15(NH2)O, 
über.  Letzterer  scheidet  zieh  hierbei  allmählich  als  dickes,  durchdiingend 
riechendes,  bei  245°  ohne  Zersetzung  siedendes  Öl  von  basischen  Eigen 
schäften  aus,  welches  beim  Erkalten  wachsartig  erstarrt.  Die  gleiche  "Ver- 
bindung entsteht  durch  Reduktion  von  Isonitrosocampher  (s.  unten)  mit  Zink 
und  Essigsäure. 

Der  Monobromcampher  findet  eine  beschränkte  Anwendung  als  innei- 
liches  Arzneimittel.  Seine  Reinheit  ergibt  sich  durch  die  Faiblosigkeit  cei 
Kristalle,  die  vollständige  Flüchtigkeit  derselben  und  den  bei  76°  liegenden 
Schmelzpunkt. 


«■Bromcamphersulfosäure:  C10H14BrO  . SOaH,  dient  zur  Spaltung 
racemischer  Verbindungen.  Zur  Darstellung  werden  100  g «-Bromcampher 
mit  200g  Chloroform  und  175  g SCÜHCl  12  Stunden  lang  auf  dem  Wasser- 
bade erhitzt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  alsdann  in  Wasser  gegossen,  die 
wässerige  Lösung  mit  Calciumcarbonat  gesättigt  und  die 'filtrierte  Flüssigkeit 
zur  Trockne  verdampft.  Das  restierende  Calciumsalz  wird  hierauf  durch 
Erwärmen  mit  PCI5  in  das  Chlorid  Cl0Hl4BrO  . S02C1,  verwandelt,  welches 
aus  Chloroform  in  Octaedern  kristallisiert,  und  letzteies  schließlich  durch 
Erwärmen  mit  Wasser  in  «-Bromcamphersulfosäure  übergeführt.  Pyramiden- 
förmige, bei  195  bis  196°  schmelzende  Kristalle,  welche  sehr  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  sind.  Rechtsdrehend. 

Dibrom  camp  her:  C8Hl4<;^  , existiert  in  zwei  isomeren  Modifi- 


kationen. «-Dibromcampher  entsteht  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle 
Monobromcampher  und  Brom  mit  wenig  Chloroform  am  Rückflußkühler. 
Rhombische,  bei  61°  schmelzende  Kristalle,  die  durch  Natriumamalgam  und 
durch  alkoholische  Kalilauge  wieder  in  Monobromcampher  übergehen.  ß-Di- 
bromoampher  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Bromcampher  mit  über- 
schüssigem Brom  auf  125°.  Rhombische,  bei  115°  schmelzende  Kristalle,  die 
durch  Natriumamalgam  zum  Teil  in  die  flüssige,  bei  255°  siedende  Cam- 
pholensäure:  C9H15— CO.OH  (s.  oben),  verwandelt  werden. 


Über  «-  und  /S-Chlorcampher  s.  S.  1391 . 


y-  Chlorcampher:  C10H15ClO,  soll  als  eine  farblose-,  kristallinische, 
nach  Wheeler  bei  95°,  nach  Cazeneuve  bei  124°  schmelzende  Masse  ent- 
stehen beim  Einträgen  von  Campher  in  eine  konzentrierte  wässerige  Lösung 
von  unterchloriger  Säure.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
80°  geht  der  y-Chlorcampher  in  Oxy campher:  Cl0H15(OH)O,  über,  fatb- 
lose,  campherartig  riechende,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  bei  137  schmel- 
zende Nadeln. 


«-Dichlor campher:  C10H14 CPO , entsteht  durch  vollständige  Sätti- 
gung einer  auf  80  bis  90°  erwärmten  Lösung  von  76  Tin.  Campher  in  23  Tin. 
absoluten  Alkohols  mit  Chlor.  Farblose,  bei  96°  schmelzende  Prismen.  In 
der  Mutterlauge  des  «-Diehlorcamphers  soll  sich  leichter  löslicher,  bei  77° 
schmelzender  ß-T)  ich  lorcamph  er  befinden. 


Dijodeampher,  Camphersäure. 
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Dij  odcampher 


C'H14< 


CJ8 

CO’ 


bildet  gelbe,  dem  Jodoform  ähnliche, 


geruchlose,  hei  108  bis  109°  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind.  Zur  Darstellung  desselben 
werden  180  g Oxymethylencampher  (s.  S.  1392)  in  750  g Natronlauge  von 
16  Proz.  und  1,5  Liter  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  hei  0°,  unter  fort- 
währendem Umrühren,  mit  kalt  gesättigter  alkoholischer  Jodlösung  bis  zur 
Braunfärbung  versetzt.  Das  Gemisch  wird  alsdann  durch  Zusatz  von  Natron- 
lauge entfärbt  und  der  gebildete  Dijodeampher  durch  Zusatz  von  eiskaltem 
Wasser  ausgefällt.  Das  ahgesogene  und  abgepreßte  Beaktionsprodukt  ist  aus 
Eisessig  hei  80  bis  90°  umzukristallisieren  und  über  Ätzkalk  und  Schwefel- 
säure im  Vakuum  zu  trocknen. 


Monoj odeamph er : C“H 


,CHJ 
'CO 


, kristallisiert  in  farblosen,  bei  42  bis 


43°  schmelzenden  Nadeln.  Derselbe  entsteht,  wenn  Dijodeampher  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  etwa  10  Minuten  lang  mit  dem  Doppelten  der  berech- 
neten Menge  Kalilauge  von  50  Proz.  gekocht  wird  (Brühl). 


I s o n i t r o s o c a m p h e r : C8  H14 


,C=N  . OH 
CO 


, bildet  kleine,  federbartartig 


gruppierte,  bei  153  bis  154°  schmelzende  Prismen.  Zu  dessen  Darstellung 
löst  man  15,2  g Natrium  in  einer  Lösung  von  102  g Campher  in  500  g wasser- 
freiem Äther  und  trägt  in  diese  mit  Eiswasser  gekühlte  Flüssigkeit  allmählich 
78  g Amylnitrit  ein.  Hierauf  schüttelt  man  die  Mischung  mit  Wasser,  säuert 
die  wässerige  Lösung  mit  Essigsäure  an  und  kristallisiert  das  Ausgeschiedene 
aus  Ligroin  um.  Salpetrige  Säure  verwandelt  den  Isonitrosocampher  in 
Eisessiglösung  in  Campher  chinon:  C8  H14  (C  O)8  ; goldgelbe , süßlich 
riechende,  bei  198°  schmelzende,  sublimierbare  Nadeln.  Durch  Reduktion 
mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  geht  das  Campherchinon  in  K-Oxycampher: 
CH  .OH 

C8H14<<  • , über;  Schmelzp.  204u.  Der  « - Oxycampher  ist  in  50  proz. 

C O 

alkoholischer  Lösung  als  Oxaplior  arzneilich  empfohlen. 


Camphersäure:  C8H14(CO . OH)2. 

Molekulargewicht:  200  ( 200,13  O = 16). 

(In  100  Tin.,  C:  59,96;  H:  8,06;  O:  31,98.) 

Syn.:  Camphersäure,  Rechts-Camphersäure,  Acidum  camphoricum . 

Zur  Darstellung  der  Camphersäure  kocht  man  150g  Campher  mit 
2 Liter  Salpetersäure  von  1,37  spez.  Gew.  in  einem  mit  Rückflußkühler  (einem 
mit  Gips  eingekitteten  langen  Glasrohr)  versehenen  langhalsigen  Kolben,  bis 
sich  nach  dem  Erkalten  kein  Campher  mehr  abscheidet.  Die  Lösung  wird 
alsdann  eingedampft  und  der  Rückstand  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert. 
Um  die  Camphersäure  ganz  von  Campher  zu  befreien,  löst  man  sie  in  Kalium- 
carbonatlösung und  fällt  die  konzentrierte  Lösung  mit  Salpetersäure. 

Eigenschaften.  Die  Camphersäure  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
iu  farblosen,  geruchlosen,  bei  186,5°  schmelzenden  Blättchen,  welche  leicht 
in  Äther  und  in  Alkohol,  schwer  in  Wasser  (etwa  1 : 150  bei  15°,  1 : 25  bei 
100°)  und  in  Chloroform  löslich  sind.  Beim  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 
punkt zerfällt  die  Camphersäure  in  Wasser  und  Camphersäureanhydrid : 

^ Hu|qqI>0,  welches  in  glänzenden,  bei  217°  schmelzenden  Nadeln  subli- 
miert. Die  gleiche  Verbindung  resultiert,  wenn  Camphersäure  10  Minuten 

88* 
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lang  mit  einei'  äquivalenten  Menge  Essigsäureanhydrid  und  einem  Körnchen 
Chlorzink  gekocht  wird.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  der  drei-  bis 
vierfachen  Menge  H2S04  im  Wasserbade  geht  die  Camphersäure,  unter  C0- 
Entwickelung,  in  Sulf  ocamphylsäure  : C8H1-2(S  0aH)  C 0 . O H 3H‘20, 
über,  welche  in  leicht  löslichen,  hei  165°  schmelzenden,  sechsseitigen  Prismen 
kristallisiert.  Die  Lösungen  der  Camphersäui’e  lenken  den  polarisierten  Licht- 
strahl nach  rechts  ah.  Die  Camphersäure  ist  zweibasisch ; von  ihren  Salzen, 
den  Camphoraten,  sind  die  der  Alkalimetalle,  des  Calciums,  Baryums  und 
Magnesiums,  in  Wasser  leicht  löslich  und  kristallisierbar.  Das  Calcium- 
camphorat  zerfällt  bei  der  trockenen  Destillation  in  Calciumcarbonat  und 
Campherphoron : C9HuO  (Camphoron),  eine  bei  200°  siedende,  pfeffer- 
minzartig riechende  Flüssigkeit  von  ketonartigem  Charakter,  welche  isomer 
mit  dem  Phoron  aus  Aceton  (s.  S.  372)  ist: 

C8H14(CO  . 0)2Ca  = CaCCC  -f  C8Hu:CO. 

Bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  liefert  das  Campherphoron  a-Methyl- 
glutarsäure  (s.  S.  531).  Schmelzendes  Kalihydrat  führt  die  Camphersäure 
in  Normal-Pimelinsäure  (s.  S.  532)  über. 

Über  die  Konstitution  und  die  Synthese  der  Camphersäure  s.  S.  1388. 

Links-Camp  hersäure.  Eine  mit  der  Rechts  - Camphersäure  im 
Schmelzpunkt,  in  der  Kristallfonn,  in  der  Löslichkeit  und  in  den  chemischen 
Eigenschaften  übereinstimmende,  jedoch  linksdrehende  Camphersäure  wird 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Links  - Borneol  und  auf  Links- 
Campher  von  Pi/rethruvi  Parthenium  erhalten.  Optisch  inaktive  Campher- 
säure, Pa ra-Campher säure,  vom  Schmelzp.  202  bis  203°  resultiert  beim 
Abdampfen  gleicher  Mengen  von  Rechts-  und  Links-Camphersäure,  sowie  bei 
der  Oxydation  von  optisch  inaktivem , sjmthetischem  Campher  bzw.  von 
Lavendelca  mpher. 

Eine  zweite  optisch  inaktive  Camphersäure,  Meso-Campher säure, 
entsteht  beim  Erhitzen  von  Rechts-  und  Links-Camphersäure  mit  Jod-  oder 
Chlorwasserstoffsäure,  sowie  mit  Wasser  auf  180  bis  220°,  oder  besser  mit 
der  dreifachen  Menge  Eisessig  und  Salzsäure  von  25  Proz.  4 bis  5 Stunden 
auf  170  bis  180°  (neben  Para -Camphersäure).  Dieselbe  findet  sich  auch  in 
der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  gewöhnlichen  Camphersäure.  Un- 
deutliche, bei  113°  schmelzende  Kristalle,  die  beim  längeren  Kochen  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  in  Para-Camphersäure  übergehen. 

Die  als  „Meso  - Camphersäure“  bezeichneten  Produkte  sind  nur 
Gemische,  da  die  aus  Rechts-Camphersäure  erhaltene  Meso-Camphersäure  sich 
durch  fraktionierte  Kristallisation  in  Rechts-Camphersäure  und  Links-Iso- 
ca  mpher  säure:  C10H16O4,  welche  bei  171  bis  172°  schmilzt,  die  aus  Links- 
Camphersäure  erhaltene  Meso  - Camphersäure  in  Links  - Camphersäure  und 
Rechts-Isocamphersäure:  Cl0Hl6O4,  welche  ebenfalls  bei  171  bis  172° 
schmilzt,  zerlegen  läßt.  Die  gleiche  Zerlegung  erfolgt  auch  durch  Einwir- 
kung von  Acetylchlorid  auf  Meso-Camphersäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  , 
wodurch  Rechts-  und  Links-Camphersäure  in  Anhydride  übergehen,  Rechts- 
und Links -Isocampliersäure  dagegen  nicht  verändert  werden  und  sich  dem 
Reaktionsprodukt  daher  durch  Sodalösung  entziehen  lassen. 

Rechts-  und  Links-Isocamphersäure  vereinigen  sich  zu  inaktiver  Iso- 
camphersäure:  C10HlbO4,  welche  bei  191°  schmilzt.  Camphersäure  und 
Isocamphersäure  stehen  zueinander  in  derselben  Beziehung  wie  Maleinsäure 
und  Fumarsäure  (s.  S.  61). 

Prüfung.  Die  Reinheit  der  arzneilich  angewendeten  Camphersäure 
ergibt  sich  durch  das  Äußere,  den  Schmelzpunkt,  das  Fehlen  jedes  Geruches 


Links-Campher,  künstlicher  Campher. 
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und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  Die  Avässerige  Lösung  derselben  sei  frei 
von  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure.  1 g der  zuvor  getrock- 
neten Oamphersäure  erfordere  in  der  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden 
Trübung  versetzten  alkoholischen  Lösung  (Phenolphtalein  als  Indikator)  zur 
Sättigung  10  ccm  Normal-Kalilauge  (1  ccm  Normal-Kalilauge  entspricht  0,1  g 
C10Hl#O4). 

Guaj  a eolcamphorat : C8H14(CO  . 0 . C"H4  . OCH3)*,  Guacamphol, 
bildet  weiße,  geruchlose,  bei  126  bis  127°  schmelzende  Nadeln;  Santalol- 
camphorat:  C8H14(CO . OC15H*3)2,  Camphosal,  ist  ein  bräunlichgelbes,  in 
Wasser  unlösliches  Öl. 

Camphoronsäure:  C9H1406  oder  C6Hn(CO  . OH)3,  Trimethyltri- 
carballylsäure,  ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  der  Campher- 
säure  enthalten.  Sie  kristallisiert  aus  Wasser  in  feinen  Nadeln,  welche,  bei 
100"  getrocknet,  bei  136°  schmelzen  unter  Bildung  des  Anhydrids:  C9H1205. 
Sie  ist  eine  dreibasische  Säure.  Bei  der  trockenen  Destillation  zerfällt  die 
Camphoronsäure  in  Trimethylbernsteinsäure:  C4Ha(CH3)304  (Schmelzp. 
152°),  Isobuttersäure,  CO"2,  H*0  und  Kohle. 

Links-Campher:  C10  H16  O (Matricariacampher , Mutterkraut- 
campher).  Das  durch  Destillation  des  blühenden  Krautes  von  Pyrethrum 
Parthenium  mit  Wasserdämpfen  gewonnene  ätherische  Öl  scheidet  bei  der 
Aufbewahrung,  besonders  in  der  Kälte,  reichliche  Mengen  eines  Stearoptens 
ab,  welches  in  allen  seinen  Eigenschaften,  bis  auf  das  Drehungsvermögen, 
mit  dem  Laurineencampher  übereinstimmt.  Derselbe  Links-Campher  findet 
sich  auch  in  dem  ätherischen  Öl  von  Tanacetum  vulgare , in  dem  aus  den 
frischen  Zweigen  und  Blättern  von  Artemisia  nana  Pursh.,  sowie  aus  Bhtmea 
lalsamifera  dargestellten  ätherischen  Öl  (Wittelsey,  Jonas).  Der  Links- 
Campher  schmilzt  bei  175"  und  siedet  bei  204°,  lenkt  jedoch  den  polarisierten 
Lichtstrahl  ebenso  stark  nach  links  ab,  wie  der  Laurineencampher  es  nach 
rechts  tut.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  geht  er  in  Links-Campher- 
säure  (s.  S.  1396)  über.  Links-Campher  wird  auch  gebildet  bei  der  Oxy- 
dation von  Camphen,  welches  aus  linksdrehendem  Terpentinöl  bereitet  ist, 
mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  Links- 
Borneo- Campher  mit  Salpetersäure. 

Inaktiver  [Campher  (d-,  1- Campher):  [ClclHleO]2,  findet  sich  im  Öl 
von  Chrysanthemum  sinense  (Keimatsu).  Derselbe  entsteht  durch  Vermischen 
gleicher  Teile  Rechts-  und  Links-Campher  in  alkoholischer  Lösung,  sowie 
durch  Oxydation  von  inaktivem  Camphen  und  Borneol.  Schmelzp.  178,6°. 
Die  technische  Darstellung  des  inaktiven  Camphers  erfolgt  unter  Anwendung 
von  Terpentinöl. 

Künstlicher  Campher.  Zur  technischen  Darstellung  des  künstlichen 
Camphers  sind  mehrere  Methoden  empfohlen: 

A.  Durch  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoffgas  in  auf  — 20° 
abgekühltes,  über  Natrium  rektifiziertes,  rechtsdrehendes  Terpentinöl  wird 
das  darin  enthaltene  Rechts-Pinen  in  festes  Pinenhydrochlorid : C10H17C1 
(s.  S.  1308),  übergeführt  und  aus  diesem  durch  Erhitzen  mit  Acetaten 
(Kalium-,  Blei-  oder  Zinkacetat)  in  Eisessiglösung  Bornyl-  und  Isobor nyl- 
acetat:  C10H1;  . 0C2H30,  gewonnen.  Aus  letzteren  Estern  wird  dann  durch 
Verseifung  Borneol  und  Isoborneol:  C10H17.OH,  dargestellt,  Alkohole, 
welche  schließlich  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure , Chlor  oder  Kalium- 
permanganat in  Campher:  C10H16O,  verwandelt  werden: 
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B.  Pinenhydrocblorid  wird  durch  Erhitzen  mit  Ammoniak  unter  Druck 
oder  durch  Destillation  mit  Kaliumphenylat  in  Camphen:  C'"H10  (s.  S.  1291), 
verwandelt,  dieses  durch  Erhitzen  mit  Eisessig  und  Schwefelsäure  in  Iso- 
borny 1 acetat:  Cl0H17 . 0 C2H30,  übergeführt  und  letzteres  nach  der  Ver- 
seifung zu  Campher  oxydiert  (s.  oben). 

C.  Pinen  wird  durch  längeres  Erhitzen  mit  Oxalsäure  oder  geeigneter 
mit  Salicylsäure  oder  Chlorbenzoesäure  direkt  in  Ester  des  Borneols  und 
Isoborneols  übergeführt,  die  dann  nach  der  Verseifung  zu  Campher  oxydiert 


werden. 

D.  Pinenhydrochlorid  wird  nach  dem  Gri gn  ard  sehen  Verfahren  durch 
Magnesium,  bei  Gegenwart  von  Äther,  in  Pinen  m agnesi  umchlorid : 
ClnH17  . Mg  CI,  verwandelt,  letzteres  durch  Einleiten  von  Luft  in  das  Oxy- 
chlorid  C10H17 . 0 . MgCl  verwandelt  und  dieses  durch  Salzsäure  in  Borneol 
und  Mg  CI2  zerlegt  (A.  Hesse): 

C10H17 . 0 . MgCl  -f-  HCl  = CinH17 . O H -f  Mg  CI2. 

Links  - Pinenhydrochlorid  liefert  hierbei  Links  - Borneol,  das  mit  dem 
Pinenhydrochlorid  stereoisomere  inaktive  Camphenhydroclilorid  inaktives 
Borneol  (2/3)  und  inaktives  Isoborneol  (V3). 

Von  den  vorstehend  beschriebenen  Methoden  wird  zurzeit  nur  nach  B. 
von  der  Schering  sehen  Fabrik  künstlicher  Campher  in  größerem  Umfange 
dargestellt. 

Eigenschaften.  Der  künstliche  Campher  ist  dem  natürlichen  in  seinen 
Eigenschaften  sehr  ähnlich,  jedoch  ist  derselbe  optisch  inaktiv.  Er  schmilzt 
bei  178°.  In  seinerWirkung  soll  er  in  der  Mitte  stehen  zwischen  Links-  und 
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Rechts -Campher.  Eine  direkte  Zerlegung  des  inaktiven  Camphers  in  seine 
beiden  optisch  aktiven  Komponenten  konnte  bisher  nicht  realisiert  werden. 
Indirekt  ist  diese  Umwandlung  unter  Benutzung  von  synthetischem,  inaktivem 
Isoborneol  und  Borneol  in  folgender  Weise  ausgeführt: 

Inaktives  Isoborneol:  C10Hl7.OH,  wurde  zunächst  durch  Erhitzen 
mit  Pht alsäur eanhy drid  auf  115  bis  120"  in  den  hei  168°  schmelzenden,  sauren 


Isobor  nyl-Phtalsäureester:  CÜH4^  ° ‘ ooinH'7’  verwandelt  und  dieser 

alsdann  in  das  Salz  des  Links-Menthylamins  (s.  S.  1359)  übergeführt.  Beim 
Umkristallisieren  dieses  Salzes  scheidet  sich  zunächst  die  dem  Rechts  -Iso- 
borneol entsprechende  Verbindung  aus,  während  die  dem  Links-Isoborneol 
entsprechende  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Wird  hierauf  die  Losung  dieses 
Salzes  (Schmelzp.  117°)  in  Eisessig  in  Wasser  gegossen,  so  scheidet  sich  der 
saure  Phtalsäureester  des  Rechts-Isoborneols  aus.  Durch  Verseifung  desselben 
resultiert  dann  Rechts-Isoborneol. 

Zur  Gewinnung  des  Links  - Isoborneols  wird  die  Mutterlauge  jenes 
Meuthylaminsalzes  vom  Schmelzp.  1 17°  zunächst  in  verdünnte  Essigsäure  ge- 
gossen, der  ausgeschiedene  saure  Phtalsäureester  alsdann  in  das  Cinchonin- 
salz verwandelt  und  letzteres  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  gereinigt. 
Aus  diesem  Cinchoninsalz  (Schmelzp.  206")  kann  hierauf  durch  Salzsäure  der 
saure  Phtalsäureester  des  Links-Isoborneols  und  hieraus  durch  Verseifung  das 
Links-Borneol  selbst  gewonnen  werden  (Pickard,  Littleburg). 

Inaktives  Borneol:  C1UH17 . O H,  läßt  sich  in  ähnlicherWeise  in  Links- 
und  Rechts-Borneol  zerlegen. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  optisch  aktiven  Isoborneoie  und  Borneoie 
können  dann  weiter  zu  optisch  aktivem  Campher  oxydiert  werden  (s.  S.  1397). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  künstlichen  Camphers  ergibt  sich,  abgesehen 
von  dem  Drehungsvermögen,  zunächst  durch  dieselben  Merkmale,  wie  bei 
dem  Laurineencampher.  Als  Verunreinigungen  kommen  hier  jedoch  noch 
Pinenhydrocblorid,  Camphen,  Borneol  und  Isoborneol  in  Betracht. 

Pinenliydrochlorid  würde  durch  den  Nachweis  des  Chlorgehalts 
gekennzeichnet  werden  (s.  S.  7).  Auch  die  auf  S.  1132  unter  a)  angegebene 
Probe  kann  hierzu  verwendet  werden. 

Camphen,  welches  bereits  bei  50°  schmilzt,  würde  den  Schmelzpunkt 
des  künstlichen  Camphers:  175  bis  178",  erniedrigen.  Unterwirft  man  ferner 
eine  Probe  des  zu  prüfenden  Camphers  zwischen  zwei  Uhrgläsern  (s.  S.  1146) 
einer  fraktionierten  Sublimation,  so  würden  besonders  die  ersten  Anteile  des 
Sublimats  einen  sehr  niedrigen  Schmelzpunkt  zeigen. 

Borneol,  Isoborneol  können  infolge  ihres  Alkoholcharakters  durch 
Ermittelung  der  Acetylzahl  (s.  S.  683),  die  bei  reinem  Campher  gleich  0 ist, 
nachgewiesen  werden.  Um  das  acetylierte  Produkt  von  Essigsäure  und 
Essigsäureanhydrid  zu  befreien  (s.  S.  1377)  ist  dasselbe,  vor  dem  Zusatz  des 
Wassers,  in  Xylol  oder  reinem,  frisch  rektifiziertem,  bei  160°  siedendem 
Terpentinöl  (s.  S.  1306)  zu  lösen  (Stephan)  und  diese  Lösung  dann  zur  Ver- 
seifung zu  benutzen. 


Das  Caryophyllin:  C40H64O4,  welches  in  den  Gewürznelken  enthalten 
ist,  kann  als  polymer  mit  dem  Laurineencampher  betrachtet  werden.  Es 
kann  den  Gewürznelken  durch  Alkohol  oder  durch  Äther  entzogen  werden. 
Dasselbe  bildet  seidenglänzende,  färb-  und  geruchlose  Nadeln,  die  bei  285° 
subliniieren  und  im  geschlossenen  Rohr  bei  295"  schmelzen.  Das  Caryophyllin 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Natronlauge,  leicht  löslich  in  Äther  und  in 
heißem  Alkohol.  Dasselbe  gibt  die  Liebermann  sehe  Cholesterinreaktion 
(s.  fe.  739).  Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat 
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geht  es  in  ein  Tetraacetylderivat : C‘,0H60(O  . C2HaO)4,  vom  Schmelzp.  268  bis 
271°  über.  Bei  der  Oxydation  mit  kalter  rauchender  Salpetersäure  entsteht 
Caryophyllinsäure:  C40H64Oli!  (E.  Mylius,  H.  Meyer,  O.  Königs  chm  i d). 

Borneocampher:  C10H18O  oder  C10H17.OH. 

Borneol,  Bechts-Borneol,  Baroscampher,  Barascampher,  Sumatracampher. 

Der  Borneocampher  findet  sich  fertig  gebildet  vor  in  den  Höhlungen 
älterer  Stämme  des  auf  Borneo  und  Sumatra  heimischen  Dryobalanops  Cam- 
phora. In  den  jüngeren  Stämmen  findet  sich  neben  festem  Borneol  ein  Öl, 
das  natürliche  Campheröl,  welches  aus  einem  Gemisch  von  Borneol,  Borneen : 
CluH16  (Camphen),  einem  Sesquiterpen : C^H24,  und  vielleicht  anderen  Ver- 
bindungen besteht.  Bechts-Borneol  kommt  ferner  vor  im  Bosmarinöl, 
Lavendelöl,  Siam  - Cardamomenöl,  im  Muskatnußöl  und  vielleicht  auch  in 
anderen  ätherischen  Ölen.  Auch  als  zusammengesetzter  Äther  findet  sich 
das  Borneol  in  manchen  ätherischen  Ölen  vor,  jedoch  ist  es  hier  meist  noch 
zweifelhaft,  ob  es  sich  um  Abkömmlinge  des  Bechts-,  Links-  oder  inaktiven 
Borneols  handelt.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Vorkommen  des  Borneols  im 
Bernstein:  Bernsteincampher.  Künstlich  entsteht  der  Borneocampher 
beim  Erhitzen  von  Laurineencampher  (s.  S.  1391)  oder  von  Borneen  (s.  unten) 
mit  alkoholischer  Kalilauge,  sowie  bei  sukzessiver  Behandlung  von  Laurineen- 
campher mit  Natrium,  Kohlensäureanhydrid  und  Wasser  (s.  S.  1391).  S.  auch 
S.  1397  bis  1399. 

Leichter  erfolgt  die  Überführung  von  Laurineencampher  in  Borneo- 
campher, wenn  man  ersteren  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  von  96  Proz. 
löst  und  in  diese  Lösung  allmählich  Natrium  in  dünnen  Stückchen  (die 
gleiche  Menge  des  Camphers)  einträgt.  Nach  beendeter  Beaktion  wird  der 
Alkohol  abdestilliert,  der  Bückstand  mit  Wasser  behandelt  und  der  abge- 
schiedene Borneocampher  nach  dem  Trocknen  durch  Sublimation  oder  durch 
Umkristallisieren  aus  Petroleumäther  gereinigt  (Wallach).  Das  auf  diese 
Weise  erhaltene  Borneol  „Handelsborneol“  enthält  etwa  20  Proz.  Isoborneol 
(s.  unten);  infolgedessen  schmilzt  es  erst  bei  206  bis  207°. 

Der  Borneocampher  ist  dem  Laurineencampher  sehr  ähnlich.  Er  kommt 
in  kleinen,  durchsichtigen,  leicht  zerreibliclien,  hexagonalen  Kristallfragmenten 
vor  von  campher-  und  zugleich  pfefferartigem  Geruch.  Er  schmilzt  bei  203° 
und  siedet  bei  212°.  Seine  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polarisierten  Licht- 
strahl nach  rechts  ab:  [«]#  = -j-  37°,  in  alkoholischer  Lösung  von  20  Proz. 
Er  ist  leichter  als  Wasser.  Salpetersäure  verwandelt  den  Borneocampher 
zunächst  in  Laurineencampher,  bei  weiterer  Einwirkung  in  Camphersäure 
und  Campholsäure.  Durch  Phosphorpentaclilorid  oder  durch  starke  Salz- 
säure (1  TI.  Borneol  mit  8 bis  10  Tin.  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen 
Gefäß  auf  100°  erhitzt)  geht  das  Borneol  in  das  kristallisierbare,  campher- 
artig  riechende,  mit  dem  Pinenhydroclilorid  identische  Bornylchlorid: 
Cl0H17Cl,  über.  Letzteres  wird  durch  Kochen  mit  Anilin  in  inaktives  Cam- 
phen: C10H16  (s.  S.  1292),  Borneocamphen,  durch  alkoholische  Kalilauge 
in  Camphen  und  Borny  len:  C10Hie  (Schmelzp.  103°)  verwandelt.  Beim 
Erhitzen  mit  Phosphorsäureanhydrid  zei’fällt  der  Borneocampher  in  Wasser 
und  Borneen:  C10H16,  welches  mit  Camphen  und  mit  dem  in  dem  natür- 
lichen Borneocampheröl  vorkommenden  Kohlenwasserstoff  identisch  zu  sein 
scheint.  Wird  Borneol  mit  organischen  Säuren  erhitzt,  so  werden,  besonders 
bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure,  unter  Ab- 
spaltung von  Wasser,  zusammengesetzte  Äther  gebildet.  Solche  Äther  kommen 
in  manchen  ätherischen  Ölen  natürlich  vor,  und  zwar  zum  Teil  in  rechts- 
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drehender,  zum  Teil  in  lihksdrehender  Form.  Diese  Borneoläther  erleiden 
bei  der  direkten  Destillation  und  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 
eine  Zersetzung. 

Borneolf  ormiat : C10H17 . OCHO,  siedet  bei  90°  (10  mm  Druck):  spez. 
Gew.  1,013  bei  15°;  Borneolacetat:  C10H17.  0 C‘2H30,  siedet  bei  98°(l0mm 
Druck):  spez.  Gew.  0,991  bei  15",  Schmelzp.  29°;  beide  riechen  nach  Tannen- 
nadeln. Borneolvalerianat:  C10H17 . 0C5H90,  Boruival,  siedet  bei  128 
bis  130°  (10  mm  Druck):  spez.  Gew.  0,956  bei  15°.  Borneolsalicylat : 
C°H4(OH)CO  . OC^H1',  Salit,  ist  eine  ölige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol 
und  fetten  Ölen  leicht  lösliche  Flüssigkeit. 

Beim  Einträgen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Borneocampher  in 
Ligroin  scheiden  sich  gelbrote  Blätter  oder  Nadeln  des  sehr  unbeständigen 
Bromids:  c10H18OBr’2,  aus.  Auch  mit  Brom-  und  Jodwasserstoff  verbindet 
sich  der  Borneocampher  zu  unbeständigen  Verbindungen  (C10H18O)‘2HBr  und 
(Cl0H18O)'2HJ. 

Mit  Chloral  und  Bromal  vereinigt  sich  das  Borneol  beim  gelinden  Er- 
wärmen zu  gut  kristallisierenden  (aus  Petroleumäther)  Verbindungen : C10H18O, 
C CI3 . C H : O (Schmelzp.  55,5°)  und  C10H18O,  CBr3.CH:0  (Schmelzp.  98,5°). 

Nach  seinem  chemischen  Verhalten  steht  das  Borneol  zu  dem  Laurineen- 
campher  in  dem  Verhältnis,  wie  ein  sekundärer  Alkohol  zu  einem  Keton. 
Der  Laurineencampher  enthält  die  Gruppe  CO,  der  Borneocampher  die 
Gruppe  CH  . OH  (s.  S.  1398)  : 


CH'2 

C8H14/  | 

XCO 

Laurineencampher 


/CH'2 
C8H14<  | 

XCH. OH 
Borneocampher. 


Der  naturelle  Borneocampher  findet  sich  kaum  im  europäischen  Handel ; 
er  wird  am  Produktionsort  und  in  China  als  Räucher-  und  Konservierungs- 
mittel verwendet. 


Isoborneol:  CUlH17.OH,  entsteht  in  linksdrehender  Form:  [«]_£  = — 33°, 
bei  der  Reduktion  des  Rechts  - Laurineencamphers  (s.  S.  1391),  in  rechts- 
drehender Form:  [«]j?  — “I-  33°,  bei  der  Reduktion  des  Links-Camphers.  Ein 
Gemisch  aus  Rechts-  und  Links-Isoborneol  wird  gebildet,  wenn  100  g Camphen 
beliebigen  Ursprungs  (s.  S.  1292)  mit  einem  Gemisch  von  250  g Eisessig  und 
10  g Schwefelsäure  von  50  Proz.  einige  Stunden  lang  auf  50  bis  60°  erwärmt 
werden.  Nachdem  die  Mischung  vollständig  klar  geworden  ist,  wird  das  ge- 
bildete Isoborneolacetat  durch  Wasser  abgeschieden,  mit  einer  Lösung  von 
50g  KOH  in  250  g Alkohol  durch  Kochen  verseift,  hierauf  der  Alkohol  ab- 
destilliert, das  Isoborneol  durch  Wasser  gefällt  und  schließlich  aus  Petroleum- 
äther umkristallisiert  (Bertram,  Walbaum). 

Das  Isoborneol  kristallisiert  in  dünnen,  federartigen,  außerordentlich 
leicht  sublimierenden  Blättchen,  welche  leichter  löslich  sind  als  das  Borneol. 
Es  schmilzt  im  beiderseitig  geschlossenen  Capillarröhrchen  bei  212°.  Das 
Isoborneol  riecht  ähnlich  wie  das  Borneol.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpeter- 
säure liefert  das  Links-Isoborneol  Rechts-Laurineencampher,  das  Rechts-Iso- 
borneol  Links-Campher.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:2) 
wird  das  Isoborneol  in  Camphen  verwandelt;  Borneol  bleibt  unter  diesen  Be- 
dingungen unverändert. 

Camphenhydrat:  C10H17.OH,  wird  gebildet  bei  längerer  Einwirkung 
VOn  Kalkmilch  auf  Camphenhydrochlorid  bei  50  bis  60°.  Weiße,  sublimier. 
are>  zugleich  Schimmel-  und  mentholartig  riechende  Kristallmasse,  die  nach 
dei  Sublimation  bei  150  bis  151°  schmilzt  und  bei  205°  siedet.  Spaltet  sehr 
leicht  Wasser  ab,  unter  Rückbildung  von  Camphen  (Asch an). 
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Links-Borneol : C10HlaO,  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  bis  auf  das 
Drehuugsvermögen  (letzteres  kommt  ihm  im  gleichen  Maße,  jedoch  im  ent- 
gegengesetzten Sinne  zu)  mit  dem  Rechts-Borneocampher  überein.  Aus  Links- 
Borneol  besteht  der  Ngai-  Ca  mph  er,  welcher  aus  der  in  China  heimischen 
Blumea  balsamifera  gewonnen  wird.  Letzterem  Campher  sehr  ähnlich,  viel- 
leicht sogar  damit  identisch,  ist  der  ebenfalls  linksdrehende  Krappcam p li  er , 
welcher  im  Fuselöl  des  durch  Gärung  des  Krappwurzelzuckers  erhaltenen 
Äthylalkohols  enthalten  ist.  Links-Borneol  findet  sich  ferner,  sowohl  frei, 
als  auch  in  Gestalt  von  zusammengesetzten  Äthern , im  Baldrianöl,  Kesso- 
wurzelöl,  Citronellöl,  Mutterkrautöl  und  in  vielen  Fichtennadelölen,  besonders 
in  dem  von  Pinus  niyra  (Bertram,  Wal  bäum,  Kremers  u.  a.).  Hie  links- 
drehenden Isomeren  des  Borneocamphers  liefern  bei  der  Einwirkung  von 
Salpetersäure  linksdrehenden  Campher  der  Formel  C10HlöO. 

Inakt  uv  es  Borneol  (d-,  1-Borneol):  [C10H1BO]2,  entsteht  durch  Ver- 
mischen gleicher  Teile  Rechts-  und  Links-Borneol  in  alkoholischer  Lösung, 
sowie  durch  Reduktion  von  inaktivem  Laurineencampher.  Dasselbe  ent- 
spricht, bis  auf  das  fehlende  Drehungsvermögen,  in  seinen  Eigenschaften  dem 
gewöhnlichen  Borneol.  Schmelzp.  210,5". 

Ledumcampher:  C15H'260,  ist  in  dem  ätherischen  Öl  von  Ledum 
palustre  enthalten.  Er  bildet  farblose,  prismatische,  bei  104  bis  105°  schmel- 
zende Kristalle,  deren  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  durch  einen 
Tropfen  Salpetersäure  violett  gefärbt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid auf  150°  entsteht  ein  bei  264°  siedendes  Sesquiterpen : C15HV4.  Der 
Ledumcampher  soll  giftig  wirken  (Rizza,  Hjelt). 


F.  Harze. 

Mit  dem  Namen  ..Harze,  Ii esinae“  bezeichnet  man  eine  Gruppe 
wenig  charakterisierter  und  infolgedessen  in  chemischer  .Beziehung  auch 
wenig  bekannter  Stoffe,  welche  als  Ausscheidungsprodukte  (Sekrete) 
besonders  im  Pflanzenreich,  meist  in  Begleitung  von  ätherischen  Oien, 
Vorkommen.  Ein  Teil  der  Harze  scheint  in  naher  Beziehung  zu  den 
Terpenen  zu  stehen,  da  letztere,  wie  bereits  S.  1283  erörtert  winde,  an 
der  Luft  insofern  eine  Veränderung  erleiden,  als  sie  infolge  einer  Auf- 
nahme von  Sauerstoff  sich  allmählich  verdicken  und  schließlich  in  Stoffe 
von  dem  Charakter  der  Harze  übergehen,  andererseits  die  ätherischen 
Öle  in  der  lebenden  Pflanze,  wenigstens  zum  Teil,  aus  den  Harzen 
hervorgehen.  Trotz  dieser  anscheinend  nahen  Beziehungen,  welche 
zwischen  Harzen  und  ätherischen  Ölen  obwalten,  ist  es  bisher  nicht 
gelungen,  eines  der  natürlich  vorkoinmenden  Pflanzenharze  durch 
Oxydation  der  betreffenden  ätherischen  Öle  zu  erhalten,  oder  umgekehrt 
ein  Harz  durch  Reduktion  wieder  in  ein  ätherisches  Öl  zu  venvandeln. 
In  manchen  Fällen  sind  die  Harze  nicht  als  physiologische  Ausschei- 
dungsprodukte des  normalen  pflanzlichen  Stoffwechsels,  sondern  nur  als 
pathologische  Umwandlungsprodukte  von  Pflanzenbestandteilen  zu  be- 
trachten, deren  Entstehung  auf  äußere  Einflüsse,  zum  Teil  auch  auf 
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gewaltsame  Eingriffe  der  Menschenhand  zurückzuführen  ist.  Einige 
Pflanzen,  z.  B.  Styrax  Benzoin , sondern  überhaupt  erst  nach  der  Ver- 
wundung Harz  in  beträchtlicher  Menge  ab.  Ob  es  sich  bei  diesen 
pathologischen  Produkten  um  Umwandlungsprodukte  der  Gerbstoffe,  der 
Zellwand  oder  des  Amylums,  oder  um  Einwirkungsprodukte  von  Gerb- 
stoffen auf  Cellulose,  Stärke  und  ähnliche  Stoffe  handelt,  ist  zweifelhaft. 
Überhaupt  läßt  sich  zurzeit  kaum  angeben,  welche  Pflanzenstoffe  zur 
Bildung  von  Harzen  speziell  befähigt  sind. 

Vorkommen.  Die  Form,  in  der  die  Harze  im  Pflanzenreiche  auf- 
treten,  ist  bei  den  verschiedenen  Pflanzenarten  eine  verschiedene.  Ge- 
wöhnlich finden  sie  sich  im  Holz,  in  der  Rinde  und  in  den  Blättern, 
gemengt  mit  ätherischem  Ol,  oder  gelöst  in  demselben,  in  besonderen 
Sekreträumen  oder  Gängen  — Harzgängen  — , welche  durch  schizogene 
Erweiterung  der  Intercellularräume  entstanden  sind,  häufig  sind  sie 
jedoch  auch  gemengt  mit  Schleim,  Gummi  usw.  in  Gestalt  von  Milch- 
saft in  besonderen  Gefäßen  oder  Zellen  in  den  Pflanzen  enthalten.  Bis- 
weilen durchdringen  auch  die  Harze  die  Zellwände  der  betreffenden 
Pflanzenteile,  oder  sie  dienen  als  Ausfüllmasse  von  Holzzellen  und  Ge- 
fäßen, oder  sie  finden  sich  in  größeren  oder  geringeren  Massen  ohne 
bestimmte  Ausdehnung  in  den  Pflanzen  und  quellen  dann  nicht  selten 
an  der  Oberfläche  derselben  hervor.  Die  Bildung  der  Harze  findet  in 
einer  besonderen,  die  Sekreträume  bzw.  die  Zellen  oder  Harzkanäle  oder 
Harzbehälter  auskleidenden  Schicht,  der  resinogenen  Schicht,  statt 
(A.  T schirch). 

Im  Tierreich  kommen  nur  wenige  Harze  vor,  wie  z.  B.  im  Moschus 
und  im  Castoreum ; die  im  Mineralreich  sich  findenden  harzähnlichen 
Stoffe,  die  sogenannten  fossilen  Harze,  sind  zweifellos  vegetabilischen 
Ursprungs,  wenn  sie  auch  nach  dem  Vorkommen  und  teilweise  nach 
ihrer  äußeren  Beschaffenheit  als  Mineralien  bezeichnet  werden  können. 
Einige  Harze  werden  auch  bei  rein  chemischen  Prozessen  gebildet,  so 
z.  B.  bei  der  Einwirkung  von  Kalihydrat  auf  Aldehyde  und  von  Form- 
aldehyd auf  Phenole  (s.  S.  1070),  bei  gewissen  Oxydationsprozessen,  bei 
der  trockenen  Destillation  kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen 
(die  Brenz-  und  Brandharze  des  Teers)  usw. 

Gewinnung.  Eine  sehr  beträchtliche  Anzahl  von  Harzen  tritt 
aus  der  Oberfläche  der  betreffenden  Pflanzenteile,  besonders  aus  Bäumen, 
freiwillig,  oder  aus  Einschnitten,  welche  in  dieselben  gemacht  werden, 
aus  und  kann  nach  der  Erhärtung  direkt  gesammelt  werden.  Andere 
Harze  werden  durch  Anschwelen  der  harzliefernden  Bäume  oder  durch 
Auskochen  der  zerkleinerten  Pflanzenteile  mit  Wasser  oder  endlich 
durch  Extrahieren  derselben  mit  Alkohol  und  Abdestillieren  dieses 
Lösungsmittels  gewonnen.  Von  beigemengtem , ätherischem  Öl  bei  reit 
man  die  Harze  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen,  von  Gummi  und 
Schleim  trennt  man  sie  durch  Behandlung  mit  Alkohol.  Letzterer  löst 
die  Harze  auf,  nicht  dagegen  den  beigemengten  Schleim  usw.  Bei 
dieser  technischen  Gewinnung  erleiden  die  Harze  häufig  mannigfache 
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Veränderungen,  so  daß  die  Ilarze  des  Handels  sich  in  ihren  Eigen- 
schaften und  in  ihrer  Zusammensetzung  meist  wesentlich  von  den 
Produkten  unterscheiden,  welche  die  Pflanze  direkt  als  Ausscheidungs- 
produkt liefert. 

Eigenschaften.  Die  eigentlichen  Harze  bilden  mehr  oder  minder 
spröde,  amorphe  Massen  mit  muscheligem,  durchaus  nicht  kristallini- 
schem Bruch.  Sie  sind  zum  Teil  durchsichtig  oder  doch  wenigstens  in 
dünnen  Splittern  durchscheinend.  Beim  Reiben  werden  sie  negativ  elek- 
trisch. ln  reinem  Zustande  sind  die  Harze  färb-,  geruch-  und  ge- 
schmacklos; einige  sind  in  diesem  Zustande  sogar  kristallisierbar.  In- 
folge einer  Beimengung  von  ätherischem  Öl,  von  Färb-  und  anderen 
Stoffen  zeigen  jedoch  fast  alle  natürlichen  Harze  einen  eigenartigen 
Geruch  und  Geschmack  und  sind  mehr  oder  minder  stark  gefärbt.  Ihr 
spez.  Gew.  schwankt  zwischen  0,9  und  1,3.  Beim  Erwärmen  schmelzen 
sie,  oder  sie  werden  weich  und  klebrig.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennen 
sie  mit  stark  leuchtender,  rußender  Flamme.  Die  Harze  sind  nicht  un- 
zersetzt  flüchtig.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben  entstehen 
teils  gasförmige,  mit  hell  leuchtender  Flamme  brennende  Produkte,  teils 
dünn-,  teils  dickflüssige,  zum  Teil  auch  teerartige  Liquida.  Einige 
Harze,  besonders  solche  aus  der  Familie  der  Umbelliferen,  liefern  bei 
der  trockenen  Destillation  außer  obigen  Produkten  Umbelliferon  (siehe 
S.  121 8).  In  Wasser  sind  die  Harze  unlöslich,  nur  Pflanzenschleim, 
Gummi  und  ähnliche  Beimengungen  werden  ihnen  dadurch  entzogen. 
Die  Mehrzahl  derselben  erweicht  in  heißem  Wasser  und  nimmt  klebrige 
Beschaffenheit  an.  Alkohol  löst  viele  Harze  schon  in  der  Kälte  (Benzoe-, 
Guajakharz),  andere  erst  in  der  Wärme;  manche  sind  jedoch  auch  in 
siedendem  Alkohol  unlöslich  (Copal-,  Dammarharz).  Auch  Äther, 
Chloroform,  Chloralhydrat,  Epichlorhydrin,  Dichlorliydrin,  Schwefel- 
kohlenstoff, Benzol,  Terpentinöl  und  andere  ätherische,  zum  Teil  auch 
fette  Öle,  sind  als  Lösungsmittel  für  Harze  zu  bezeichnen. 

Die  Elementarbestandteile  der  Harze  sind  Kohlenstoß,  W asserstoff 
und  Sauerstoff;  im  allgemeinen  sind  sie  reich  an  Kohlenstoß  und  ver- 
hältnismäßig arm  an  Sauerstoß.  Stickstoff  und  Schwefel  kommen  in 
den  Harzen  nur  vereinzelt  und  dann  meist  nur  in  geringer  Menge  in- 
folge fremdartiger  Beimengungen  vor.  Ein  Teil  der  Harze,  z.  B.  die 
Coniferenharze,  trägt  den  Charakter  von  schwachen  Säuren  — Harz- 
säuren (Resinolsäuren)  — oder  von  Säureanhydriden;  ein  anderer 
Teil  besitzt  den  Charakter  einatomiger  Alkohole  — Harzalkohole 
(Resinole)  — , oder  von  zusammengesetzten  Äthern  dieser  Harz- 
alkohole  — Harzester  (Resine)  — ; einige  verhalten  sich  chemisch 
vollständig  indifferent:  Resene. 

Harzalkohole,  welche  Gerbstoßreaktionen  liefern,  werden  von 
A.  Tschirch  als  Resinotannole  bezeichnet. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Harzsäuren,  welche  meist  den  Cha- 
rakter von  üxysäuren  besitzen,  rötet  Lackmus.  In  wässerigen  ätzenden 
und  kohlensauren  Alkalien  lösen  sich  dieselben  auf,  indem  sie  sich  mit 


Harze. 
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dem  Alkali  zu  salzartigen  Verbindungen  — Resinaten  oder  Ilarz- 
seifen  — vereinigen.  Die  wässerige  Lösung  dieser  Harzseifen  schäumt 
ähnlich  wie  gewöhnliche  Seifenlösung;  Mineralsäuren  zersetzen  dieselben 
unter  Abscheidung  der  betreffenden  Harzsäuren.  Die  wässerige  Lösung 
der  Harzseifen  bildet  beim  Verdampfen  keinen  Seifenleim,  dagegen  kann 
die  Harzseife  daraus  durch  Kochsalz  abgeschieden  werden.  Die  Harz- 
seifen dienen  als  Zusätze  zu  den  gewöhnlichen  Seifen  (s.  S.  496). 

Einige  Harzbestandteile  — die  Harzsäuren  — liefern  Reaktionen, 
die  denen  des  Cholesterins  (s.  S.  739)  ähnlich  sind. 

Alle  natürlich  vorkommenden  Harze  sind,  abgesehen  von  einem 
etwaigen  Gehalt  an  ätherischem  Öl  oder  an  Gummi,  Schleim  usw., 
Gemenge  von  mehreren,  häufig  nur  sehr  schwierig  voneinander  trenn- 
baren Verbindungen.  Die  einzelnen  Bestandteile  eines  solchen  Harz- 
gemenges pflegte  man  früher  als  Alpha-,  Beta-,  Gammaharz  zu 
unterscheiden. 

Konzentrierte  Schwefelsä, ure  löst  in  der  Kälte  viele  Harze  ohne 
Zersetzung,  ein  Zusatz  von  Wasser  scheidet  dieselben  daher  unverändert 
wieder  ab.  Beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  findet  unter 
Entwickelung  von  Schwefligsäureanhydrid  Verkohlung  statt.  Konzen- 
trierte Salpetersäure  wirkt  meist  sehr  heftig  auf  die  Harze  ein,  häufig 
unter  Bildung  von  gelben,  amorphen  Nitroverbindungen.  Beim  Kochen 
damit  werden  je  nach  der  Natur  des  Harzes  Pikrinsäure,  Oxy- 
pikrinsäure,  Perephtals äure,  Isophtalsäure,  Oxalsäure  und 
andere  V erbindungen  gebildet.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  werden 
die  in  den  Harzen  enthaltenen  Ester  (Resine)  verseift,  d.  h.  in  Harz- 
alkohole (Resinole)  und  in  Harzsäuren  (Resinolsäuren),  in  einigen  Fällen 
auch  in  gut  charakterisierte  aromatische  Säuren,  wie  Benzoesäure, 
Benzoylessigsäure,  Zimtsäure,  Para  - Cumarsäure,  Ferula- 
säure,  Lmbellsäure,  zerlegt.  Schmelzendes  Kalihydrat  wirkt  auf  die 
verschiedenen  Harze  sehr  verschieden  ein.  A\  ährend  einige  derselben, 
z.  B.  Mastix,  Olibanum,  kaum  angegriffen  werden,  werden  andere  voll- 
ständig zerlegt  unter  Bildung  von  flüchtigen  Fettsäuren,  von  Humus- 
körpern und  zum  Teil  von  aromatischen  Verbindungen.  Von  letzteren 
sind  beobachtet:  Brenzcatechin,  Resorcin,  Plilor oglucin,  Orcin, 
Benzoesäure,  Para-Oxybenzoesäure,  Protocatechusäure,  Iso- 
uvitin säure.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  mit  Ätzkalk 
liefern  die  meisten  Harze  Gemenge  von  aromatischen  Kohlenwasserstoffen 
(Toluol,  Xylol,  Naphtalin,  Methylnaphtalin,  Methylanthracen  usw.). 

A.  Tschirch  teilt  die  Harze  nach  dem  chemischen  Charakter  ihrer 
Bestandteile  (s.  oben)  ein  in  I.  Resitannole  oder  Tannolharze 
(Benzoe,  Perubalsam,  Tolubalsam,  Acaroidharz,  Palmendrachenblut, 
Aloe,  Storax,  Ammoniacum,  Galbanum,  Sagapen,  Asa-foetida,  Umbelli- 
feren  - Opopanax),  II.  Resenharze  (Burseraceen  - Opopanax,  Mecca- 
halsam,  Myrrhe,  Olibanum,  Elemi,  Bdellium,  Tacamahac,  Mastix, 
Dammarharz,  Gurjunbalsam,  Manilla-Copal),  III.  Resinolsäureharze 
(Sandarac,  Podocarpusharz,  Kauri -Copal,  Terpentin  usw.,  Bernstein), 
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IV.  Resinolharze  (Gua  jakharz),'  V.  Fettharze  (Stocklack),  VI.  Farb- 
harze  (Gummi-Gutti),  VII.  Glycoresine  (Jalappenharz,  Scammonium 
und  andere  Harzglykoside  enthaltende  Harze). 

Nach  der  physikalischen  Beschaffenheit  und  zum  Teil  auch  nach 
der  Natur  ihrer  Bestandteile  kann  man  die  Harze  einteilen  in:  I.  Weich- 
harze oder  Balsame,  II.  Hartharze,  III.  Gummi-  oder  Schleim- 
harze und  IV.  fossile  Harze.  Letztere  Einteilungsweise  soll  aus 
Zweckmäßigkeitsgründen  der  nachstehenden  Besprechung  der  einzelnen 
Harze  zugrunde  gelegt  werden. 

Prüfung.  Die  Prüfung  und  Wertschätzung  der  Harze  ist  zum 
Teil  mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft,  da  die  Eigenschaften 
derselben  nach  der  Abstammung  und  der  Art  der  Gewinnung  häufig 
schwanken,  ja  einzelne  im  reinen,  unverfälschten  Zustande  nur  selten 
im  Handel  Vorkommen.  Für  die  Beurteilung  der  Reinheit  und  Brauch- 
barkeit der  Harze  kommen  zunächst  das  Äußere,  die  Löslichkeitsver- 
hältnisse,  der  Aschengehalt  und  zum  Teil  auch  das  spezifische  Gewicht 
in  Betracht.  Die  Ermittelung  der  Säurezahl  (s.  S.  671,  682),  der 
Ätherzahl  (s.  S.  671),  der  Verseifungszahl  (s.  S.  683),  und  der 
Jodzahl  (s.  S.  713),  welche  in  der  Neuzeit  zur  Prüfung  und  Kenn- 
zeichnung der  Harze  empfohlen  wird,  hat  für  diese  Zwecke  vorläufig 
nur  einen  beschränkten  Wert,  da  die  von  verschiedenen  Beobachtern 
hierbei  gefundenen  Werte,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  nicht 
selten  sehr  beträchtlich  schwanken  und,  vielleicht  infolge  der  wechseln- 
den Zusammensetzung  der  Harze,  zum  Teil  erheblich  voneinander  ab- 
weichen. 

I.  Weich  harze  oder  Balsame. 

Als  Weichharze  oder  Balsame  bezeichnet  man  dickflüssige,  zähe, 
klebrige  Liquida,  welche  freiwillig  oder  unfreiwillig  aus  gewissen  Bäumen 
ausfließen  oder  durch  Auspressen  daraus  erhalten  werden.  Sie  sind  zu 
betrachten  als  Lösungen  von  Hartharzen  in  ätherischen  Ölen  oder  als 
Gemenge  derselben  miteinander.  Infolge  dieses  Gehalts  an  ätherischem 
Öl  besitzen  sie  einen  starken  aromatischen  Geruch  und  Geschmack. 
Werden  sie  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  ätherischem  Öl 
befreit,  so  verbleiben  die  ursprünglich  gelösten  Hartharze  als  spröde, 
zerreibliche,  geruchlose  Massen. 

Gemeiner  Terpentin. 

Terebinthina  communis , T.  vulgaris. 

Als  gemeiner  Terpentin  kommt  der  Harzsaft  verschiedener  Pinusaiten 
in  den  Handel,  Handelssorten,  welche  nach  dem  Ort  ihrer  Gewinnung  als 
französischer,  deutscher  und  amerikanischer  Terpentin  unter- 
schieden werden.  Der  französische  Terpentin,  Terpentin  von  Bordeaux,  wird 
aus  Pinus  pinaster  s.  maritima,  der  deutsche  Terpentin1)  aus  Pinus  silvestris 


')  Zum  großen  Teil  aus  Finnland  und  Rußland  importiert. 


Kunstterpentin,  Yenetianischer  Terpentin. 


1407 


und  P.  Laricio  (besonders  in  Österreich) , der  amerikanische  Terpentin  aus 
Firnis  palustris,  P.  australis,  P.  taeda  und  P.  strobus  gewonnen.  Zu  diesem 
Zweck  wird  von  Mitte  Februar  bis  Anfang  November  durch  5 bis  10  mm 
breite  Kisse  der  Splint  an  den  betreffenden  Stämmen  entblößt  und  der  aus- 
fließende Harzsaft  in  geeigneter  Weise  gesammelt. 

Der  gemeine  Terpentin  bildet  eine  dickflüssige,  zälie,  körnige  Masse  von 
starkem,  eigenartigem  Geruch  und  bitterlichem  Geschmack.  Die  verschiedenen 
Handelssorten  des  Terpentins  zeigen  in  der  Konsistenz,  in  der  Farbe  und  in 
dem  Geruch  kleine  Abweichungen.  Meist  besitzt  derselbe  eine  weißliche  oder 
gelblichweiße  Farbe.  Bei  längerem  Stehen  scheidet  er  sich  gewöhnlich  in 
eine  untere  körnige,  weiße  Schicht  und  in  ein  oberes  durchsichtiges,  hell- 
braunes, etwas  fluoreszierendes,  dickflüssiges  Liquidum.  Der  körnig- kristal- 
linische Absatz  des  deutschen  und  amerikanischen  Terpentins  besteht  wahr- 
scheinlich im  wesentlichen  aus  Abietinsäure  (s.  dort),  der  des  französischen 
Terpentins  aus  der  ihr  sehr  ähnlichen  Pimarsäure  (s.  dort).  Infolge  dieses 
Gehaltes  an  freien  Harzsäuren  besitzt  die  alkoholische  Lösung  des  Terpentins 
saure  Keaktion.  Mit  Wasser  geschüttelt,  gibt  der  Terpentin  nur  sehr  geringe 
Mengen  eines  Bitterstoffs,  sowie  Spuren  von  Ameisensäure  und  Bern- 
steinsäure ab.  Außerdem  enthält  der  gemeine  Terpentin  20  bis  30  Proz. 
Terpentinöl,  60  bis  8.0  Proz.  Fichtenharz  (s.  dort)  und  5 bis  10  Proz.  Wasser. 
Der  gemeine  Terpentin  enthält  wenig  oder  gar  keine  esterartigen  Verbin- 
dungen. Die  Verseifungszahl  desselben  fällt  daher  mit  der  Säurezahl  nahezu 
zusammen  oder  ist  nur  wenig  höher  als  letztere. 

Die  Säurezahl  (s.  S.  671)  des  gemeinen  Terpentins  schwankt  je  nach 
der  Abstammung  zwischen  105  und  125.  Zur  Bestimmung  der  Säurezahl 
löse  man  etwa  1 g (genau  gewogen)  des  gut  durchgemischten  Terpentins  in 
50  ccm  säurefreien  Alkohols  (s.  S.  671),  füge  der  Lösung  1 ccm  Phenol- 
phtaleinlösung  zu  und  titriere  mit  alkoholischer  7,,-Normal-Kalilauge x)  bis  zur 
bleibenden  Kosafärbung. 

Der  gemeine  Terpentin  dient  als  Zusatz  zu  Pflastern  und  Salben.  Die 
gute  Beschaffenheit  desselben  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  die  Farbe  und 
die  Löslichkeit  in  Alkohol.  In  der  Ruhe  scheide  er  kein  Wasser  ab.  Beim 
Erhitzen  im  Wasserbade  verwandle  er  sich  in  ein  klares,  nur  eine  geringe 
Menge  Wasser  und  mechanische  Verunreinigungen  abscheidendes  Liquidum. 

Als  Kunstterpentin  bezeichnet  man  ein  durch  Zusammenschmelzen  be- 
reitetes Gemisch  aus  50  Tin.  hellen  Colophoniums  und  25  Tin.  raffinierten 
Harzöls.  Der  Kunstterpentin  unterscheidet  sich  von  dem  naturellen  gemeinen 
Terpentin  durch  eine  niedrigere  Säurezahl,  sowie  dadurch,  daß  sich  eine 
Mischung  mit  3 Tin.  Alkohol  von  80  Vol.-Proz.  beim  Erwärmen  im  Wasser- 
bade (in  einem  Reagenzglas)  nicht  klärt,  sondern  eine  Ausscheidung  liefert. 
Natureller  Terpentin  gibt  hierbei  eine  fast  klare  Lösung  (Hirschsohn). 

Yenetianischer  Terpentin.  Lärchenterpentin,  Terebinthina  veveta, 
7'.  laricina.  Der  Lärchenterpentin  wird  besonders  in  Südtyrol  und  in  der 


')  Zur  Darstellung  einer  haltbaren  alkoholischen  Kalilauge  löse  man  34  g 
festes  Kalihydrat  von  85  Proz.  in  60  ccm  Wasser  und  füge  der  erkalteten  Lösung, 
unter  Umschwenken,  so  viel  absoluten  Alkohol  zu,  daß  die  Lösung  1000  ccm  beträgt. 
Uie  nach  dem  Absetzen  klar  abgegossene  Lauge  werde  im  Licht  auf  bewahrt  und  vor 
dem  Gebrauch  gegen  x/2-Normal-Salzsäure  eingestellt.  Zu  diesem  Zwecke  füge  man 
zu  10  ccm  der  einzustellenden  Kalilauge  1 ccm  Fhenolphtale'inlösung  und  lasse  zu 
dieser,  in  einem  Er  1 e n m ey ersehen  Kölbchen  befindlichen  Flüssigkeit,  unter  fort- 
währendem Umschwenken,  x/2- Normal -Salzsäure  zufließen,  bis  die  Rotfärbung  eben 
verschwindet. 
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Canadabalsam,  J ura-Terpentin . 


Schweiz  durch  Anbohren  der  Stämme  von  Pinus  larix  und  Ablassen  oder 
Ausschöpfen  des  allmählich  in  den  Bohrlöchern  sich  ansammelnden  Balsams 


gewonnen. 

Der  venetianische  Terpentin  bildet  ein  gelbliches,  klares,  durchsichtiges, 
dickflüssiges  Liquidum  von  balsamischem  Geruch  und  bitterlichem  Geschmack. 
Selbst  bei  langer  Aufbewahrung  scheidet  er  keinen  körnigen  Absatz  aus.  ln 
dünner  Schicht  ausgebreitet,  trocknet  er  zu  einem  durchsichtigen  Firnis  ein. 
Der  venetianische  Terpentin  ist  frei  von  Wasser  und  löst  sich  daher  klar  in 
Terpentinöl  auf.  Nach  Tscliirch  und  Weigel  enthält  der  venetianische 
Terpentin  20  bis  22  Proz.  eines  ätherischen  Öls,  welches  im  wesentlichen  mit 
dem  Terpentinöl  übereinstimmt,  4 bis  5 Proz.  Laricinolsäure:  C2üHJU0Ä,  in 
farblosen,  bei  147  bis  148°  schmelzenden  Blättchen  kristallisierend,  55  bis 
60  Proz.  amorpher  «-  und  /9-Larinolsäure : C1HHibO’2,  und  14  bis  15  Proz. 
indifferenten  Harzes  (Besen).  Auch  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffs, 
sowie  Spuren  von  Ameisensäure  und  Bernstein  säure  gehören  zu  seinen 
normalen  Bestandteilen.  Das  spez.  Gew.  beträgt  1,08  bis  1,18  bei  15°.  Die 
Säurezahl  (s.  oben)  beträgt  68  bis  75,  die  Verseifungszahl  (s.  S.  683)  108 
bis  122. 

Der  venetianische  Terpentin  findet  die  gleiche  Anwendung  wie  der 
gemeine.  Seine  Echtheit  ergibt  sich  durch  die  vollkommene  Durchsichtigkeit, 
die  klare  Löslichkeit  in  Terpentinöl,  Weingeist  und  Äther,  sowie  die  fast 
klare  Löslichkeit  in  Petroleumäther  und  in  der  dreifachen  Gewichtsmenge 
Alkohol  von  80  Proz.  In  dünner  Schicht  ausgebreitet,  trockne  er,  an  einen 
mäßig  warmen  Ort  gestellt,  zu  einem  vollständig  durchsichtigen,  durchaus 
nicht  trüben  Firnis  ein.  Andere  Terpentinsorten  hinterlassen  hierbei  einen 
mehr  oder  minder  trüben,  kristallinischen  Bückstand. 

Der  venetianische  Terpentin  unterscheidet  sich  ferner  von  dem  gewöhn- 
lichen Terpentin  durch  die  niedrige  Säurezahl,  sowie  durch  die  erhebliche 
Differenz  zwischen  Säure-  und  Verseifungszahl. 


Canadabalsam,  Terebinthina  canadensis,  ist  dem  venetianischen  Ter- 
pentin ähnlich.  Er  wird  in  Nordamerika  von  Abies  balsamea  und  A.  cana- 
densis gewonnen.  Er  bildet  ein  hellgelbes,  vollkommen  klares,  dickflüssiges 
Liquidum  von  angenehm  balsamischem  Geruch.  Er  enthält  nach  Tscliirch 
und  Brüning  23  bis  24  Proz.  ätherischen,  dem  Terpentinöl  sehr  ähnlichen 
Öls,  13  Proz.  amorpher  Canadinsäure : C19Ha402,  0,3  Proz.  kristallinischer, 
bei  144°  schmelzender  Canadolsäure:  Cl9H'28  0'2,  49  Proz.  amorpher  «-  und 
j8-Canadinolsäure:  C19Ha0O'2,  11,5  Proz.  Besen:  C21H4(’0,  sowie  Spuren  von 
Bernsteinsäure  und  Bitterstoff.  Der  Canadabalsam  dient  zum  Einschließen 
mikroskopischer  Präparate,  zur  Herstellung  der  Nicol  sehen  Prismen,  sowie 
arzneilich  an  Stelle  des  venetianischen  Terpentins.  Die  Säure  za  hl  des 
Canadabalsams  beträgt  84  bis  87. 

Mit  dem  venetianischen  Terpentin  und  dem  Canadabalsam  stimmt  itn 
wesentlichen  überein  der  Terpentin  von  Abies  pectinata,  der  sogenannte  Sti  aß 
burger  Terpentin.  Derselbe  enthält  nach  Tscliirch  und  Weigel  28  bis 
30  Proz.  ätherischen  Öls,  1,5  bis  2 Proz.  Abietolsäure : C‘20H28O2,  in  farb- 
losen, bei  145°  schmelzenden,  spitzen  Blättchen  kristallisierend,  8 bis  10  Proz. 
amorpher  Abieninsäure : Cl3H'20O2,  46  bis  50  Proz.  amorpher  «-  und 
ß.  Abietinolsäure:  C16H'240‘2,  und  12  bis  16  Proz.  indifferenten  Harzes 

(Abietoresen). 

Die  Laricinolsäure  und  die  Abietolsäure  zeigen  große  Ähnlichkeit 
mit  der  Abietinsäure  und  der  Pimarsäure  (s.  dort). 

Jura -Terpentin,  von  Picea  vulgaris,  enthält  2 bis  3 Proz.  amorphei 
Picea  - Pimarinsäure,  in  Ammoniumcarbonat  löslich;  1,5  bis  2 Proz. 


Copaivabalsam. 
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kristallinischer,  bei  144  bis  145°  schmelzender  Picea-Pijnarsäure:  Ca0H30O2; 
48  bis  50  Proz.  amorpher  «-  und  ß-Picea-Pimarolsäure:  C2f'H44  0 2,  in 
Natriumcarbonat  löslich:  22  bis  23  Proz.  ätherisches  Öl;  10  bis  12  Proz. 
amorphes  Uesen  ; Spuren  von  Bitterstoff,  Bernsteinsäure  usw.  Säurezahl  127 
(Tschirch,  Brüning). 

Bordeaux-Terpentin,  von  Picea  pinast  er  t enthält  6 bis  7 Proz.  amorphe 
Pi  mar  in  säure:  Cl4H2202,  in  Ammoniumcarbonat  löslich;  8 bis  10  Proz. 
kristallisierbare,  bei  145°  schmelzende  Pimar säure:  C20H30O2;  48  bis  50  Proz. 
amorphe  «-  und  /3-Pimarolsäure:  C13H26  0 2,  in  Natriumcarbonat  löslich; 
28  bis  29  Proz.  ätherisches  Öl;  5 bis  6 Proz.  Besen;  Spuren  von  Bitterstoff, 
Bernsteinsäure  usw.  Säurezahl  123,6  (Tschirch,  Brüning). 

Österreichischer  Terpentin,  von  Pinus  laricio,  enthält  59  Proz.  freie 
Harzsäuren:  amorphe  Laricopininsäure:  C21H30O3,  und  kristallisierte,  bei 
97°  schmelzende  Lar icopinonsäure : C20H28O4;  35  Proz.  ätherisches  Öl  und 
2 Proz.  Besen.  Säurezahl  113,2  (Tschirch,  G.  Schmidt). 


Copaivabalsam. 

Balsamum  Copaicae. 

Als  Copaivabalsam  kommt  der  Harzsaft  mehrerer  Copaiferaarten  ( Copai - 
fera  officinalis , C.  guianeusis , C.  bijuga,  C.  Langsdorffii , C.  coriacea ),  welche 
in  Brasilien,  Venezuela  und  Westindien  heimisch  sind,  in  den  Handel.  Der- 
selbe fließt  ähnlich  wie  der  Terpentin  aus  den  angebohrten  oder  angehauenen 
Stämmen,  in  denen  er  in  besonderen  Kanälen  in  großer  Menge  enthalten  ist, 
aus  und  wird  in  untergestellten  Gefäßen  gesammelt.  Sowohl  die  physikali- 
schen, als  auch  die  chemischen  Eigenschaften  der  verschiedenen  Handels- 
sorten des  Gopaivabalsams  zeigen  sehr  beträchtliche  Abweichungen  vonein- 
ander. Während  der  Balsam  von  Para  fast  farblos  und  sehr  dünnflüssig  ist, 
sind  andere  Balsamsorten,  wie  z.  B.  Maracaibobalsam  und  westindischer 
Balsam,  gelb  bis  bräunlich  gefärbt  und  von  dickflüssiger  Konsistenz.  Das 
spez.  Gew.  des  Copaivabalsams  schwankt  zwischen  0,935  und  0,995.  Der 
Geruch  desselben  ist  ein  eigentümlich  aromatischer,  der  Geschmack  ein  ge- 
würzhaft scharfer  und  brennender.  Mit  absolutem  Alkohol,  Petroleumäther, 
Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  ist  er  in  jedem  Mengenverhältnis 
klar  mischbar.  An  Alkohol  von  90  Proz.  erfordert  er  l1/^  Tie.  zur  Lösung; 
auf  weiteien  Alkoholzusatz  tritt  jedoch  Trübung  ein,  die  erst  nach  weiterem 
Zusatz  von  10  bis  20  Tin.  Alkohol  wieder  verschwindet.  Der  Cojmivabalsam 
ist  optisch  aktiv,  jedoch  je  nach  der  Handelssorte  bald  rechts-,  bald  links- 
drehend. Die  Pharm,  germ.  Ed.  IV  und  Ed.  V lassen  zum  arzneilichen  Ge- 
brauch die  dickflüssigen  Sorten  des  Copaivabalsams  vom  spez.  Gew.  0,98  bis 
0,99  arzneilich  anwenden. 

Die  verschiedenen  Sorten  des  Copaivabalsams  sind  Auflösungen  von 
sauren  und  indifferenten  Harzen  in  wechselnden  Mengen  ätherischen  Öls 
(s.  S.  1326).  Der  Gehalt  an  letzterem  schwankt  meist  zwischen  40  und 
60  Troz.,  jedoch  sollen  auch  Balsamsorten  mit  einem  ätherischen  Ölgehalt 
von  70  bis  80  Proz.  Vorkommen.  Auch  das  in  dem  Copaivabalsam  vor- 
kommende Harz  zeigt  je  nach  der  Handelssorte  verschiedene  Eigenschaften 
und  verschiedene  Zusammensetzung.  Meist  besteht  dasselbe  aus  einem 
wechselnden  Gemenge  eines  kristallisierbaren  Stoffes,  der  Copaivasäure, 
und  eines  amorphen  Harzes  von  ebenfalls  saurem  Charakter.  10  Tie.  Balsam 
liefern  mit  1 TI.  gebrannter,  mit  etwas  Wasser  angefeuchteter  Magnesia  eine 
seifenartige,  allmählich  plastisch  werdende  Masse.  Mit  1/3  Volum  10 proz. 
Ammoniakflüssigkeit  liefern  die  meisten  Balsamsorten  eine  klare  Mischung, 
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welche  durch  Zusatz  von  Alkohol  von  90  Proz.  nicht  getrübt  wird.  Einige 
Copaivabalsame  mischen  sich  jedoch  nicht  klar  mit  Ammoniakfiiissigkeit. 
Gleiche  Volume  Copaivabalsam  und  Petroleumbenzin  mischen  sich  klar,  jedoch 
tritt  auf  weiteren  Zusatz  von  Petroleumbenzin  eine  flockige  Trübung  ein. 

Copaivasäure:  C*°H80O8.  Zur  Darstellung  der  Copaivasäure,  welche 
mit  dem  G urj  utur  boresinol  (s.  S.  1413)  identisch  ist,  löst  man  das  durch 
Destillation  mit  Wasser  von  ätherischem  Ol  befreite  Harz  des  brasilianischen 
Copaivabalsams  in  Alkohol  und  überläßt  die  klare  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung.  Die  Copaivasäure  kann  teilweise  dem  Copaivabalsam  auch 
durch  anhaltendes  Schütteln  mit  einer  konzentrierten  wässerigen  Lösung  von 
Ammoniumcarbonat  entzogen  und  aus  letzterer  dann  durch  Ansäuern  mit 
Essigsäure  abgeschieden  werden.  Die  derartig  abgeschiedene  Säure  ist  schließ- 
lich durch  Umkristallisation  aus  heißem  Alkohol  zu  reinigen.  Die  Copaiva- 
säure bildet  farblose,  glänzende,  rhombische,  gegen  131°  schmelzende  Kristalle, 
deren  alkoholische  Lösung  Lackmus  rötet  (Schweitzer). 

Oxy -Copaivasäure:  Ci0H2BO3,  ist  von  Fehling  als  kristallinischer 
Absatz  des  Para -Copaivabalsams  beobachtet  worden.  Sie  bildet  farblose, 
gegen  120°  schmelzende,  rhombische  Prismen. 

Tschirch  und  Keto  isolierten  aus  Para  - Copaivabalsam  eine  in 
Ammoniumcarbonatlösung  übergebende  Säure  C20H3'2O3,  welche  in  quadia- 
tischen,  bei  145  bis  148°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert,  sowie  eine  bei 
ill  bis  113°  schmelzende,  zugespitzte  Nadeln  bildende,  in  Ammoniumcarbonat 
unlösliche  Säure:  C18lUlt03. 

Meta-Copaivasäure:  C'2'2 H34 O4 1) , ist  nach  Strauß  im  Maracaibo- 
Copaivabalsam  enthalten.  Sie  wird  erhalten  durch  Auskochen  des  Balsams 
mit  Natronlauge,  Abscheiden  des  gelösten  amorphen  Harzes  aus  der  erzielten, 
filtrierten  Lösung  durch  Zusatz  von  Chlorammonium,  und  Zerlegung  des  in 
Lösung  verbleibenden  meta- copaivasauren  Natriums  durch  Salzsäure.  Sie 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  205  bis  206"  schmelzenden  Blättern. 

Aus  dem  Bodensätze  des  Maracaibo-Copaivabalsams  gewannen 
Tschirch  und  Keto  eine  in  zugespitzten,  bei  89  bis  90°  schmelzenden 
Prismen  kristallisierende  Substanz  CuH1602,  sowie  aus  dem  Balsam  selbst  die 
in  hexagonalen  Pyramiden  oder  Blättchen  kristallisierende,  bei  128  bis  1291' 
schmelzende  Illurinsäur e:  C20H'2BO3.  Copaivasäure  und  Meta-Copaiva- 
säure wurden  nicht  aufgefunden. 

Der  Copaivabalsam  findet  in  Gestalt  des  Maracaibobalsams  Anwendung 
als  innerliches  Arzneimittel. 

Prüfung.  Der  Copaivabalsam  sei  von  gelblicher,  gelber  oder  bräunlich- 
gelber Farbe,  habe  die  Konsistenz  eines  dickflüssigen  fetten  Öles  und  zeige 
ein  spez.  Gew.  von  0,980  bis  0,990.  Derselbe  zeige  keine  oder  doch  nur  eine 
sehr  schwache  Fluoreszenz.  Über  die  Löslichkeitsverhältnisse  des  Copaiva- 
balsams  s.  oben.  Als  Verfälschungsmittel  des  Copaivabalsams  soll  fettes  Ül 
(Ricinusöl),  Gurjunbalsam  und  ein  Gemisch  von  Terpentin,  Colophomum  und 
Terpentinöl  Verwendung  finden. 

Zur  Ermittelung  der  guten  Beschaffenheit  des  Copaivabalsams  genügt 
bei  der  Unsicherheit  der  wirklichen  Reinheit  und  Echtheit  für  die  arznei- 
lichen Zwecke,  außer  obigen  Merkmalen,  meist  die  Bestimmung  der  Säurezahl 
und  der  Verseifungszahl. 


i)  xach  H.  Mach  ist  die  Meta-Copaivasäure  eine  cholesterinartige  Verbindung 
der  Formel  C,5HS3.OH:  Metächolestol.  Eine  ähnliche,  bei  132"  schmelzende,  in 
farblosen  Tafeln  kristallisierende  Substanz:  C15B260,  ist  auch  von  E.  Keto  isoliert 
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Die  Säurezalil  (s.  S.  671)  des  Copaivabalsams  ist  abhängig  vom  Harz- 
gehalt desselben ; sie  ist  am  niedrigsten  bei  den  dünnflüssigen  Parabalsamen, 
am  höchsten  bei  den  dickflüssigen  Maracaibobalsamen.  Gurjunbaisam  besitzt 
nur  eine  sehr  niedrige  Säurezahl:  7 bis  9.  Guter  Maracaibo-Copaiva- 
balsam  liefert  eine  zwischen  75  und  85  schwankende  Säurezahl  und  eine 
zwischen  80  und  90  schwankende  Verseifungszahl.  Die  Ätherzahl  (s.  S.  671) 
fehlt  bei  der  Mehrzahl  der  Copaivabalsame  ganz,  bei  einigen  schwankt  sie 
zwischen  3 und  15.  Guter  Maracaibo-Copaivabalsam  liefert  meist  eine 
zwischen  3 und  6 liegende  Ätherzahl.  Die  Jod  za  hl  (s.  S.  713)  der  Copaiva- 
balsame (0,5  g Balsam,  25  ccm  gemischter  Jodlösung  und  24 ständige  Ein- 
wirkung) ist  für  die  Wertschätzung  derselben  ohne  Bedeutung,  sie  schwankt 
zwischen  120  und  195. 

Die  Pharm,  cjerm.  Ed.  V verlangt  eine  Säurezahl  von  75,8  bis  84,2 
(über  deren  Bestimmung  s.  S.  1407)  und  eine  Verseif ungszahl  von  84,2 
bis  92,7 : 1 g Copaivabalsam  soll  2,7  bis  3 ccm  bzw.  3 bis  3,3  ccm  V2-Normal- 
Kalilauge  verbrauchen. 

Zur  Bestimmung  der  Verseif ungszahl  löse  man  etwa  1 g (genau  gewogen) 
des  Copaivabalsams  in  25  ccm  säurefreien  Alkohols  (s.  S.  671),  füge  25  ccm 
alkoholischer  x/2  - Normal  - Kalilauge  zu  und  lasse  das  Gemisch  entweder 
24  Stunden  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  zeitweiligem  Umschwenken 
stehen  oder  erhitze  dasselbe  V2  Stunde  lang  im  Wasserbade  am  Bückfluß- 
kiihler.  Hierauf  füge  man  200  ccm  Wasser  und  1 ccm  Phenolphtalemlösung 
zu  und  titriere  mit  Y2- Normal  - Salzsäure  bis  zum  Verschwinden  der  Bot- 
färbung. 

Die  alkoholische  %-Normal-Kalilauge  und  die  V2-Normal-Salzsäure  sind 
für  diese  Bestimmungen  stets  erst  gegeneinander  unter  den  gleichen  Versuchs- 
bedingungen einzustellen. 

Bei  alten,  etwas  verharzten  Copaivabalsamen  liegt  die  Säurezahl  etwas 
höher  als  75,8  bis  84. 

Sollte  das  Eesultat  der  Bestimmung  der  Säure  und  Verseifungszahl  den 
untersuchten  Copaivabalsam  als  verdächtig  erscheinen  lassen,  so  können  die 
nachstehenden,  unter  a),  b),  c)  und  d)  angegebenen  Prüfungen  unter  Um- 
ständen weitere  Anhaltspunkte  liefern. 

a)  Fettes  Ol.  Zum  Nachweis  von  fettem  Öl  erhitze  man  etAva  lg 
des  zu  prüfenden  Balsams  in  einem  Porzellanschälchen  drei  Stunden  lang  im 
Wasserbade  oder  auf  einer  3 bis  4 cm  hohen  Flamme  derartig,  daß  der  Boden 
der  Schale  von  der  Spitze  der  Flamme  noch  etAva  10  cm  Aveit  entfernt  ist, 
bis  zum  Auf  hören  des  Verdampfens.  Der  nach  dem  Erkalten  verbleibende 
Eiickstand  bilde  ein  durchsichtiges,  sprödes,  zerreibliches,  in  Alkohol  von  90 
bis  91  Proz.  bei  mäßiger  Wärme  vollkommen  lösliches  Harz.  Die  Menge 
dieses  Harzes  betrage  Avenigstens  die  Hälfte  von  dem  angewendeten  Copaiva- 
balsam.  Ein  mit  fettem  Öl  verfälschter  Balsam  hinterläßt  hierbei  einen 
schmierigen,  klebrigen  Verdampfungsrückstand,  welcher  auch  nicht  spröde 
wird,  wenn  er  von  neuem  einige  Zeit  erhitzt  wird.  Die  Mehrzahl  der  fetten 
Oie,  Eicinusöl  ausgenommen,  würde  auch  die  Löslichkeit  des  Copaivabalsams 
in  absolutem  Alkohol  vermindern. 

1 ettes  Öl  läßt  sich  in  dem  Copaivabalsam  auch  dadurch  nachweiseil, 
daß  man  20  Tropfen  davon  mit  1 ccm  alkoholischer  Kalilauge  von  10  Proz! 
zwei  Minuten  lang  kocht  und  der  Mischung  nach  dem  Abkühlen  2 ccm  Äther 
zufügt : es  trete  kein  Gelatinieren  ein. 

Der  Nachweis  des  Eicinusöls  läßt  sich  außer  durch  die  Verdampfungs- 
Piobe  auch  noch  in  der  Weise  führen,  daß  man  den  zu  prüfenden  Balsam 

ei  di  ei-  bis  vierfachen  Menge  Alkohol  von  90  Proz.  schüttelt,  die  erzielte 
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alkoholische,  Ricinusöl  und  Copaivaöl  enthaltende  Lösung  nach  der  Klärung 
abgießt,  verdampft,  den  Yerdaxnpfungsrück stand  mit  gepulvertem  Natronkalk 
innig  mischt  und  in  einem  trockenen  Reagenzglase  erhitzt.  Die  Anwesenheit 
von  Ricinusöl  würde  sich  alsdann  durch  den  auftretenden  Önantholgerucli 
(s.  S.  730)  zu  erkennen  geben.  Die  Gegenwart  von  fettem  Öl  würde  auch  die 
Säurezahl  des  Copaivabalsams  erniedrigen,  die  Ätherzahl  erhöhen. 

b)  Gur junbalsam.  Die  Anwesenheit  beträchtlicherer  Mengen  von 
Gurjunbalsam  verrät  sich  in  dem  Copaivabalsam  schon  durch  eine  starke 
Fluoreszenz,  sowie  auch  durch  die  starke  Erniedrigung  der  Säurezahl  und 
eine  geringe  Erhöhung  der  Ätherzahl. 

Wird  eine  Lösung  von  drei  Tropfen  Copaivabalsam  in  3 ccm  Eisessig 
mit  zwei  Tropfen  einer  frisch  bereiteten  Natriumnitritlösung  (1  : 10)  versetzt 
und  diese  Lösung  vorsichtig  auf  2 ccm  reine  Schwefelsäure  geschichtet,  so 
bleibt  bei  reinem  Copaivabalsam  die  Eisessigschicht  farblos,  während  sie  bei 
Gegenwart  von  Gurjunbalsam  alsbald,  jedenfalls  innerhalb  von  30  Minuten, 
eine  violette  Färbung  annimmt  (Turner). 

Die  Lösung  von  vier  Tropfen  reinen  Copaivabalsams  in  15  ccm  Eisessig 
bleibt  auf  Zusatz  von  4 bis  6 Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  ungefäibt, 
wogegen  sie  sich  bei  Gegenwart  von  Gurjunbalsam  purpurrot  färbt  (Dodge, 
Olkoff). 

Letztere  Reaktion  kann  nach  R.  Mauch  auch  in  folgender  Weise  aus- 
geführt werden : 2 g Copaivabalsam  werden  mit  5 bis  6 g wässeriger  Chloral- 
hydratlösung  von  80  Proz.  so  lange  geschüttelt,  bis  eine  homogene  Mischung 
erzielt  ist  und  letztere  dann  beiseite  gestellt.  Von  dem  allmählich  auf  dei 
Oberfläche  ausgeschiedenen  Öl  soll  dann  1 Tropfen  mit  2 bis  3 Tiopfen 
eines  frisch  bereiteten,  erkalteten  Schwefelsäure-Salpetersäuregemisches  von 
gleichen  Teilen  Schwefelsäure  von  1,84  spez.  Gew.  und  Salpetersäure  von 
1,33  spez.  Gew.  in  einem  Porzellanschälchen  innig  verrieben  werden.  Reiner 
Copaivabalsam  zeigt  hierbei  eine  gelbliche,  dann  rötliche,  bisweilen  am  h 
rotviolette  Färbung.  Bei  Gegenwart  von  Gurjunbalsam  tritt,  vom  Rande  her 
beginnend,  bald  ein  intensives  Blauviolett  und  dann  ein  schönes  Blau  auf. 

c)  Terpentin  und  Terpentinöl  geben  sich  zunächst  durch  den 
Terpentinölgeruch  zu  erkennen,  welcher  auftritt,  wenn  man  den  zu  prüfen- 
den Balsam  im  Wasserbade  oder  auf  einer  kleinen  Flamme  (s.  oben)  erhitzt. 
Zum  weiteren  Nachweis  dieser  Fälschungen  unterwerfe  man  etwa  100  g des 
betreffenden  Balsams  mit  Wasser  der  Destillation  und  sammle  das  mit  den 
Wasserdämpfen  übergehende  ätherische  ÖL  Der  Rektifikation  unterworfen 
gehe  letzteres  erst  über  200°  über  (im  wesentlichen  zwischen  250  und  260n). 
Terpentinöl  enthaltendes  Copaivaöl  fängt  bereits  gegen  160n  an  überzu- 
destillieren. 

d)  Fichtenharz,  Colophonium  und  Terpentin  erhöhen,  wenn  die- 
selben in  beträchtlicher  Menge  in  dem  Copaivabalsam  enthalten  sind,  die 
Säurezahl  desselben.  Über  die  Zuverlässigkeit  der  nachstehenden  Ammoniak- 
proben sind  die  Ansichten  geteilt.  Mischt  man  1 TI.  Copaivabalsam  mit 
10  Tin.  Salmiakgeist  von  10  Proz.,  so  entsteht  eine  mehr  oder  mindei  tu  übe, 
schäumende  Flüssigkeit,  die  auch  nach  eintägigem  Stehen  weder  gelatinieren, 
noch  gallertartige  Ausscheidungen  liefern  soll.  Löst  man  ferner  1 11.  Copaivn- 
harz,  welches  nach  dem  Verdampfen  des  Öls  (s.  oben)  verbleibt,  in  5 Tin. 
Salmiakgeist  von  10  Proz.,  so  soll  die  trübe  Lösung,  selbst  nach  24stündigem 
Stehen,  nicht  gelatinieren.  Durch  erstere  Probe  sollen  20  Proz.,  durch  letztere 
10  Proz.  Fichtenharz  oder  Colophonium,  welche  ein  Gelatinieren  bedingen, 
nacho-ewiesen  werden  können  (Gehe  & Co.). 
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Die  Zuverlässigkeit  dieser  Probe  ist  jedoch,  wie-  bereits  erwähnt,  wieder- 
holt bezweifelt  worden,  selbst  auch  in  der  von  Bosetti  angegebenen  Modifi- 
kation, nach  welcher  7 Tie.  des  zu  prüfenden  Copaivabalsams  zuvor  mit  3 Tin. 
Colophonium  zusammengeschmolzen  und  von  dieser  Mischung  dann  1 TI.  mit 
10  Tin.  Salmiakgeist  in  obiger  Weise  geprüft  werden  soll. 

e)  Segurabalsam,  welcher  ebenfalls  zur  Verfälschung  des  Copaiva- 
balsams dienen  soll,  bildet  eine  dunkelbraune,  zähe,  dickflüssige  Masse  von 
angenehm  aromatischem  Geruch.  Derselbe  löst  sich  vollständig  in  Chloro- 
form und  Petroleumäther,  in  Alkohol  dagegen  nur  zum  Teil.  Spez.  Gew.  1,0337; 
Säurezahl  14,  Verseifungszahl  92,6.  Die  Abstammung  dieses  Balsams  ist 
bisher  unbekannt.  Da  der  Segurabalsam  keine  charakteristischen  Farben- 
reaktionen liefert,  so  kann  die  Gegenwart  desselben  in  dem  Copaivabalsam 
nur  durch  die  Erhöhung  des  spez.  Gew.,  die  Herabdrückung  der  Säurezahl 
und  die  dunklere  Färbung  erkannt  werden  (Utz). 

Der  suriuamensische  Copaivabalsam  von  Copaifera  guianensis  ist 
ein  schwach  gelbes  bis  gelbbraunes,  zum  Teil  dünnflüssiges,  zum  Teil  dick- 
flüssiges Liquidum  vom  spez.  Gew.  0,90.66  bis  0,961.  Säurezahl  14,6  bis  59; 
Verseifuugszahl  25,2  bis  77,4.  Derselbe  enthält  41  bis  69  Proz.  äthei-isches 
Ol  (Sesquiterpen),  Besene  und  einen  bei  114  bis  115°  schmelzenden,  kristalli- 
sierbaren Sesquiterpenalkohol : C15H15  , OH.  Die  Lösung  von  einem  Tropfen 
Surinam-Copaivabalsam  iix  1 ccm  Essigsäureanhydrid  wird  durch  einen  Tropfen 
Schwefelsäure  blau  gefärbt  (Itallie,  Nieuwland). 

Gurjunbalsam,  Gardschanbalsam,  Balsamum  Dipterocarpi,  wird  aus 
verschiedenen,  in  Südasien  heimischen  Diptex-ocai’pusarten  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  der  Copaivabalsam  gewonnen.  Der  Gui-junbalsam  bildet  ein  dick- 
flüssiges, rotbraunes,  grün  fluoreszierendes  (besonders  im  vei’dünnten  Zu- 
stande), etwas  trübes  Liquidum,  welches  im  Geruch  und  Geschmack  entfernt 
an  Copaivabalsam  erinnert.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  0,96  bis  0,97.  In  Chloro- 
form und  in  Schwefelkohlenstoff  löst  er  sich  klar  in  jedem  Mengenverhältnis 
auf,  dagegen  wird  er  von  absolutem  Alkohol,  Äther  und  Petroleumäther  nur 
teilweise  gelöst.  Über  sein  sonstiges  Verhalten  s.  oben.  Der  Gurjunbalsam 
enthält  etwa  80  Proz.  eines  bei  255°  siedenden,  linksdi-ehenden  Sesquiterpens : 
C15H24,  vom  spez.  Gew.  0,92  bis  0,93,  16  bis  18  Proz.  indifferenter  Resene: 
amorphes  Gurjuresen:  C1'H‘80'2,  sowie  kleine  Mengen  nadelförmigen, 
bei  132  bis  133°  schmelzenden  Gurjuresinols : C15!!115 . OH,  pyramiden- 
förmigen, bei  126  bis  129°  schmelzenden,  mit  Copaivasäure  identischen 
Gurjuturboresinols:  C20  H30O2,  und  nadelförmiger,  bei  254  bis  255° 
schmelzender  Gur  juresinolsäure : C16HS604  (Tschirch,  Weil). 

Die  Säurezahl  des  Gurjunbalsams  schwankt  zwischen  7 und  9,  die 
Verseifungszahl  zwischen  12  und  16. 

Perubalsam. 

Balsamum  peruvianum,  B.  indicum  nigrum. 

Der  Perubalsam  ist  der  Harzsaft  von  Myroxylon  oder  Toluifera  Pernrae, 
einer  in  San  Salvador  heimischen  Papilionacee.  Behufs  Gewinnung  des  Bal- 
sams wird  der  Stamm  der  lebenden  Pflanze  stellenweise  von  der  Rinde  ent- 
blößt, diese  Stellen  mittels  brennender  Fackeln  erhitzt  und  der  allmählich 
austretende  Balsam  in  Lappen  aufgefangen,  die  man  auf  die  Wundflächen 
auflegt.  Aus  diesen  Lappen  ei'hält  man  schließlich  den  aufgesogenen  Balsam 
urcli  Auspi  essen  oder  durch  Auskochen  mit  Wasser.  Da  die  unversehrte 
Rmde  des  Perubalsambaumes  nur  Phloroglucin,  Gerbsäure,  Phlobaphene  usw., 


1414 


Perubalsam. 


jedoch  keinen  Perubalsam  enthält,  so  ist  letzterer  nur  als  ein  pathologisches 
Produkt  zu  betrachten. 

Der  Perubalsam  bildet  ein  braunrotes  bis  tief  dunkelbraunes,  in  dünner 
Schicht  vollkommen  durchsichtiges,  dickflüssiges,  nicht  fadenziehendes  Liqui- 
dum von  angenehm  vanilleartigem  Geruch  und  kratzendem,  bitterlichem  Ge- 
schmack. Der  Perubalsam  klebt  nicht,  trocknet  auch  an  der  Luft  nicht  ein 
und  läßt  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillieren.  Sein  spez.  Gew.  schwankt 
zwischen  1,144  und  1,154  bei  15°.  Wasser  entzieht  dem  Perubalsam  nur  eine 
geringe  Menge  Zimtsäure  und  nimmt  infolgedessen  saure  Iteaktion  an. 
Wässerige  Chloralhydratlösung  von  60  Proz.  löst  Perubalsam  im  Verhältnis 
von  1:5  (Mauch).  In  absolutem  Alkohol,  in  Amylalkohol  und  in  Chloro- 
form ist  der  Perubalsam  klar  löslich.  Auch  mit  der  gleichen  Gewichtsmenge 
Alkohol  von  90  Proz.  ist  er  klar  mischbar;  ein  weiterer  Zusatz  von  Alkohol 
verursacht  zunächst  eine  Abscheidung  von  Harz,  welches  sich  jedoch  in  einer 
etwas  größeren  Menge  des  Lösungsmittels  (l  TI.  Balsam,  6 bis  / Ile.  Alkohol) 
fast  vollständig  wieder  löst.  3 Tie.  Perubalsam  mischen  sich  klar  mit  1 TI. 
Schwefelkohlenstoff,  fügt  man  jedoch  dieser  Lösung  noch  weitere  8 Tie. 
Schwefelkohlenstoff  zu,  so  scheidet  sich  ein  braunschwarzes,  mehr  als  ein 
Drittel  des  angewendeten  Balsams  betragendes  Harz  aus.  Der  von  dem  Haiz 
abgegossene  Schwefelkohlenstoff  ist  nur  schwach  bräunlich  gefäibt  und 
fluoresziert  nicht.  Schüttelt  man  den  Perubalsam  bei  mäßiger  Wärme  wieder- 
holt mit  der  zwei-  bis  dreifachen  Menge  Petroleumäther,  so  werden  ihm, 
ohne  daß  sich  dabei  der  Petroleumäther  merklich  färbt,  etwa 
60  Proz.  Cinname'in  (s.  unten)  entzogen,  welches  nach  dem  Verdunsten  des 
Petroleumäthers  als  eine  blaßgelbliche,  ölige,  angenehm  riechende  Flüssigkeit 
zurückbleibt,  ln  Äther,  sowie  in  fetten  und  ätherischen  ölen  ist  dei  leiu- 
halsam  nur  teilweise  löslich. 

Der  Perubalsam  enthält  nach  Kachler  etwa  60  Proz.  Zimtsäure-Benzyl- 
äther  (Perubalsamöl,  Cinname’in1),  etwa  8 bis  10  Proz.  freie  Zimtsäure, 
etwa  30  Proz.  Harz:  Peruresitannol : C1BH1904.0H  (H.  Trog),  geringe 
Mengen  von  Benzoesäure-Benzyläther  (s.  S.  1155),  von  Vanillin  (L.  Schmidt) 
und  Vielleicht  auch  von  Styrol  (s.  S.  1206),  von  Styracin  (s.  S.  1213),  von 
Benzoesäure  und  von  Benzylalkohol  (s.  S.  1123).  Das  sogenannte  Peiuvin, 
welches  bei  der  Zerlegung  des  Cinnamelns  durch  Kalilauge  gebildet  wird, 
besteht  aus  unreinem  Benzylalkohol.  Ätherisches  Öl  ist  in  dem  Perubalsam 
nicht  enthalten.  Das  in  dem  Perubalsam  enthaltene  Harz  liefert  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  neben  Benzoesäure  etwa  60  Proz.  Protocatechu- 
säure  (s.  S.  1191),  bei  der  trockenen  Destillation  dagegen  ein  Gemisch  von 
Benzoesäure,  Styrol  und  Toluol. 


ö Die  Zusammensetzung  des  „C i n n a m ei ns££  scheint  in  den  verschiedenen 
Perubalsamen  eine  verschiedene  zu  sein.  Nach  Kraut  besteht  es  aus  einem  Gemisch 
von  Zimtsäure-  und  Benzoesäure-Benzyläther.  Nach  H.  Trog  besteht  das  Cinname’in 
des  Perubalsams  zum  größten  Teil  aus  Benzoesäure-Benzyläther  und  nur  zum  aller- 
kleinsten  Teil  aus  Zimtsäure  - Benzyläther.  Styracin,  Benzylalkohol  und  Benzoesäure 
konnte  Trog  im  freien  Zustande  im  Perubalsam  nicht  nachweisen. 

H.  Thoms  fand  das  Cinname'in  aus  Benzoesäure-  und  Zimtsäure-Benzyläthei, 
sowie  aus  den  entsprechenden  Äthern  des  Peruviols:  Cl3Hsl  .011,  bestehend.  Das 
Peruviol  ist  ein  honigartig  riechender,  rechtsdrehender  Alkohol  vom  spez.  Gew.  0,866 
bei  17,5°,  welcher  bei  139  bis  140°  (7  mm  Druck)  siedet.  Das  Verhältnis  der  im 
Perubalsam  vorkommenden  Zimtsäure  und  Benzoesäure  ist  annähernd  4 : 6. 

Diese  Verschiedenheit  in  den  Beobachtungen  der  einzelnen  Autoren  dürfte  in 
dem  Umstande  eine  Erklärung  finden,  daß  der  Perubalsam  des  Handels  zu  den  ver- 
schiedenen Zeiten  eine  ganz  verschiedene  Zusammensetzung  besessen  hat. 
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Der  Perubalsam  findet  als  innerliches  und  namentlich  als  äußerliches 
Arzneimittel  Anwendung.  Er  dient  ferner  zur  Herstellung  von  Parfüms  und 
von  Räuchermitteln. 

Prüfung.  Der  Perubalsam  wird  wegen  seines  hohen  Preises  nicht 
selten  mit  Alkohol,  fetten  und  ätherischen  Ölen,  Copaivabalsam , Storax, 
Benzoe  und  anderen  Harzen  verfälscht.  Die  gute  Beschaffenheit  desselben 
ergibt  sich  zunächst  durch  das  Außere,  den  Geruch,  das  Verhalten  gegen 
Schwefelkohlenstoff  und  gegen  Petroleumäther  (s.  oben),  sowie  durch  das 
spez.  Gew.  Letzteres  beträgt  bei  den  gegenwärtigen  Handelssorten,  wie  bereits 
erwähnt,  1,144  bis  1,154  bei  15°.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  V verlangt  ein  spez. 
Gew.  von  1,145  bis  1,158.  Beimengungen  von  Alkohol,  von  fetten  und  äthe- 
rischen Ölen,  sowie  von  Copaivabalsam  würden  das  spez.  Gew.  des  Balsams 
vermindern.  Echter  Perubalsam  trocknet  an  der  Luft  nicht  ein  und  bewirkt 
nicht  das  Zusammenkleben  von  Korkscheiben,  welche  damit  bestrichen  und 
dann  aufeinander  gelegt  werden. 

Bei  der  Schwierigkeit,  wirklich  echten  Perubalsam  zu  beschaffen,  pflegt 
man  zurzeit  (1910),  behufs  Feststellung  der  arzneilichen  Brauchbarkeit, 
außer  obigen  Merkmalen  in  erster  Linie  nur  die  Säurezahl,  die  Ver- 
seifungszahl, den  Cinnameingehalt  und  dessen  Verseifungszahl  zu  be- 
stimmen. 

Zur  Ermittelung  der  Säurezahl  löst  man  1 g Perubalsam  in  100  ccm 
säurefreiem  Alkohol  (s.  S.  671),  fügt  1 ccm  Phenolphtaleinlösung  (1  : 100)  zu 
und  titriert  mit  alkoholischer  l/2-Normal-Ivalilauge  bis  zur  bleibenden  Rot- 
färbung. Die  Säurezahl  schwankt  zwischen  68  und  80. 

Zur  Bestimmung  der  Verseifungszahl  löst  man  1 g Perubalsam  in 
einer  Flasche  in  50  ccm  Petroleumbenzin,  fügt  50  ecm  alkoholischer  1/2-Normal- 
Kalilauge  zu  und  läßt  das  Gemisch  24  Stunden  unter  häufigem  Umschütteln 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen.  Hierauf  fügt  man  300  ccm  Wasser  zu, 
schwenkt  um,  bis  sich  die  ausgeschiedenen  braunen  Kalisalze  gelöst  haben, 
setzt  1 ccm  Phenolphtaleinlösung  (1  : 100)  zu  und  titriert  mit  Vg-Nonnal-Salz- 
säure  bis  zum  Verschwinden  der  Rotfärbung.  Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IY 
und  V sollen  hierzu  nicht  mehr  als  42  ccm  erforderlich  sein,  entsprechend 
einer  Verseifungszahl  von  mindestens  224.  Diese  Bestimmung  kann  auch 
ohne  Petroleumbenzin  durch  halbstündiges  Erhitzen  von  1 g Perubalsam, 
25  ccm  säurefreiem  Alkohol  und  50  ccm  alkoholischer  V2-Normal-Kalilauge 
auf  dem  Wasserbade  (s.  S.  1411)  zur  Ausführung  gelangen.  Die  Verseifungs- 
zahl für  notorisch  echten  Hondurasbalsam  beträgt  225  bis  245. 

Die  alkoholische  /2-Normal-Kalilauge  ist  vor  dem  Gebrauch  gegen  die 
/»-Normal-Salzsäure  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  einzustellen. 

LTm  die  Menge  des  in  dem  Perubalsam  enthaltenen  Cinnameins  und 
die  Verseifungszahl  desselben  zu  ermitteln,  werden  5 g Perubalsam  mit  5 ccm 
Wasser,  5 ccm  Natronlauge  von  15  Proz.  und  50  ccm  Äther  durchgeschüttelt. 
25  ccm  des  klaren  ätherischen  Auszuges  (—  2,5  Perubalsam)  werden  alsdann 
m einem  dünnwandigen,  gewogenen  Kölbchen  durch  Destillation  von  Äther 
befreit,  der  Rückstand  bis  zum  konstanten  Gewicht  im  Wasserbade  getrocknet 
und  gewogen.  Hierauf  bestimmt  man  von  einem  Teile  dieses  Cinnameins 
die  Verseifungszahl  (s.  S.  683).  Der  Gehalt  an  Cinnamein  des  Perubalsams 
schwankt  zwischen  56  und  16  Proz.,  die  Verseifungszahl  desselben  zwischen 
235  und  238.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  IV  und  V verlangen  einen  Minimal- 
gehalt von  56  Proz.  Cinnamein  und  eine  Verseifungszahl  desselben  von 
mindestens  235. 

Als  weitere  Prüfungsmethoden  des  Perubalsams  können  die  unter  a),  b) 
c),  d)  und  e)  angegebenen  Reaktionen  dienen.  Bei  den  schwankenden  Eigen- 
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schäften  des  Perubalsams  ist  jedoch  deren  Zuverlässigkeit  bisweilen  bezweifelt 
worden.  Nach  den  Beobachtungen  von  Schimmel  & Co.  genügen  häufig 
die  besten  Handelsmarken  des  Perubalsams  den  Anforderungen  des  deutschen 
Arzneibuches  in  dieser  oder  jener  Beziehung  nicht,  während  andererseits 
ohne  Schwierigkeiten  probehaltige  Perubalsame  zu  billigeren  Preisen  zu  haben 
sind.  Immerhin  dürften  bisweilen  auch  die  nachstehenden  Reaktionen  bei 
der  Beurteilung  des  Wertes  des  Perubalsams  von  gewissem  Werte  sein.  Es 
gilt  dies  besonders  von  der  Probe  a). 

a)  GurjunbalSam.  Der  nach  dem  Verdunsten  des  filtrierten  Petroleum- 
ätherauszuges in  einem  sorgfältig  gereinigten  Porzellanschälchen  im  Wasser- 
bade (aus  2g  Balsam  durch  Schütteln  mit  10g  benzolfreiem  Petroleum- 
äther [Siedep.  55°]  bei  15°  bereitete)  verbleibende  ölige,  gelblich  gefärbte 
Rückstand  zeige  bei  gelindem  Erwärmen  keinen  Geruch  nach  Terpentin, 
Storax  und  Copaivabalsam , auch  nehme  derselbe  nach  dem  Erkalten  bei 
raschem  Vermischen  (mit  einem  kleinen,  sorgfältig  gereinigten  Pistill)  mit 
fünf  Tropfen  Salpetersäure  von  1,38  spez.  Gew.  keine  bleibende,  blaue  oder 
blaugrüne  Färbung:  Gurj  unbalsam  usw.  — , an.  Gute  Perubalsamsorten 
erleiden  hierdurch  sofort  nur  eine  goldgelbe  Färbung. 

b)  Fettes  Öl.  Mischt  man  den  Perubalsam  innig  mit  der  doppelten 
Menge  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  erhitzt  sich  die  Masse  unter  Ent- 
wickelung von  stechend  riechenden  Dämpfen.  Wäscht  man  nach  dem  Er- 
kalten die  erstarrte  Mischung  durch  Malaxieren  so  lange  mit  heißem  Wasser 
aus,  als  letzteres  noch  gefärbt  wird,  so  verbleibt  bei  gutem  Perubalsam  nach 
dem  Erkalten  eine  feste,  bröcklige,  violett  gefärbte,  durchaus  nicht 
schmierige  Masse,  wogegen  dieselbe  bei  Anwesenheit  von  fettem  Öl  mehr 
oder  minder  klebrig,  fettig  oder  schmierig  erscheint. 

1 g Perubalsam  löse  sich  ferner  klar  auf  in  einer  Lösung  von  3 g Cliloral- 
hydrat  in  2 g Wasser. 

c)  Colophonium.  Die  Anwesenheit  von  Colophonium  im  Perubalsam 
verrät  sich  zunächst  durch  Verminderung  des  spez.  Gew.  und  durch  eine 
Vermehrung  der  Dickflüssigkeit  desselben.  Beim  Mischen  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  (s.  oben)  zeigt  echter  Balsam  eine  in  dünner  Schicht  schön 
kirschrote  Färbung,  während  Colophonium  enthaltender,  je  nach  dem  Grad 
des  Verfälschtseins,  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  bräunlichrote  oder 
dunkelbraune  bis  schwarze  Mischung  liefert.  Letztere  Färbungen  treten 
besonders  bei  längerem  Stehen  deutlich  hervor.  Mischt  man  ferner  fünf 
Tropfen  echten  Perubalsams  mit  3 ccm  Salmiakgeist  von  10  Proz.  NIF-Gehalt 
in  einem  Reagenzglase  durch  kräftiges  Schütteln,  so  entsteht  unter  Bildung 
eines  dünnen,  bald  zusammenfallenden  Schaumes  eine  braungraue,  emulsions- 
artige Flüssigkeit,  die  auch  nach  tagelangem  Stehen  dünnflüssig  bleibt  und 
nicht  gelatiniert.  Ein  Gehalt  an  Colophonium  bewirkt  zunächst  die  Ent- 
stehung eines  dichten  Schaumes,  der  je  nach  der  Menge  des  Colophoniums 
eine  bis  mehrere  Stunden  lang  stehen  bleibt.  Bei  20  Proz.  Colophonium 
nimmt  der  Schaum  das  mehrfache  Volum  der  Mischung  ein;  letztere  färbt 
sich  dabei  grau  und  gesteht  nach  einer  viertel  bis  halben  Stunde  derartig 
zu  einer  gelatinösen  Masse,  daß  man  das  Reagenzglas  umdrehen  kann,  ohne 
daß  etwas  ausfließt.  Bei  5 Proz.  Colophoniumzusatz  vergehen  mehrere  Stunden, 
ehe  die  Mischung  zu  einem  dicken  Gallertklumpen  gesteht  (G.  Grote).  Diese 
Reaktionen  sind  zum  Vergleich  mit  einem  notorisch  guten  Perubalsam  aus- 
zuführen. 

d)  Verreibt  man  2 g Perubalsam  mit  1 g Calciumhydroxyd  und  zwei 
Tropfen  Alkohol  im  Wasserbade,  so  liefert  reiner  Balsam  ein  weich  bleibendes, 
auch  bei  längerem  Stehen  nicht  erhärtendes,  knetbares  Gemenge.  Ein  Gehalt 


Peruscabin,  weißer  Perubalsam. 
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an  Colophonium,  Benzoe,  Storax  und  Copai va'balsam  würde  obige 
Mischung  zum  Erhärten  bringen.  Bei  stärkerem  Erhitzen  dieses  Gemisches 
trete  kein  Fettgeruch  auf  (Flückiger).  Auch  hier  ist  die  Anwendung  eines 
Vergleichsobjektes  zu  empfehlen. 

e)  Mit  größerer  Schärfe  lassen  sich  Benzoe  und  Storax  im  Perubalsam 
in  folgender  Weise  kennzeichnen:  5g  Balsam,  5g  Natronlauge  von  15  Proz. 
und  10  g Wasser  werden  in  einem  Kölbchen  gemischt,  mit  zweimal  15  g Äther 
ausgeschüttelt  und  der  Äther  jedesmal  so  weit  als  möglich  abgegossen.  Den 
ausgeschüttelten  Kückstand  erhitzt  man  zum  Sieden,  säuert  ihn  hierauf  mit 
Salzsäure  an,  trennt  das  auf  Zusatz  von  Wasser  ausgeschiedene  Harz  von 
der  Flüssigkeit,  löst  das  Harz  in  etwa  3 g Natronlauge,  verdünnt  die  Lösung 
mit  20  g-  Wasser,  erhitzt  sie  zum  Sieden  und  fällt  sie  schließlich  mit  Chlor- 
baryumlösung  aus.  Den  hierdurch  erzeugten  Niederschlag  bringt  man  aufs 
Filter,  läßt  ihn  abtropfen,  trocknet  ihn  im  Wasserbade  und  extrahiert  ihn 
mit  Alkohol.  Letzteren  Auszug  verdunstet  man,  nimmt  den  Rückstand  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  auf,  überschichtet  diese  Lösung  mit  Chloroform 
und  schüttelt  um.  Bei  Gegenwart  von  Benzoe  oder  Storax  färbt  sich  das 
Chloroform  durch  das  in  jenen  Harzen  enthaltene  Benzoresin  und  Storesin 
violett  bis  blau  (C.  Denn  er). 

Als  Peruscabin  Avird  der  Benzoesäure  - Benzyläther : C6H5— CO 
. OC'H',  an  Stelle  von  Perubalsam  und  Storax  arzneilich  empfohlen.  Der- 
selbe entsteht  durch  Einwirkung  von  Benzoy lchlorid  auf  Benzylalkohol  oder 
durch  mehrtägiges  Erwärmen  von  200  g Benzaldehyd  mit  1,5  g Natrium, 
welches  in  einer  genügenden  Menge  Benzylalkohol  gelöst  ist,  auf  dem  Wasser- 
bade. Die  Mischung  ist  schließlich  mit  10  ccm  Eisessig  anzusäuern,  mit 
Wasser  zu  fällen  und  der  ausgeschiedene  Ester  durch  Rektifikation  zu 
reinigen.  Farblose,  bei  320°  siedende  Flüssigkeit  von  1,114  spez.  Gew.  bei 
18,5°.  Beim  Abkühlen  erstarrt  der  Ester  zu  einer  bei  20°  schmelzenden, 
blätterigen  Masse. 

Pernol  ist  eine  Lösung  von  1 TI.  Peruscabin  in  3 Tin.  Ricinusöl. 

Perugen,  künstlicher  Perubalsam,  soll  ein  Gemisch  von  Storax 
und  aromatischen  Gummiharzen  mit  Benzoesäure-  und  Zimtsäureäthern  sein, 
welches  als  Ersatz  von  echtem  Perubalsam  empfohlen  wird.  Das  Perugen 
stimmt  jedoch  nur  äußerlich  mit  dem  Perubalsam  überein,  während  der 
Geruch,  das  spez.  Gew.  und  die  chemischen  Konstanten  mehr  oder  minder 
davon  abweichen. 


Weißer  Perubalsam,  Baisamum  peruvianum  album , wird  aus  den 
Früchten  von  Myroxylon  oder  Toluifera  Pereirae  durch  leichtes  Pressen  ge- 
wonnen. Die  Zusammensetzung  dieses  Balsams  scheint,  vielleicht  infolge  ver- 
schiedener Abstammung,  zu  den  verschiedenen  Zeiten  eine  sehr  verschiedene 
gewesen  zu  sein.  Ein  von  Stenhouse  untersuchter  weißer  Perubalsam  bildete 
ein  honigdickes,  blaßgelbes,  infolge  eines  Gehaltes  an  Cumarin  nach  Tonka- 
bohnen  und  Melilotus  riechendes,  gewürzhaft  bitter  schmeckendes  Liquidum. 
Beim  Digerieren  mit  Alkohol  wurde  eine  große  Menge  davon  gelöst;  beim 

0-Hs"^Chvmth/Uf,dieSer  LÖSUng  MyroxocarPin  aus.  Das  Myroxocarpin: 
, bildete  faiblose,  geruch-  und  geschmacklose,  bei  115°  schmelzende 
•Nadeln,  die  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure,  aber  keine  Pikrin- 
säure lieferten.  Von  anderen  Autoren  wurde  das  Myroxocarpin  in  dem  weißen 
eru  »alsam  nicht  wieder  aufgefunden.  Flückiger  fand  es  dagegen  in  den 
Huisen  der  Früchte  von  Myroxylon  Pereirae;  Germann  vermochte  dasselbe 
3 och  auch  daraus  nicht  zu  isolieren.  Germann  fand  in  der  Samenschale 
mann,  in  den  Hülsen  amorphes,  bei  95°  schmelzendes  Myroxocerin: 


Tolubalsam. 
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Cl2H'20O,  Blättchen  kristallisierendes  My  roxofluorin : C4BHb4Ol",  amor- 
phes Myroxol:  C^H^O10,  amorphes  Myroxoresen:  C7H10O,  und  pulver- 
förmiges  Myroxin:  C'2,iHabO. 

Ein  von  Hellström  untersuchter  weißer  Perubalsam  bildete  eine  trübe, 
sirupdicke,  nach  Storax  riechende  Flüssigkeit  von  1,089  spez.  Gew.  Säure- 
zahl 27,4;  Verseifungszahl  165,5;  Cinnameingehalt  94,1  Proz.  Dieser  Balsam 
enthielt  amorphes  Honduresen:  CB4H6‘,01°,  kristallinisches  Hondui  esinol . 
C16H'2602,  amorphes  Styresinol:  C16H'2602,  amorphes  Honduroresitannol : 
C40H46O10,  ein  bei  261  bis  262°  siedendes  Terpen:  C10H16,  Zimtalkohol: 
C9 H9 . OH,  Phenylpropylalkohol:  C6H5 . C3H6 . OH,  und  Zimtsäure: 
C9H80‘2  (als  Ester  jener  Alkohole). 

Thoms  und  Biltz  isolierten  aus  einem  ähnlichen  weißen  Perubalsam 
Zimtsäure,  verestert  mit  Zimtalkohol  und  Phenylpropylalkohol, 
Myroxocerin,  Myroxol  und  eine  in  weißen,  bei  270"  schmelzenden  Nadeln 
kristallisierende  Verbindung. 


Tolubalsam,  Baisamum  tolutanum,  Baisamum  de  Tolu.  Der  Tolubalsam 
ist  der  Harzsaft  von  Toluifera  Baisamum  oder  Myroxylon  toluiferum,  einem 
in  Südamerika  heimischen  Baume  aus  der  Familie  der  Papilionaceen.  Die 
Gewinnung  desselben  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  des  Copaiva- 
balsams.  Der  Tolubalsam  bildet  im  frischen  Zustande  eine  gelbbraune,  dick- 
flüssige, in  dünner  Schicht  durchsichtige  Masse  von  angenehmem  Geruch 
und  aromatischem,  nur  wenig  kratzendem  Geschmack.  Bei  längerer  Auf- 
bewahrung verliert  er  die  Terpentinkonsistenz  und  geht  in  eine  feste,  bis- 
weilen kristallinische,  zu  einem  gelblichen  Pulver  zerreibbare  Harzmasse  von 
bräunlicher,  etwas  ins  Bötliche  spielender  Färbung  über.  Der  Tolubalsam 
löst  sich  leicht  in  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.,  Chloroform,  Aceton  und  Kali- 


oder Natronlauge.  Auch  in  Äther  ist  der  Tolubalsam  löslich;  in  Petroleum- 
ätlier  und  in  Schwefelkohlenstoff  ist  er  fast  unlöslich. 

Der  Tolubalsam  enthält  etwa  1 Proz.  eines  schwach  rechtsdrehenden, 
bei  160  bis  170°  siedenden,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtigen  Kohlenwasser- 
stoffs: C10H1B  — Tolen  — ; etwa  7,5  Proz.  eines  Gemenges  von  Zimtsäure- 
Benzyläther  (s.  S.  1213)  und  Benzoesäure-Benzyläther  (s.  S.  1155),  wechselnde 
Mengen  (12  bis  15  Proz.)  von  freier  Benzoesäure  und  freier  Zimtsäure, 
0,5  Proz.  Vanillin,  sowie  75  bis  80  Proz.  Harz,  welches  bei  der  Verseifung 
Zimtsäure,  wenig  Benzoesäure  und  einen  gerbstoff artigen  Harzalkohol,  lolu- 
resinotannol:  C16H1403(0  . CH3) . OH,  liefert  (P.  Oberländer).  Bei  der 
trockenen  Destillation  liefert  der  Tolubalsam,  neben  anderen  Produkten, 

Toluol:  C6H5.  CH3.  ' . , 

Der  Tolubalsam  findet  eine  ähnliche  Verwendung  wie  der  Perubalsam. 
Die  Keinheit  desselben  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  den  Geruch  und  das 
Verhalten  gegen  Lösungsmittel  (s.  oben).  Die  Menge  der  Aschenbestandteile 

übersteige  1 Proz.  nicht. 

Läßt  man  5 g zerriebenen  Tolubalsams  mit  25  ccm  Schwefelkohlenstoff 
unter  zeitweiligem  Umschütteln  eine  halbe  Stunde  lang  stehen  und  vei 
dunstet  das  Filtrat  in  einer  Porzellanschale,  so  gibt  sich  die  Gegenwart  von 
Colophonium  schon  durch  den  Geruch  des  Verdunstungsrückstandes,  nament- 
lich beim  Erwärmen,  zu  erkennen.  Löst  man  hierauf  denselben  in  w eilig 
Eisessig  und  läßt  in  diese  Lösung  einige  Tropfen  konzentrierter  Schwefel- 
säure einfließen,  so  tritt  bei  Gegenwart  von  Colophonium  eine  grüne  Fär- 
bung auf.  Wird  die  Lösung  des  Verdunstungsrückstandes  des  Schwefel- 
kohrenstoffauszuges in  10  ccm  Petroleumäther  nach  dem  Filtrieren  mit  dem 
gleichen  Volum  Kupferacetatlösung  (1  : 1000)  geschüttelt,  so  trete  keine  grüne 
Färbung  (abietinsaures  Kupfer)  ein. 
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Flüssiger  Storax. 

Die  Säurezabl  (s.  S.  671  und  1407)  des  Tolubalsams  beträgt  nach  der 
Pharm,  cjerm.  Ed.  IV  und  V 112  bis  168;  die  Verseif  ungszabl  (s.  S.  683 
und  1411)  154  bis  190.  Die  Hüblscbe  Jodzabl  (s.  S.  713)  beti’ägt  153  bis 
170  (Beckurts). 

Flüssiger  Storax. 

Styrax,  Storaxbalsam,  Styrax  liquidus,  Baisamum  Styrax. 

Der  flüssige  Storax  wird  durch  Ausschmelzen  mittels  beißen  Wassers  aus 
der  Binde  und  dem  Splinte  verwundeter  Stämme  von  Liquida  mbar  orientale , 
einem  in  dem  südlichen  Teil  von  Kleinasien  und  in  Nordsyrien  heimischen 
Baume,  gewonnen.  Da  die  unversehrte  Einde  keinen  Storax  enthält,  so  muß 
dieser  in  derselben  erst  als  pathologisches  Produkt,  infolge  vorhergegangenen 
Klopfens  oder  einer  anderen,  nicht  näher  bekannten  Behandlungsweise,  gebildet 
werden.  Er  bildet  eine  zähe,  dickflüssige,  undurchsichtige,  in  Wasser  unter- 
sinkende, graue  oder  bräunliche  Masse  von  benzoeartigem  Geruch  und  aro- 
matischem, kratzendem  Geschmack.  Der  Storax  ist  meist  mit  etwas  Wasser, 
welches  geringe  Mengen  von  Zimtsäure  und  von  Kochsalz  enthält,  vermischt. 
Entfernt  man  dasselbe  durch  Erwärmen,  so  geht  er  in  eine  klare,  dunkel- 
braune Masse  über.  Selbst  in  dünner  Schicht  trocknet  der  Storax  nur  sehr 
langsam  zu  einer  harzigen,  klebrigen  Masse  ein.  In  Alkohol  löst  er  sich  zu 
einer  trüben,  dunkelbraunen,  sauer  reagierenden  Flüssigkeit,  aus  der  sich 
Pflanzenreste  und  andere  Verunreinigungen  abscheiden.  Auch  in  Äther, 
Chloroform,  Amylalkohol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  er  löslich.  Petroleum- 
äther, Terpentinöl  und  andere  ätherische  Öle  lösen  ihn  nur  zum  Teil  auf. 

Der  flüssige  Storax  besteht  im  wesentlichen  aus  einem  wechselnden 
Gemenge  von  Harz  mit  Zimtsäureäthern  verschiedener  Verbindungen.  Der- 
selbe enthält  in  sehr  beträchtlicher  Menge  zwei  alkoholartige,  amorphe,  als 
ß-  und  /3-Storesin:  C^H^O3,  bezeichnete  Stoffe,  sowie  Zimtsäureäther  und 
eine  Natrium  Verbindung : Ca5H'7Na03,  letzterer  Alkohole;  Styrol  (s.  S.  1206) 
0,1  bis  0,5  Proz.  ; freie  Zimtsäure  und  Styracin  (s.  S.  1213).  In  geringerer 
Menge  kommen  darin  vor  Zimtsäure  - Phenylpropyläther  (s.  S.  1124) ; Zimt- 
säure-Äthyläther  (s.  S.  1213);  eine  nach  Vanillin  riechende  und  sich  mit 
saurem  Natriumsulfit  verbindende,  kristallisierbare,  bei  65°  schmelzende 
Substanz  (Äthylvanillin?);  ein  wohlriechendes  linksdrehendes  Öl,  C10H16O 
(0,4  Proz.);  kautschukartige  Substanz  und  Harze  (v.  Miller).  Ob  in  dem 
Storax  Meta-Styrol  (s.  S.  1207)  und  Zimtsäure  - Benzyläther  (s.  S.  1213)  Vor- 
kommen, ist  zweifelhaft.  Die  Handelsware  enthält  außer  vorstehenden  Be- 
standteilen meist  noch  20  bis  30  Proz.  Wasser  und  2 bis  10  Proz.  von  Ver- 
unreinigungen, die  in  Alkohol  von  90  und  91  Proz.  unlöslich  sind. 

Nach  Tschirch  und  van  Itallie  enthält  der  Storax  23,1  Proz.  freie 
Zimtsäure,  24,2  Proz.  gebundene  Zimtsäure,  22,5  Proz.  aromatische  Ester, 
Proz.  Styrol  und  Vanillin,  36  Proz.  Harz  und  etwa  14  Proz.  Wasser.  Dem 
toresmol  (Storesin)  soll  die  Formel  C16H26  02  zukommen.-  Mit  Kalihydrat 
geschmolzen  liefert  dasselbe  Essigsäure  und  Sali cyl säure. 

-Das  mit  den  Wasserdämpfen  übergehende  Storaxöl  (0,5  bis  1 Proz.) 
ist  hnksdrehend.  Dasselbe  enthält  Styrol  und  Zimtsäureäther.  Das  aus 
amerikanischem  Storax  (s.  unten)  erhaltene  Storaxöl  ist  reehtsdrehend. 

Der  flüssige  Storax  dient  als  äußerliches  Arzneimittel,  sowie  zu  Par- 
iumeriezwecken. 

. -^üfung.  Dei  Storax  sei  spezifisch  schwerer  als  Wasser,  er  sinke  daher 
letT-  SClbSt  aUCh  in  d6r  Wärme>  unter;  bei  echtem  Balsam  zeigen  sich  in 
Die  nUr  ganZ  vereinzelte>  farbl°se  Öltröpfchen  auf  der  Oberfläche. 

enge  des  dem  Storax  beigemengten  Wassers  übersteige,  einschließlich 
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Prüfung  des  Storax,  Mekkabalsam. 

der  in  Alkohol  unlöslichen  Unreinigkeiten,  30  Proz.  nicht.  Löst  man  dahei 
10  Tie.  des  gleichmäßig  gemischten  Storax  in  100  his  150  Tin.  Alkohol  von 
90  bis  91  Proz.  auf,  filtriert  die  trübe,  sauer  reagierende  Lösung,  verdampft 
dieselbe  in  einem  Becherglase  im  Wasserbade  und  trocknet  den  Rückstand 
bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht,  so  müssen  wenigstens  7 Tie.  einer 
braunen,  dickflüssigen  Masse  verbleiben,  welche  in  Äther  und  Schwefel- 
kohlenstoff bis  auf  wenige  Flocken  löslich  ist.  Der  Aschengehalt  des  Storax 
übersteige  1 Proz.  nicht  wesentlich. 

Die  Säurezahl  (s.  S.  671  und  1415)  des  gleichmäßig  gemischten  Storax 
beträgt  60  bis  71,  die  Yerseif ungszahl  (s.  S.  683  und  1415)  100  bis  140. 

Gereinigter  Storax,  Styrax  liquidus  depuratus,  wird  durch  Lösen  des 
rohen,  zuvor  durch  Erwärmen  im  Wasserbade  möglichst  von  Wasser  befreiten 
Styrax  in  der  gleichen  Menge  Alkohol  und  Eindampfen  der  filtrierten  Lösung 
bis  zur  Honigkonsistenz  dargestellt.  Auch  durch  Auflösen  des  entwässerten 
Styrax  in  Äther,  Filtrieren  dieser  Lösung  und  Entfernen  des  Äthers  durch 
Destillation  oder  vorsichtiges  Verdampfen  läßt  sich  der  Styrax  reinigen.  Als 
Styrax  calamitus  finden  sich  die  Preßrückstände  von  der  Bereitung  des  flüssigen 
Styrax  im  Handel. 

Der  gereinigte  Storax  bilde  eine  braune  Masse  von  der  Konsistenz  eines 
dicken  Extraktes,  welche  fast  vollständig  in  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und 
Benzol  löslich  ist.  Beim  Trocknen  bei  100°  verliere  er  höchstens  10  Proz.  an 

Gewücht. 


Ein  dem  flüssigen  Storax  ähnliches  Produkt  wird  aus  dem  in  Mexico 
und  Guatemala  heimischen  Baum  Liqindambar  styraciflua  gewonnen.  Dieser 
als  amerikanischer  Storax,  Ambra  liquida  oder  Liquid  ambar,  bezeichnete 
Balsam  bildet  eine  klare,  halbflüssige,  gelbbraune,  sauer  reagierende  Masse 
von  storaxartigem  Geruch.  Er  enthält  neben  Harzen  freie  Zimtsäure,  freie 
Benzoesäure,  Styracin,  Styrol,  Zimtsäure-Phenylpropyläther,  Storesin  (s.  oben) 
und  ätherisches  Öl.  Zimtsäure-Äthyläther  ist  in  dem  amerikanischen  Storax 
nicht  enthalten  (v.  Miller).  Nach  Tschirch  und  Itallie  enthalt  der 
amerikanische  Storax  23,4  Proz.  freie  Zimtsäure,  27,53  Proz.  gebundene  Zimt- 
säure 24,8  Proz.  aromatische  Ester,  2 Proz.  Styrol  und  Vanillin,  sowie  45  Proz. 
Harz.  Der  Harzalkohol  Styresinol:  C16H2ö02,  welcher  teils  frei,  teils  als 
Zimtsäureester  vorhanden  ist,  stimmt  in  seinen  Eigenschaften  fast  vollständig 
mit  dem  Storesinol  überein.  Die  Säurezahl  dieses  Storax  betrug  89,3,  die 
Verseifungszahl  192,7. 

Styracit:  C6Hl20\  ist  ein  vieratomiger,  in  den  Früchten  von  Styrax 
Obassia  vorkommender  Alkohol.  Derselbe  bildet  farblose,  süßlich  und  bitter- 
lich schmeckende,  bei  155°  schmelzende,  prismatische  Kristalle  Beim  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  wird  ß - Hexylj  odid:  CH  J,  gebilde 

(Asahina). 

Mekkabalsam  oder  Balsam  von  Gilead  wird  durch  Einschnitte  in 
die  Rinde  von  Balsa  modenäron  gileadense,  eines  in  Palästina  und  am  Roten 
Meer  heimischen  Baumes  gewonnen.  Derselbe  bildet  ein  dickflüssiges,  braun- 
gelbes, schwach  sauer  reagierendes,  trübes  Liquidum  von  angenehm  aromati- 
schem Geruch  und  bitterlich  - kratzendem  Geschmack.  Er  löst  sich  klar  in 
Äther  Aceton  und  Eisessig,  trübe  in  Alkohol,  Chloroform,  Schwefelkohlen- 
stoff und  Petroleumäther.  Der  Mekkabalsam  enthält  beträchtliche  Mengen 
eines  terpenreichen  ätherischen  Öls.  Über  seine  sonstigen  Bestandteile  ist 

nichts  Näheres  bekannt. 

Myrocarpusbalsam,  aus  Myrocarpus  froniosus  uml  M.  fastigmtus  in 
Südamerika  gewonnen,  zeigt  Ähnlichkeit  mit  dem  Peru-  und  Tolubalsam, 


Fichtenharz. 
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sowie  mit  Storax  und  Benzoe.  Derselbe  enthält  kleine  Mengen  von  Benzoe- 
säure, sowie  Benzoesäureester  aromatischer  Alkohole  und  von  Harzalkoholen 
(Ed.  Schaer). 


II.  Hartharze. 

Die  Hartharze  enthalten  wenig  oder  gar  kein  ätherisches  Öl  und 
bilden  infolgedessen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  feste,  spröde,  meist 
leicht  zerreibliche  Massen. 


Fichtenharz. 

Gemeines  Harz,  Resina  pini. 

Als  Fichtenharz  kommt  der  am  Stamm  verschiedener  Pinusarten,  be- 
sonders von  Pinus  Abies,  erhärtete  Harzsaft  in  den  Handel.  Die  größten 
Mengen  dieses  Harzes  liefern  Finnland  und  Rußland,  geringere  Mengen  der 
Schwarzwald  und  die  Schweiz.  Ein  Teil  desselben  besteht  aus  dem  nach 
Beendigung  der  alljährlichen  Terpentingewinnung  aus  den  Einschnitten  der 
Bäume  noch  ausfließenden  und  in  denselben  erhärtenden  Harzsaft,  welcher 
bei  Wiederbeginn  der  Terpentingewinnung  alsdann  gesammelt  wird.  Dasselbe 
bildet  unregelmäßige,  anfangs  klebrige,  allmählich  spröde  oder  zerreiblich 
werdende,  meist  stark  verunreinigte,  amorphe  Stücke  von  weißlicher,  gelber 
oder  rötlicher  Farbe  und  von  terpentinartigem  Geruch.  Es  besteht  aus  einem 
wechselnden  Gemenge  von  Harzsäuren  (Abietinsäure,  Pimarsäure  usw.),  Terpen- 
tinöl und  Wasser.  Das  sogenannte  weiße  Pech,  Pix  alba  oder  Resina  albet, 
besteht  aus  gemeinem,  durch  Umschmelzen  mit  Wasser  und  Kolieren  ge- 
reinigtem Fichtenharz.  Je  nach  dem  längeren  oder  kürzeren  Schmelzen 
bddet  es  weiße  oder  gelbe,  trübe,  undurchsichtige,  amorphe,  spröde  Massen 
von  eigentümlichem,  nicht  unangenehmem  Geruch.  Es  unterscheidet  sich 
von  dem  gemeinen  Fichtenharz  durch  größere  Reinheit  und  durch  einen 
geringeren  Gehalt  an  Terpentinöl. 

Als  Galipot  wird  aus  Westfrankreich  der  eingetrocknete  Harzsaft  von 
Pinus  Pinasier  s.  maritima  in  den  Handel  gebracht.  Das  Galipot  unter- 
scheidet sich  in  dem  Äußeren  von  dem  gemeinen  Fichtenharz  durch  seine 
kristallinische  Beschaffenheit  und  seinen  balsamischen  Geruch.  Es  besteht 
aus  einem  wechselnden  Gemenge  von  kristallinischen  Pimarsäuren:  Cs°H30Os, 
amorpher  Harzsäure  (Pininsäure),  Terpentinöl  und  Wasser. 

Die  Kenntnis  der  in  dem  Fichtenharze,  Colophonium  usw.  enthaltenen 
Harzsäuren  ist  trotz  zahlreicher,  damit  ausgeführter  Untersuchungen,  zur- 
zeit noch  eine  recht  lückenhafte.  Die  Widersprüche,  welche  in  den  Beob- 
achtungen der  verschiedenen  Autoren  obwalten,  dürften  dadurch  eine  Er- 
klärung finden,  daß  es  sich  bei  diesen  Harzsäuren  um  wechselnde,  schwer 
zu  trennende  Gemische  von  Verbindungen  handelt,  welche  durch  Temperatur- 
erhöhung, durch  Einwirkung  von  Salzsäure,  sowie  unter  dem  Einfluß  des 
. auerstoffs  der  Luft  wesentliche  Veränderungen  in  den  Eigenschaften  und 
zum  leil  in  der  Zusammensetzung  erleiden. 

r n AUm  dem  durch  Vakuumdestillation  gereinigten,  in  Petroleumäther  lös- 
ic  en,  Teile  des  Harzes  von  Pinus  abies  isolierten  Klason  und  Köhler 
«-Lolophonsäure:  C?0H3°O2,  vom  Schmelzp.  198  bis  19911;  [«]„  = — 50  6" 
und  ß-Colophonsäure:  C20H30O2,  vom  Schmelzp.  168  bis  173°;  = -h  52’2°! 

esterberg  beobachtete  dagegen  in  dem  Harz  von  P.  abies  Reclits-Pim  ar- 
saure  (s.  unten). 
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Nach  W.  Schkatelow  enthalten  die  Harze  der  verschiedenen  Nadel- 
hölzer, einschließlich  des  Colophoniums,  dieselbe  Säure  C20H28O2,  nur  in  iso- 
meren Modifikationen.  Je  nach  dem  angewendeten  Untersuchungsverfahren 
konnte  er  aus  dem  Harzsaft  von  Pinus  sylvestris,  P.  laricio,  P.  Strobus,  P.  abies, 
P.  Cembra,  P.  maritima , Larix  sibirica,  Abies  sibirica , sowie  aus  Galipot,  Bor- 
deaux-Terpentin und  Colophonium  eine  kristallisierbare  Harzsäure  in  drei 
Modifikationen  isolieren : 

1.  Als  weißes  Kristallpulver,  unter  dem  Mikroskop  als  länglich-viereckige, 
bisweilen  auch  achteckige  Blättchen  erscheinend;  Schmelzp.  143  bis  144°; 
Md  = — 73,7:  «-Sylvinsäure. 

2.  Große,  monokline  Kristalle,  in  der  Form  mit  der  Abietinsäure  von 
Mach  und  von  Levy  übereinstimmend;  Schmelzp.  160°;  [a]^  = — 92,5°: 
ß-Sylvinsäure. 

3.  Lange,  bei  179  bis  180°  schmelzende  Nadeln;  optisch  inaktiv:  y-Syl- 
vinsäure. 

Die  Angaben  von  Schkatelow  sind  für  die  Harze  von  Pinus  silvestris 
und  P.  maritima  von  Leskiew icz  nicht  bestätigt  worden.  Letzterer  isolierte 
hieraus  linksdrehende,  bei  142  bis  144°  schmelzende,  in  kleinen  Drusen  kri- 
stallisierende Sapinsäure:  C20H30O2,  deren  Drehungsvermögen  durch  Er- 
wärmen stark  verändert  wird.  Spuren  von  Salzsäure  führen  die  Sapinsäure 
in  Säuren  der  Sylvinsäurereihe,  besonders  in  die  linksdrehende,  bei  171  bis 
172°  schmelzende  Sylvin  säure:  C2°H30O2,  über,  welche  in  großen,  glas- 
glänzenden Tafeln  kristallisiert.  Durch  Destillation  gehen  Sapinsäure  und 
Sylvinsäure  in  linksdrehende,  bei  191  bis  192°  schmelzende,  in  Nadeln  kri- 
stallisierende Colo  phonsäure:  C20H30O2,  über. 

Zur  Darstellung  der  als  Pimarsäuren  bezeichneten  Harz- 
säuren behandelt  man  Galipot  in  der  Kälte  wiederholt  mit  Alkohol  von 
70  Proz.,  um  den  größten  Teil  der  amorphen  Pininsäure  und  des  Terpen- 
tinöls zu  entfernen,  trägt  dann  die  abgepreßte  und  gepulverte  Masse  rasch 
in  Alkohol  von  85  Proz. /der  auf  60°  erwärmt  ist,  und  kühlt  die  filtrierte 
Lösung  ab.  Die  ausgeschiedene  Säure  wird  in  erwärmter  Natronlauge  von 
3 Proz.  gelöst,  das  erhaltene  Natriumsalz  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert 
und  schließlich  mit  Salzsäure  zerlegt.  Die  freie  Säure  ist  endlich  wiederholt 
aus  Eisessig  umzukristallisieren.  Zunächst  scheidet  sich  hierbei  Bechts- 
Pimar säure:  C20H30O2,  aus,  während  Lin ks-Pimar säure:  C20H30O2,  in 
den  Mutterlaugen  verbleibt.  Beide  Säuren  können  auch  durch  die  ver- 
schiedene Löslichkeit  in  heißem  Ammoniak  getrennt  werden.  Hieraus  scheidet 
sich  das  schwer  lösliche  Ammoniumsalz  der  Bechts-Pimarsäure  in  Nadeln  ab, 
während  das  der  Links-Pimai’säui'e  gelöst  bleibt.  Die  Abietinsäure  bildet 
mit  Ammoniak  eine  nicht  kristallisierende,  gelatinöse  Masse  (A.  Vesterberg). 

Bechts-Pimarsäure  bildet  farblose,  bei  210  bis  211°  schmelzende 
rhombische  Kristalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  heißem  Am- 
moniak sind.  In  Alkohol  von  98  Proz.  löst  sie  sich  bei  15°  (1  : 26)  zu  einer 
rechtsdrehenden:  [«]t>  = — (—  72,5°,  Flüssigkeit.  Im  Vakuum  ist  sie  fast  un- 
zersetzt  destillierbar.  Mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  erhitzt,  geht  sie 
in  Colophenhy  drür  : C20H34,  über. 

Links  - Pi  mar  säure  bildet  farblose,  rhombische,  bei  140  bis  150° 
schmelzende  Kristalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Am- 
moniak sind.  In  Alkohol  von  98  Proz.  löst  sie  sich  bei  15n  (1  : 10,8)  zu  einer 
linksdrehenden : Md  — — 272°,  Flüssigkeit. 

Durch  Umschmelzen  mit  Wasser  und  Kolieren  wird  das  Galipot  in  das 
sogenannte  Burgunder  Harz  oder  das  Burgunder  Pech,  Resina  pini 
buryunilica,  übergeführt,  welches  im  wesentlichen  in  seinen  Eigenschaften 
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dem  aus  dem  gemeinen  Fichtenharz  dargestellten  weißen  Pech  entspricht. 
Ein  dem  Burgunder  Pech  sehr  ähnliches  Produkt  wird  als  gekochter 
Terpentin,  Terebinthina  cocta,  in  den  Handel  gebracht.  Letzterer  verbleibt 
als  Rückstand  bei  der  Terpentinölgewinnung  durch  Destillation  von  Terpentin 
mit  Wasser. 

Siebenbiirgisclies  Fichtenharz  von  Picea  vulgaris  enthält  52  Proz. 
Harzsäuren:  amorphe  Picipimarsäure : C12H20O2,  kristallinische,  bei  145° 
schmelzende  Piceapimarsäure : C20H“°O2,  und  amorphe  a-  und  /3-Pici- 
pimarol  säure:  C18H28  02;  30  Proz.  ätherisches  Öl  und  15  Proz.  Resen: 
C19Ha0O  (Tschirch,  Koch). 

Das  Harz  von  Pinus  palustris  enthält  etwa  65  Proz.  Harzsäuren  : pulver- 
förmige Palabieninsäure:  C19H20O2,  kristallisierte,  bei  154°  schmelzende 
Palabietinsäure:  C'°Ha0O5!,  und  amorphe  «-  und  /1-Palabietinolsäure: 
ClbH2402;  20  bis  22  Proz.  ätherisches  Öl  und  10  Proz.  Resen.  Der  durch 
trockene  Destillation  des  Harzes  von  P.  palustris  gewonnene  Teer  enthält 
Reten:  C18H18  (s.  S.  1256)  (Tschirch,  Koritschoner). 

Das  Russische  weiße  Pech,  vermutlich  von  Abies  sibirica  stammend, 
enthält  50  bis  58  Proz.  Harzsäuren:  kristallisierte,  bei  154°  schmelzende  Belji- 
abietinsäure:  C80H30O2,  amorphe  Bel  jiabieninsäure : ClaH20O2,  und 
amorphe  «-  und  jS-Beljiabietinolsäure:  C16H2402;  20  bis  30  Proz.  äthe- 
risches Öl  und  15  bis  18  Proz.  Resen:  CalHa60  (Tschirch,  Koritschoner). 

Das  Finnländische  Fichtenharz  von  Pinus  silvestris  enthält  1,5  Proz. 
Sil veo l säure : C14H20O2,  in  quadratischen,  bei  138°  schmelzenden  Blättchen 
kristallisierend;  58  bis  60  Proz.  amorphe  «-Silvinolsäure:  C15H2602,  und 
/S-Sil vinolsäure:  C14H2402;  15  Proz.  ätherisches  Öl  und  20  bis  21  Proz. 
amorphes  Silvoresen  (Tschirch,  Niederstadt). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  gemeinen  Fichtenharzes  und 
des  Galipots,  sowie  die  des  daraus  dargestellten  weißen  und  Burgunder  Pechs, 
ergibt  sich  durch  das  Äußere,  die  helle  Farbe  und  die  möglichst  vollständige 
Löslichkeit  in  erwärmtem  Alkohol.  Die  frische  Bruchfläche  desselben  zeige 
keine  Wassertröpfchen.  Der  Gehalt  an  Wasser  betrage  weniger  als  10  Proz. 
Zur  Bestimmung  desselben  trockne  man  eine  gewogene  Menge  einer  zer- 
kleinerten Durchschnittsprobe  bei  gewöhnlicher  Temperatur  über  Schwefel- 
säure oder  über  Chlorcalcium  bis  zum  konstanten  Gewicht.  Bei  100°  verliert 
das  Harz  außer  Wasser  auch  Terpentinöl. 

Das  Fichtenharz  usw.  dient  als  Zusatz  zu  Pflastern,  Seifen  und  Ceraten, 
sowie  zum  Pichen  der  Bierfässer. 

Colophonium. 

Geigenharz,  Resina  Colophonium,  Colophonium. 

Als  Colophonium  bezeichnet  man  das  von  Wasser  und  von  ätherischem 
01  durch  Engeres  Erhitzen  vollständig  befreite  Harz  der  verschiedenen  Pinus- 
arten.  In  großem  Maßstabe  geschieht  die  Gewinnung  des  Colophoniums  in 
Amerika,  wo  der  Terpentin,  meist  von  Pinus  palustris,  behufs  Darstellung 
von  Terpentinöl  (s.  S.  1305)  in  kupfernen  Blasen  durch  Dampfdestillation 
oder  auch  ohne  Zusatz  von  Wasser  so  lange  der  direkten  Destillation  unter- 
worfen  wird,  als  noch  Öl  übergeht.  Hierauf  wird  der  wasserfreie,  dünn- 
flüssige, klare  Destillationsrückstand  aus  den  Blasen  abgelassen,  kollert,  in 
assei  gegossen  und  nach  dem  Erstarren  direkt  zum  Versand  gebracht. 

Das  Colophonium  bildet  je  nach  dem  Grad  der  Erhitzung,  welche  bei 
seiner  Darstellung  zur  Anwendung  gelangte,  eine  durchsichtig  blaßgelbe  oder 
urch scheinend  braungelbe,  spröde,  glasglänzende,  fast  geruch-  und  geschmack- 
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lose  Masse  von  großmuscheligem  Bruch.  Bein  spez.  Gew.  beträgt  1,07  bis  1,08. 
Gegen  80n  erweicht  es;  bei  90  bis  100°,  bisweilen  auch  erst  bei  120  bis  130° 
schmilzt  dasselbe.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Eisessig  und  Chloro- 
form. Die  Lösungen  zeigen  schwache  Eluoreszenz.  In  Petroleumäther, 
Schwefelkohlenstoff  und  Benzin  löst  es  sich  nur  teilweise.  Die  Lösung  des 
Colophoniums  in  absolutem  Alkohol  besitzt  neutrale  Reaktion ; erst  nach  der 
Verdünnung  mit  Wasser  tritt  saure  Reaktion  ein.  Von  Kali-  und  Natron- 
lauge wird  es  gelöst  unter  Bildung  von  Harzseifen.  Mit  Fetten,  Bleipflaster 
und  Wachs  läßt  es  sich  zusammenschmelzen. 

Das  Colophonium  besteht  fast  vollständig  aus  einer  amorphen  Masse, 
welche  vielleicht  als  das  Anhydrid  der  Abietinsäure *)  (s.  unten),  vielleicht 
auch  nur  als  amorphe  Abietinsäure  aufzufassen  ist.  Wird  das  Colophonium  ' 
im  zerkleinerten  Zustande  mit  Alkohol  von  70  Proz.  übergossen,  so  verwandelt 
es  sich  allmählich  in  ein  sandiges  Kristallpulver  von  Abietinsäure  (s.  unten). 
Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Colophonium  zu  Iso- 
phtalsäure  (s.  S.  1164),  Trim ellithsäure  (s.  S.  1165),  Terebinsäure 
(s.  S.  575)  und  anderen  Produkten,  durch  Chromsäure  zu  Essigsäure  und 
wenig  Trimel  lithsäure  oxydiert.  Kaliumpermanganat  oxydiert  in  alka- 
lischer Lösung  das  Colophonium  zu  Kohlensäureanhydrid,  Essigsäure  und 
Ameisensäure.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Colophoniums  bilden  sich 
zahlreiche,  zum  Teil  gasförmige,  zum  Teil  flüssige  Produkte 1  2 * *). 

Die  flüchtigsten  Anteile  des  flüssigen  Colophoniumdestillationsprodukts 
finden  als  Harzessenz  oder  Harzspiritus,  die  über  300°  siedenden,  dick- 
flüssigen, durch  eine  stark  blaue  Fluoreszenz  ausgezeichneten  Öle  als  Harzöl 
technische  Verwendung.  Die  Harzessenz  besteht  nach  Kelbe,  Tilden, 
Armstrong,  Renard  u.  a.  im  wesentlichen  aus  einem  Gemisch  von  Kohlen- 
wasserstoffen aus  der  Reihe  der  Paraffine  [z.  B.  CbH12  (35  bis  38°),  C6H14 
(64  bis  66°),  C7H16  (95  bis  96°)],  der  Olefine  [z.  B.  C5H19  (35  bis  40°),  C8 *H12 
(67  bis  70°),  C7H14  (98  bis  100°)];  der  aromatischen  Verbindungen  (z.  B.  Toluol, 
Isoxylol,  Cumol,  Meta  - Isocymol,  Hexahydrotoluol,  Hexahydroxylol , Hexa- 
hydrocumol  usw.)  und  der  Terpene  C10 *Hlb  (Pinen,  Dipenten)  mit  Isobutyl- 
aldehyd,  Valeraldehyd  und  anderen  sauerstoffhaltigen,  nur  unvollkommen 
bekannten  Verbindungen  (Coloplionon,  Colophonin,  Retinol,  Resi- 
ne'in  usw.).  Das  raffinierte  Harzöl  scheint  nur  aus  einem  Gemenge  flüssiger 
und  vielleicht  zum  Teil  auch  fester  gesättigter  und  ungesättigter  Kohlen- 


1)  Nach  Fahrion  besteht  das  amerikanische  Colophonium  im  wesentlichen  aus 
amorpher  Sylvinsäure:  C20H30O2,  nach  Tschirch  und  Studer  aus  30  Proz. 
«-Abietinsäure:  C19H2802  (Schmelzp.  155°),  22  Proz.  /S-Abietinsäure:  C19H280* 
(Schmelzp.  158°),  31,6  Proz.  y- Abietinsäure:  C19H20O2  (Schmelzp.  153  bis  154°), 
5 bis  6 Proz.  Resen  und  0,4  bis  0,7  Proz.  ätherischem  Öl.  «-,  ß-,  y- Abietinsäure 
unterscheiden  sich  in  der  Löslichkeit  in  Ammoniumcarbonat-,  Natriumcarbonat-  und 
Natriumhydroxydlösung. 

2)  Bei  der  trockenen  Destillation  von  10  000  kg  amerikanischen  Colophoniums 

wurden  erhalten  2 Proz.  saures  wässeriges  Destillat,  Essigsäure,  Propionsäure,  Iso- 

buttersäure, Valeriansäure  und  andere  Fettsäuren  enthaltend;  5 Proz.  rohe  Harz- 

essenz vom  spez.  Gew.  bis  0,940;  1 0 Proz.  Leichtöl  vom  spez.  Gew.  bis  0,960;  60  Proz. 

Rohöl  vom  spez.  Gew.  0,960  bis  0,990  ; 5 Proz.  Brandöl  vom  spez.  Gew.  0,990  bis 

1,0;  2,5  Proz.  Koks  und  14  Proz.  gasförmige  Stoffe. 

Das  Rohöl  vom  spez.  Gew.  0,96  bis  0,99  lieferte  bei  der  Rektifikation  60  Proz. 

Mittelöl  vom  spez.  Gew.  0,950  bis  0,980.  Letzteres  gab  an  Natronlauge  etwa  12  Proz. 

saure  Bestandteile  ab.  Das  auf  diese  Weise  raffinierte  Harzöl  enthielt  63  Proz.  un- 

gesättigter, in  Schwefelsäure  löslicher  Kohlenwasserstoffe  und  37  Proz.  gesättigter,  in 

Schwefelsäure  unlöslicher  Kohlenwasserstoffe  (W.  Scliultze). 
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Wasserstoffe  (s.  unten)  zu  bestellen..  Die  als  Meta- Naphtalin  und  Besi- 
steren  bezeiohneten  Bestandteile  des  Harzöls  dürften  kaum  einheitliche  Ver- 
bindungen sein.  Bei  der  Destillation  mit  Schwefel  liefert  das  Harzöl  Beten: 
Cl8H‘“  (s.  S.  1256)  und  eine  in  weißen,  bei  226°  schmelzenden  Blättchen  kri- 
stallisierende Verbindung  Cl8HlbS.  Letztere  löst  sich  in  einem  Gemisch 
von  rauchender  und  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  indigoblauer  Farbe 
(W.  Schul tze).  Das  rohe  Destillationsprodukt  des  Colophoniums  enthält 
außer  obigen  Stoffen  bis  zu  25  Proz.  Abietinsäure. 

Bei  der  Destillation  mit  Ätzkalk  liefert  das  Colophonium,  außer  gas- 
förmigen Kohlenwasserstoffen,  Aceton,  Amylen  und  eine  bei  95°  siedende  Ver- 
bindung C^H^O.  Mit  Zinkstaub  destilliert,  liefert  das  Colophonium  und  die 
Abietinsäure  Toluol,  Naphtalin,  Methyl-Äthylbenzol,  Methylnaphtalin,  Methyl- 
anthracen  usw.  Wird  das  Colophonium  im  Vakuum  (bei  30  mm  Druck) 
destilliert,  so  entstehen  als  Hauptprodukte  Colophen:  C20Hao,  und  Iso- 
sylvin säureanliydrid:  C’H^O3.  Letzteres  siedet  bei  248  bis  250°  und 
erstarrt  nach  kurzer  Zeit  zu  einer  spröden,  mikrokristallinischen  Masse.  Durch 
Kalilauge  wird  dasselbe  in  die  bei  60,5  bis  62,5°  schmelzende  Isosylvin- 
säure: C2°H30O-2,  übergeführt  (Bischoff,  Nestvogel). 

Bei  der  Destillation  mit  Schwefel  liefert  das  Colophonium  Beten:  C18H18 
(s.  S.  1256). 

Das  Colophonium  findet  ausgedehnte  Verwendung.  Es  dient  zur  Her- 
stellung von  Pflastern,  Salben,  Firnissen,  Kitten,  Harzseifen,  Harzessenz, 
Harzöl  usw.,  sowie  zum  Auspichen  der  Bierfässer.  Beim  Löten  der  Metalle 
dient  es  als  Beduktionsmittel. 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Colophoniums  gibt  sich  durch  die 
helle  I arbe,  die  Durchsichtigkeit  und  die  vollständige  Löslichkeit  in  warmem 
Alkohol  zu  erkennen.  Die  Säurezahl  (s.  S.  682)  schivankt  zwischen  150 
und  180. 

Zur  Ermittelung  der  Säurezahl  löst  man  1 g fein  gepulvertes  Colo- 
phonium bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  25  ccm  alkoholischer  Va-Normal- 
Kalilauge  und  titriert  nach  erfolgter  Auflösung  sofort  den  Alkaliüberschuß, 
nach  Zusatz  von  1 ccm  Phenolphtale'inlösung  mit  V2-Normal-Salzsäure  zurück. 

Abietinsäure:  C19H28021)  (Abietsäure,  früher  auch  Sylvinsäure 
genannt).  Zur  Darstellung  der  mit  obigen  Namen  bezeichneten  Säure  über- 
gießt man  zerkleinertes  Colophonium  mit  Alkohol  von  70  Proz.,  gießt  nach 
zwei  Tagen  die  Flüssigkeit  von  dem  Bückstande  ab,  wäscht  letzteren  zwei- 
bis  dreimal  mit  schwachem  Weingeist  nach  und  löst  alsdann  die  abgepreßte 
kristallinische  Masse  in  möglichst  wenig  Eisessig.  Die  allmählich  ausgeschie- 
denen harten  Krusten  sind  hierauf  in  heißem  Alkohol  zu  lösen,  die  Lösung 
mit  etwas  Wasser  zu  versetzen  und  umzurühren,  worauf  sie  alsbald  zu  einem 
Brei  feiner  Kristallschuppen  erstarrt.  Auch  beim  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  alkoholische  Colophoniumlösung  scheidet  sich  Abietinsäure  aus.  Die 
Abietinsäure  bildet  eine  weiße,  lockere,  aus  feinen,  monoklinen  Kristall- 
blättchen bestehende  Masse,  welche  bei  langsamem  Erhitzen  bei  153  bis  154° 
schmelzen.  Natriumamalgam  führt  in  alkoholischer  Lösung  die  Abietinsäure 
m Hydroabietinsäure  über,  welche  in  fettglänzenden  Blättchen  kristalli- 
siert. Wird  die  Abietinsäure  in  schwach  alkalischer  Lösung  mit  Kalium- 
permanganatlösung (1  TL  Abietinsäure,  1 TI.  KMnO4)  oxydiert,  so  wird  eine 
etonsäure  ClnHls03  als  ein  weißes,  kreideartiges,  bei  123°  schmelzendes 

• Mach;  nach  Perrenoud:  C^H^O4;  nach  Liebermann  identisch 

ri'o ' C20Ha2O‘2;  nach  Maly:  C44H6405  ; nach  Fahrion  und  nach  Levy: 

L H 0 , s.  auch  S.  1422. 
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Pulver  gebildet  (Mach).  Bei  der  Oxydation  in  verdünnter  schwefelsaurer 
Lösung  mit  KMnO4  entsteht  eine  zweibasische,  aus  heißem  Wasser  kristalli- 
sierende Säure  C16H2404  (Schmelzp.  111  bis  113°)  und  eine  amorphe,  bei  188° 
schmelzende,  einbasische  Säure  C18H2403  (Endemann).  Die  Abietinsäure 
ist  eine  einbasische  Säure.  Die  Alkalisalze  derselben  (durch  Neutralisation 
der  alkoholischen  Lösung  mit  ätzenden  Alkalien  darstellbar)  bilden  kristal- 
linische, in  W asser  lösliche  Massen,  die  übrigen  Salze  (durch  Umsetzung 
darstellbar)  amorphe,  in  Wasser  unlösliche  Verbindungen.  Das  Ammonium- 
salz bildet  eine  nicht  kristallisierende,  gelatinöse  Masse. 

Durch  Destillation  des  Abietinsäurechlorids  im  Vakuum  wird  Abietin, 
nach  Levy  ClnH23,  gebildet,  ein  Kohlenwasserstoff,  welcher  sich  auch  im 
Harzöl  findet:  Colophen  (s.  S.  1425).  Wird  Abietinsäure  mit  1/3  ihres 
Gewichtes  Schwefel  destilliert,  so  wird,  neben  anderen  Produkten,  Reten: 
C18H1H  (s.  S.  1256),  gebildet.  Die  Abietinsäure  ist  daher  als  Dekahydro- 
retencarbon säure  bezeichnet  worden. 

Die  Abietinsäure  zeigt  in  ihren  Reaktionen  Ähnlichkeit  mit  dem  Chole- 
sterin (s.  S.  739). 

Abietinsaures  Kupfer,  Cuprum  abietinicum,  ist  arzneilich  und  tech- 
nisch (gelöst  in  Petroleum,  zum  Imprägnieren  von  Holz)  empfohlen.  Zur 
Darstellung  desselben  verseift  man  Colophonium  mit  Sodalösung  und  gießt 
die  Lösung  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Harzseife  in  verdünnte  Kupfer- 
sulfatlösung. Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  kann  der  hierdurch  er- 
haltene Niederschlag  durch  Umkristallisieren  aus  Äther  in  glänzende,  grüne 
Blättchen  verwandelt  werden.  Das  abietinsaure  Kupfer  löst  sieh  mit  schön 
grüner  Farbe  in  fetten  Ölen  und  in  Kohlenwasserstoffen. 


Benzoe. 

Benzoe,  Resina  Benzoe. 

Die  Benzoe  ist  ein  Harz,  welches  in  Siam,  Java,  Sumatra  und  Borneo 
teils  durch  freiwilliges  Ausfließen,  teils  durch  Einschneiden  der  Rinde  von 
Styrax  Benzoin,  einer  baumartigen  Styracee,  als  pathologisches  Produkt  ge- 
wonnen wird.  Die  äußere  Beschaffenheit  der  Benzoe  ist  bei  den  verschiedenen 
Handelssorten  eine  sehr  verschiedene.  Dieselbe  besteht  meist  aus  einer  grau- 
braunen, porösen,  leicht  zerreiblichen,  vanilleartig  riechenden  Masse,  in 
welcher  häufig  heller  gefärbte,  unregelmäßige  Körner  von  l/t  bis  2 cm  Durch- 
messer und  milchweißem  Bruch  (Mandeln)  eingebettet  sind.  Die  Benzoe 
besitzt  einen  balsamischen  Geschmack.  Beim  Erhitzen  schmilzt  sie  (gegen 
100°)  und  entwickelt  Dämpfe  von  Benzoesäure  (s.  S.  1145).  Kochendes  Wasser 
entzieht  ihr  einen  Teil  der  darin  enthaltenen  Benzoesäure.  In  der  fünf- 
fachen Menge  Alkohol  löst  sie  sich  bis  auf  eine  geringe  Menge  von  Unreinig- 
keiten zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssigkeit  auf,  die  durch  Wasserzusatz 
milchig  getrübt  wird. 

Auch  in  Äther  ist  die  Benzoe  meist,  bis  auf  die  mechanischen  Ver- 
unreinigungen, löslich.  Petroleumäther  löst  dieselbe  nur  zum  Teil.  Beim 
Erwärmen  mit  der  10 fachen  Menge  Schwefelkohlenstoff  erweicht  die  Benzoe; 
beim  Erkalten  der  farblosen  Flüssigkeit  scheidet  sich  allmählich  Benzoe- 
säure aus. 

Die  Siam -Benzoe,  welche  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV  und  V offi- 
zineil ist,  enthält  freie  Benzoesäure  in  wechselnden  Mengen,  dagegen 
keine  Zimtsäure  (weder  frei,  noch  gebunden);  0,15  Proz.  Vanillin  und 
0,3  Proz.  einer  angenehm  aromatisch  riechenden,  neutralen  Flüssigkeit,  welche 
ein  Benzoesäureäther  zu  sein  scheint.  Die  Hauptmenge  der  Siam -Benzoe 
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setzt  sich  aus  einem  Gemisch  von  Benzoesäure  - ßenzoresinoläther: 
CltJHs;>0 . 0 C7H50,  und  Benzoesäure-Siaresinotannoläther : Cl2HlaOÄ 
. 0C7H50,  zusammen  (F.  Lüdy). 

Das  Benzoresinol:  ClbH'2#0®,  kristallisiert  aus  Aceton  in  weihen,  bei 
272°  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
carminroter  Farbe  lösen.  Das  Siaresinotannol : C12HuOa,  ist  ein  braunes, 
amorphes,  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  rotbrauner  Farbe  lösliches 
Pulver.  Diese  beiden  Harzalkohole  stehen  in  der  Siam-Benzoe  im  Verhältnis 
von  8,3  : 91,7.  Dieselben  können  in  konzentrierter  alkoholischer  Lösung  durch 
starke  alkoholische  Kalilauge,  die  nur  das  Siaresinotannol  als  Kaliumsalz 
fällt,  getrennt  werden.  Das  Benzoresinolka  lium:  CleH2DKO'2,  welches 
schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist,  ist  kristallisierbar 
(F.  Lüdy). 

Die  Sumatra-Benzoe  enthält  freie  Benzoesäure  und  freie  Zimt- 
säure, Spuren  von  Benzaldehyd  und  Benzol  (nach  Lüdy),  etwa  1 Proz. 
Vanillin,  etwa  1 Proz.  Zimtsäure-Phenylpropyläther  (s.  S.  1124),  etwa 
2,3  Proz.  Styracin  (s.  S.  1213)  und  Zimtsäure-Benzyläther  (s.  S.  1213). 
Der  Hauptbestandteil  der  Sumatra-Benzoe  setzt  sich  aus  einem  Gemisch  von 
wenig  Zimtsäure-Benzoresinoläther:  C16H'2f>0 . 0C9H70,  und  viel  Zimt- 
säure-Besinotannoläther : C18H19Oa . 0C9H70,  zusammen.  Das  Benzo- 
resinol der  Siam-  und  Sumatra  - Benzoe  ist  identisch.  Das  Resinotannol 
der  Sumatra  - Benzoe  ist  dem  Siaresinotannol  der  Siam -Benzoe  sehr  ähnlich 
(F.  Lüdy). 

DiePenang-Benzoe,  welche  selten  im  Handel  ist,  ähnelt  der  Sumatra- 
Benzoe,  sie  enthält  Benzoesäure  und  Zimtsäure.  Die  Palemban0"- 
Benzoe  enthält  keine  Zimtsäure,  wohl  aber  Benzoesäure  in  sehr  reichlicher 
Menge  (s.  S.  1145). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Benzoe  neben  anderen  Pro- 
dukten Benzoesäure  und  Styrol,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  besonders 
Toluol.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  die  Benzoe  mit  schön 
roter  Farbe. 

Die  Benzoe  dient  zum  Räuchern,  sowie  zur  Darstellung  von  Benzoe- 
säure (s.  S.  1145)  und  von  Benzoetinktur  (l  TI.  Benzoe,  5 Tie.  Alkohol  von 
90  bis  91  Proz.). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  Benzoe  ergibt  sich  durch  das 
Außere,  den  Geruch  und  die  möglichst  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol: 
das  Ungelöste  betiage  höchstens  5 Proz.  Der  Gehalt  an  Benzoesäure  betrage 
nicht  weniger  als  10  Proz.  Zur  Ermittelung  des  Benzoesäuregehalts  bestimme 
inan  die  Ausbeute,  welche  eine  Durchschnittsprobe  von  20  bis  30  g an  Acidum 
benzoicum  crystallisatum  (s.  S.  1146)  liefert.  Die  gewonnene  Benzoesäure  sei 
frei  von  Zimtsäure  (s.  S.  1151).  Der  Gehalt  an  Zimtsäure  läßt  sich  in  der 
Benzoe  meist  auch  in  der  Weise  erkennen,  daß  man  etwa  lg  derselben,  im 
feingepulverten  Zustande,  mit  10  ccm  Kaliumpermanganatlösung  (l  : 100)  er- 
wärmt: Geruch  nach  Benzaldehyd. 

Die  Säurezahl  der  Siam-Benzoe  (s.  S.  682  und  1407)  beträgt  140  bis  170 
die  Verseifungszahl  (s.  S.  1415)  220  bis  240.  Die  Menge  der  Aschenbestand  - 
teile  ist  m den  guten  Benzoesorten  nur  eine  sehr  geringe:  höchstens  2 Proz. 

Palmen-Drachenblut,  Sanguis  draconis,  ist  das  aus  den  Früchten  von 
Draco  oder  Daemonorops  Draco  freiwillig  austretende  Harz.  Es 
et,  eine  biaunmte,  meist  in  Stangen  geformte,  spröde  Masse  mit  schön 
,enj  ^luc^>  welche  in  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  ätzenden  Alkalien 
c 1 'sl:'  Dasselbe  enthält  nach  K.  Dieterich  2,5  Proz.  eines  weißen 
arzes,  Diacoalban:  C’’°H40O4;  13,6  Proz.  eines  gelben  Harzes,  Draco- 
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resen:  CbH4402;  56,9  Proz.  eines  roten  Harzes,  18,4  Proz.  pflanzliche  Rück- 
stände. 8,8  Proz.  Aschenbestandteile,  sowie  geringe  Mengen  eines  in  Äther 
unlöslichen  Harzes  und  von  Phlobaplienen.  Das  rote  Harz  besteht  aus  einem 
Gemisch  von  Benzoesäure  - Dracoresitannoläther : C6H5 — C0.0C8H90,  und 
Benzoy lessigsäure-Dracoresitannoläther : C8H5 . 00  . CH2- 0 0 . 0C8H90.'  Das 
Dracoresitannol : C"H90.0H,  ist  ein  gelbbraunes,  amorphes  Pulver.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Drachenblut  unter  anderem  Phloro- 
glucin,  Benzoesäure,  Para-Oxybenzoesäure,  Protocatechusäure  und  Oxalsäure 


(Hlasiwetz,  Barth).  Obschon  das  Drachenblut  beim  Erhitzen  Benzoesäure 
abgibt,  so  scheint  dieselbe  doch  nicht  im  freien  Zustande  darin  enthalten  zu 
sein.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Toluol,  Styrol,  Benzoesäure 
und  andere  Stoffe.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  entstehen  Styrol,  Toluol, 
Athylbenzol  und  die  Verbindungen  CllHl60  (Siedep.  214°),  C13H2"0  (Sieden 
258°),  ClöH20Oa  (Siedep.  238°). 

Das  Drachenblut  dient  zum  Färben  von  Harzfirnissen. 


Das  so co ti'in i sc h e Drachenblut  von  Dracaena  Cinnabari  ist  nur 
äußeilicli  dem  Palmen-Drachenblut  ähnlich.  Dasselbe  enthält  weder  Benzoe- 
säure-, noch  Zimtsäureäther,  dagegen  ein  Harz  der  Formel  Cl8H1804 
(Lojander).  Dracoalban  ist  darin  ebensowenig  enthalten,  wie  in  dem  cana- 
rischen  Drachenblut  von  Dracaena  Draco. 


Gelbes  Acaroidharz,  Botanybaybarz,  Xanthorrhoealiarz,  das 
Harz  der  Rinde  von  XanthorrJioea  hasiilis,  einer  in  Neu-Holland  heimischen 
Liliacee,  ist  eine  gelbe,  zerreibliche,  bestäubte  Masse  von  balsamischem 
Geruch.  Es  löst  sich  in  Alkohol,  Äther  und  in  ätzenden  Alkalien ; letztere 
Lösung  enthält  benzoesaures  und  zimtsaures  Salz.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert  es  Benzol,  Phenol,  Styrol,  Benzoesäure  und  Zimtsäure,  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  Para-Oxybenzoesäure  und  Protocatechusäure.  Sal- 
petersäure erzeugt  daraus  große  Mengen  von  Pikrinsäure.  Durch  Auskochen 
mit  Wasser  können  dem  Acaroidharz  etwa  10  Proz.  Para-  Cu  mar  säure, 
1 Proz.  Zimtsäure  und  Benzoesäure,  sowie  ein  dem  Vanillin  ähnlicher 
Stoff  und  Para  - Oxy benzaldehyd  entzogen  werden  (M.  Bamberger). 
Nach  Hildebrand  besteht  die  Hauptmasse  des  gelben  Acaroidharzes  aus 
Para-Cumarsäure-Xanthoresitannoläther.  Das  Xan thoresitannol:  C43H4f>09 
.OH  ist  eine  amorphe,  in  Äther  unlösliche  Verbindung.  Das  Acaroidharz 
enthält  ferner  Styracin  und  andere  Zimtsäureäther. 

Das  rote  Acaroidharz  von  XanthorrJioea  australis  und  anderen  Xan- 
thorrhoeaarten  kommt  in  kleinen,  rotbraunen,  stark  bestäubten  Stücken  mit 
glänzendem  Bruch  im  Handel  vor.  Dasselbe  enthält  1 Proz.  freie  und  2 Proz. 
gebundene  Para  - Cumarsäure  und  0,6  Proz.  Para  - Oxybenzaldehyd. 
Den  Hauptbestandteil  (85  Proz.)  des  Harzes  macht  der  Para  - Cumarsäure- 
Erythroresitannoläther  aus.  Das  Ery  throresitannol : C40H39O9.OH,  ist 
ein  braunes,  in  Äther  lösliches  Pulver.  Zimtsäure  und  deren  Äther  sind 
nicht  in  dem  roten  Acaroidharze  enthalten  (Hildebrand). 

Guajakharz,  Resina  Ouajaci,  wird  in  Westindien  durch  Ausschmelzen 
oder  Auskochen  des  Kernholzes  von  Ouajacum  officinale,  welches  etwa  25  Proz. 
davon  enthält,  gewonnen.  Es  bildet  dunkelgrüne  bis  braunschwarze,  hasel- 
nuß-  bis  walnußgroße,  spröde  Massen  mit  muscheligem,  glänzendem  Bruch. 
Es  besitzt  einen  schwachen,  etwas  an  Benzoe  erinnernden  Geruch  und  einen 
scharfen,  kratzenden  Geschmack.  In  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Aceton 
und  in  ätzenden  Alkalien  ist  es  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  reagiert 
schwach  sauex*.  Durch  oxydierende  Agentien,  z.  B.  Eisenchloi’id , salpetrige 
Säure,  Ozon,  Chlor,  Chromsäure,  färbt  sich  das  Guajakharzpulver  und  seine 
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alkoholische  Lösung  intensiv  blau.  Das  Guajakharz  enthält  nach  Hadelich 
und  nach  Lücker  70,3  Proz.  Guajakonsäure,  welche  sich  nach  Richter 
durch  Benzol  in  die  in  kleinen,  hei  127°  schmelzenden  Rhomboedern  kristalli- 
sierende ß-Guajakonsäure:  C21H26  05,  und  in  amorphe  a- Guaj  ak  onsäure  : 
O-H‘e0b,  zerlegen  läßt;  10,5  Proz.  kristallisierbarer,  bei  78°  schmelzender 
Gua  jakharzsäure:  C2uH2404;  9,8  Proz.  amorphen  Guaj  ak -B  etah  arzes  : 
C’  H O7  (Guaj acinsäur e) ; 3,7  Proz.  Gummi,  sowie  geringe  Mengen  von 
wenig  charakterisierten  Körpern,  wie  Gua  jakgelb:  C20H20O7,  Guajak-  oder 
Guaj acy Isäure,  Guajaköl,  und  Aschenbestandteilen.  Von  obigen  Bestand- 
teilen wird  nur  die  «- Guajakonsäure  durch  oxydierende  Agentien  blau  ge- 
färbt. Das  hierbei  gebildete  Gua  jakblau:  C22H2409,  ist  ein  blaues,  amorphes, 
leicht  zersetzbares  Pulver.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Guajak- 
harz  Guajaköl,  Kreosol,  Guaj ol:  C5HöO  [eine  bei  116°  siedende,  nach 
Bittermandelöl  riechende,  aus  dem  Aldehyd  der  Methylcrotonsäure  (s.  S.  748) 
bestehende  Flüssigkeit  — Herzig,  Richter  — ] , und  Py  roguajacin : 
C R 0 oder  C H O3,  vom  Schmelzp.  183°,  sowie  eine  in  weißen,  bei  107° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Verbindung  C19H1803(0H)2  (Wieser, 
Richter).  Das  Pyroguaj aci n bildet  irisierende,  geruchlose,  bei  180° 
schmelzende  Blättchen,  welche  durch  Eisenchlorid  grün,  durch  Schwefelsäure 
allmählich  blau  gefärbt  werden.  Ähnliche  Zersetzungsprodukte  treten  auch 
auf,  wenn  die  Guajakonsäure  der  trockenen  Destillation  unterworfen  wird. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  werden  aus  dem  Guajakharz  flüchtige 
Fettsäuren,  Protocatechusäure  und  andere  Stoffe  gebildet.  Mit  Zinkstaub 
erhitzt,  liefert  das  Guajakharz  nach  Bötsch  Kreosol,  Toluol,  Xylol,  Pseudo- 
cumol  und  Guajen:  G12H12  (fluoreszierende  Blättchen,  Schmelzp.  97  bis  98°). 

Das  Guajakharz  findet  beschränkte  arzneiliche  Anwendung.  In  alko- 
holischer Lösung  bildet  es  im  Verein  mit  Kupfersulfat  ein  sehr  empfindliches 
Reagens  auf  Blausäure  (s.  S.  784). 


Mastix,  Resina  Mastiche,  wird  auf  der  Insel  Chios  durch  Einschneiden 
der  Rinde  von  Pistacia  lentiscus  gewonnen.  Es  bildet  rundliche,  meist  erbsen- 
große, gelbliche,  außen  bestaubte,  durchsichtige,  spröde  Körner,  welche  beim 
Kauen  erweichen.  Beim  Erwärmen  entwickelt  das  Mastix  einen  angenehm 
balsamischen  Geruch.  In  Alkohol  ist  es  nur  teilweise,  in  siedendem  Aceton, 
Äther,  Essigather,  Chloroform  und  in  Benzol  dagegen  vollständig  löslich.  Es 
enthält  2 Proz.  eines  rechtsdrehenden  ätherischen  Öls  von  0,858  spez.  Gew. 
bei  15°  (im  wesentlichen  aus  einem  bei  155  bis  160°  siedenden  Terpen:  C10H16, 
Rechts-Pmen,  bestehend),  80  bis  90  Proz.  eines  sauren,  in  kaltem  Alkohol 
löslichen  Harzes  (Mastixsäure:  C20H32O2)  und  10  bis  20  Proz.  indifferenten, 
m kochendem  Alkohol  löslichen  Masticins:  C20H32O  (Johnston).  Nach 
Tschirch  und  Reutter  enthält  das  Mastix  4 Proz.  amorphe  «-  und 
P-Masticmsäure:  C23H3b04,  0,5  Proz.  kristallisierbare,  bei  201°  schmelzende 
fi3^lsäU1’e:  33  Proz-  amorphe  «-  und  /9-Masticonsäure : 

^ . °>  und  50  Proz.  «-  und  ^-Masticoresen : C35H5604.  Das  Mastix 

dient  zum  Räuchern,  zur  Herstellung  von  Firnis,  von  Lack,  von  Kitt  usw. 

Ladanum,  Ladanum,  ist  ein  aus  Cistus  creticus,  einem  in  Südeuropa, 

ieta,  Cypern  und  im  Orient  einheimischen  Strauch  fließendes,  ambraartig 

!ec  endes  Harz.  Dasselbe  liefert  bei  der  Destillation  mit  Wasserdämpfen 

w oz,_  elnes  goldgelben  ätherischen  Öls  von  kräftigem  Ambrageruch, 

1 mV  v .ln  nder  Kälte  ein  kristallinisches  Stearopten  abscheidet:  spez.  Gew. 
1,011  bei  15°  (Schimmel  & Co.). 

Sandarak,  Sandaraca,  Resina  Sandaraca,  fließt  freiwillig  oder  infolge 
mschnitten  aus  dem  Stamm  von  Callitris  quadrivalvis , einer  in  Algier 
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wachsenden  Cupressinee.  Der  Sandarak  bildet  tropfenförmige,  länglichrunde, 
gelbliche,  weiß  bestaubte,  durchscheinende  Körner  mit  glasglänzendem  Bruch. 
Beim  Kauen  erweicht  er  nicht.  Erhitzt,  verbreitet  er  einen  angenehmen 
Geruch.  In  kaltem  Alkohol  ist  er  nur  zum  Teil,  in  heißem  Alkohol  und  in 
Terpentinöl  vollständig  löslich.  Der  Sandarak  enthält  geringe  Mengen  eines 
Rechts-Pinen  und  Dipenten  enthaltenden  ätherischen  Öls  und  eines  in 
Wasser  löslichen  Bitterstoffs.  Von  den  sonstigen  Bestandteilen  ist  sicher  nur 
eine  in  Nadeln  vom  Schmelzp.  171°  kristallisierende,  optisch  inaktive  Pimar- 
säure:  C20H30O2,  nachgewiesen  (Henry).  Die  von  Tschirch,  Balzer  und 
Wolff  als  Sandarakolsäure:  C45H8607,  Callitrolsäure : C62H80O8,  San- 
daracinsäure:  C22H8403,  San daracinolsä ure : C24H36  0 3,  bezeichneten 
optisch  inaktiven  Verbindungen  bedürfen  noch  der  weiteren  Bestätigung. 

Der  Sandarak  dient  zum  Räuchern  und  zur  Darstellung  von  Firnis. 

Dammarharz,  Resina  Dammarae,  ist  das  Harz  von  Shorea  Wisneri,  einer 
auf  den  Molukken  einheimischen  Dipterocarpee.  Dasselbe  bildet  rundliche, 
mehrere  Centimeter  große,  farblose  oder  gelbliche,  durchsichtige,  leicht  zer- 
reibliche Massen  mit  muscheligem,  glasglänzendem  Bruch.  Es  ist  härter  als 
Colophonium,  weicher  jedoch  als  Copal.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Äther  ist 
es  nur  teilweise  löslich ; von  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  und  Terpentinöl 
wird  es  dagegen  gelöst.  Die  Angaben  über  die  Bestandteile  des  Dammar- 
harzes  lauten  sehr  widersprechend.  Nach  Dulk  enthält  dasselbe  Spuren 
von  ätherischem  01,  etwa  80  Proz.  eines  sauren,  nur  sehr  unvollkommen 
studierten  Harzes  (Damm  arylsä  ure)  und  etwa  20  Proz.  eines  indifferenten 
Harzes  (C10Hl6)n.  Nach  Graf  enthält  das  Dammarharz  1 Proz.  einer  ein- 
basischen Säure:  C1!lH3203,  als  gelbliches,  geruchloses,  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  lösliches  Pulver,  welches  nicht  ohne  Zersetzung  schmilzt,  60  Proz. 
eines  bei  61°  schmelzenden,  in  Alkohol  löslichen  Harzes,  ohne  sauren  Cha- 
rakter: C20H42O2,  und  40  Proz.  eines  in  Alkohol  unlöslichen,  bei  144  bis  145° 
schmelzenden  Harzes.  G lim  mann  fand  im  Dammarharze  23  Proz.  kristal- 
linischer Dammarolsäure:  C5,H7703  (OH)  (CO  . OH)2,  40  Proz.  alkohol- 

löslichen  «-Dammar-Resens:  C22H3402,  und  22,5  Proz.  alkoholunlöslichen 
/i-Dammar-Resens:  C31Ha20.  Das  Dammarharz  dient  zur  Darstellung 
von  Lack. 

Wird  1 TI.  fein  gepulvertes  Dammarharz  mit  10  Tin.  Ammoniak  flüssig- 
keit  unter  zeitweiligem  Umschütteln  V2  Stunde  lang  stehen  gelassen,  so  werde 
das  Filtrat  beim  Übersättigen  mit  Essigsäure  nicht  getrübt:  Colophonium. 

Copal.  Als  Copal  bezeichnet  man  eine  Anzahl  von  Harzen,  deren  Ab- 
stammung nur  zum  Teil  bekannt  ist.  Dieselben  kennzeichnen  sich  durch 
große  Härte,  hohen  Schmelzpunkt  und  durch  Widerstandsfähigkeit  gegen  die 
allgemeinen  Lösungsmittel  der  Harze.  Besonders  sind  es  die  an  der  Ost-  und 
Westküste  von  Afrika  und  in  Südamerika  wachsenden  Bäume  der  Gattung 
Hymenaea,  Tracliylobium,  Vonapa  und  Gaiburtia,  Familie  der  Caesalpiniaceen, 
welche  die  größte  Menge  des  Copals  liefern  (ostafrikanischer,  westafrikani- 
scher und  südamerikanischer  Copal).  Auch  das  Harz  der  in  Neu -Seeland 
und  in  Caledonien  heimischen  Conifere  Dammara  australis  (Kowrie-  oder 
Kouri-Copal) , sowie  das  Harz  der  in  Ostindien  wachsenden  Dipterocarpee 
Valeria  indica  (Manilla-Copal)  wird  als  Copal  in  den  Handel  gebracht.  Das 
Aussehen  des  Copals  üi  das  spez.  Gew.  (1,05  bis  1,15),  sowie  das  Verhalten 


*)  Hierüber  sind  die  ausführlichen  Lehrbücher  der  Pharmakognosie,  besonders 
Wies n er,  Rohstoffe  des  Pflanzenreichs,  und  Tschirch,  Harze  und  Harzbehälter,  zu 
befragen. 


Anime-,  Elemiharz. 
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desselben  gegen  Lösungsmittel  ist  je  nach  der  Sorte ,ein  sehr  verschiedenes. 
Einige  Copaisorten  lösen  sich  zum  größten  Teil  in  ätherischen  Ölen,  kochen- 
dem Alkohol,  Aceton,  Äther  und  Chloroform,  andere  quellen  in  diesen 
Lösungsmitteln  nur  auf  und  wieder  andere  werden  kaum  merklich  davon 
angegriffen.  Die  Widerstandsfähigkeit  der  Copale  gegen  Lösungsmittel  wird 
aufgehoben  durch  lange  Aufbewahrung  im  gepulverten  Zustande  an  der 
Luft  oder  durch  längeres  Schmelzen.  In  Epichlorhydrin  und  Dichlorhydrin, 
in  erwärmter  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  in  alkoholischem  Ammoniak  sind 
die  Copale  löslich.  Wässerige  Chloralhydratlösung  von  80  Proz.  löst  die  echten 
Copale  nicht  auf. 

Die  Copale  bestehen  zum  größten  Teil  aus  hochmolekularen , meist 
amorphen  Harzsäuren,  die  sich  durch  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Am- 
moniumcarbonat-, Natriumcarbonat-  und  Ätznatronlösung  unterscheiden,  sowie 
kleinen  Mengen  von  Resen,  ätherischem  Öl  und  Bitterstoff  (siehe  die  Arbeiten 
von  A.  Tschirch  und  seinen  Schülern  im  Archiv  der  Pharmazie  1896,  1901, 
1902,  1907,  1910). 

Der  Copal  dient  zur  Darstellung  von  Firnissen  und  Lacken,  sowie  in 
besonders  schönen,  durchsichtigen  harten  Stücken  zur  Herstellung  von  Schmuck- 
gegenständen, Schnitzereien  usw.  Von  dem  Bernstein  unterscheidet  sich  der 
Copal  besonders  dadurch,  daß  er  bei  der  trockenen  Destillation  (Erhitzen  in 
einem  langen,  engen  Röhrchen)  keine  Bernsteinsäure  liefert  (s.  Bernstein). 
Copal  liefert  hierbei,  neben  anderen  Produkten,  Isopren  (s.  S.  157),  Pinen 
und  Dipenten. 

Anillieliarz,  Resina  Anime,  wird  durch  Einschnitte  aus  dem  Stamm  von 
Hymenaea  Courbaril,  einer  in  Westindien  und  in  Südamerika  heimischen 
Caesalpiniacee,  gewönnen.  Es  bildet  unregelmäßige,  blaßgelbe,  leicht  zer- 
reibliche Stücke  mit  glasigem  Bruch.  Es  riecht  und  schmeckt  balsamisch. 
Es  enthält  2,4  Proz.  ätherischen  Öls,  54  Proz.  amorphen,  in  kaltem  Alkohol 
löslichen  Harzes  und  42  Proz.  kristallisierbaren,  in  kochendem  Alkohol  lös- 
lichen Harzes:  C H O (?).  Das  Animeharz  dient  zum  Räuchern,  bisweilen 
auch  als  Zusatz  zu  Firnissen  (Paoli,  Laurent). 

Elemiharz,  Elemi,  Gummi  s.  Resina  Elemi,  ist  der  erhärtete  Harzsaft 
von  Canarium  commune  bzw.  C.  luzonicum,  Amyris  Plumieri,  Icica  Icicariba 
und  anderer  nicht  näher  bekannter,  in  Mexiko  (Yukatan),  Westindien,  Süd- 
amerika und  Manila  heimischer  Bäume  aus  der  Familie  der  Burseraceen. 
Dasselbe  bildet  unregelmäßige,  harte  oder  klebrige,  etwas  durchscheinende 
Massen  von  grünlich  gelber  oder  gelber  Farbe  und  von  starkem,  eigentüm- 
lichem Geruch.  Es  ist  leicht  schmelzbar  und  in  kochendem  Weingeist 
löslich.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  unter  anderem  Rechts- 
Pli  e 1 1 a n d r e n. 

Manila-Elemi,  von  Canarium  commune , enthält  nach  Tschirch  und 
Fi  einer  20  bis  25  Proz.  Amyrin,  20  bis  25  Proz.  ätherisches  Öl,  0,8  bis 
1 Proz.  Bryoidin,  5 bis  6 Proz.  kristallisierte  Elemisäure:  C37  H56  O4, 

vom  Schmelzp.  215n,  8 bis  10  Proz.  amorphe  Elemisäure  und  30  bis  35  Proz. 
Resen. 

Yukatan-Elemi,  von  Amyris  Plumieri,  enthält  1 0 bis  15  Proz.  Amyrin, 

8 bis  10  Proz.  ätherisches  Öl  und  60  bis  70  Proz.  Resen. 

Afrikanisches  Elemi  (Kamerun-Elemi),  von  Boswellia  freriana,  ent- 
halt 20  bis  25  Proz.  Amyrin,  15  bis  20  Proz.  ätherisches  Öl,  8 bis  10  Proz. 
amorphe  Harzsäuren  und  40  bis  45  Proz.  Resen. 

Brasilianisches  Elemi  (Protium- Elemi)  enthält  30  Proz.  Amyrin, 
25  Pioz.  amorphe  Harzsäuren,  40  Proz.  Resen  und  sehr  wenig  ätherisches 
Gl  und  Bitterstoff. 
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Caricari  - Elemi  enthält  3 Proz.  Amyrin,  3 Proz.  ätherisches  Öl, 
37  Proz.  amorphe  Harzsäuren  und  40  Proz.  Uesen. 

Carana-Elemi,  von  Protium  Carana,  enthält  20  bis  25  Proz.  Amy- 
rin, 10  Proz.  ätherisches  Öl,  8 Proz.  kristallisierbare,  bei  215°  schmelzende 
Carelemisäure:  C40H56O4,  12  Proz.  amorphe  Harzsäuren,  30  bis  35  Proz. 
Resen  (Tschirch  und  Saal). 


Colophonia-Elemi,  von  Colophonia  Mauritiana,  enthält  25  bis  30  Proz. 
Amyrin,  3 Proz.  ätherisches  Öl,  2 Proz.  kristallisierbare,  bei  215°  schmel- 
zende Colelemisäure:  C39H5604,  20  Proz.  amorphe  Harzsäuren,  30  bis 
35  Proz.  Resen,  sowie  geringe  Mengen  von  Bryoidin  und  Bitterstoff. 

Das  ätherische  Öl,  welches  in  einer  Menge  von  10  his  30  Proz.  in  dem 
Elemi  enthalten  ist,  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,87  bis  0,91.  Rechtsdrehend. 
Das  Manila  - Elemiöl  enthält  Rechts-Phellandren  und  Dipenten  (Wal- 
lach) und  andere  Stoffe.  In  anderen  Elemiölen  soll  Rechts-  und  Links  - 
Limonen,  Terpinen  und  Terpinoien  Vorkommen  (Clover,  Bacon).  Aus 
den  hochsiedenden  Anteilen  des  Manila-Elemiöls  isoliei'te  Semmler  neben 
geringen  Mengen  eines  Sesquiterpenalkohols  Elemicin:  C12Hl603,  Allyl- 
trimethoxybenzol,  vom  Siedep.  144  bis  147°  (10  mm  Druck).  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  Elemicin  in  Isoelemicin  vom 
Siedep.  153  bis  156°  (10  mm  Druck)  über.  Ozon  verwandelt  Elemicin  in 
Benzollösung  in  flüssigen  Trimethy lhomogallussäurealdehyd:  CnH140\ 
und  in  Trimethylhomogallussäure : CllH1405  (Schmelzp.  119  bis  120°). 
Bei  der  Oxydation  mit  KMnO*  liefern  Elemicin  und  Isoelemicin  Trimethyl- 
gallussäure:  C10Hl2O5  (s.  S.  1196). 


C6H* 


(CH* — CH=CHS  (1) 
IO.  CH3  (3) 

IO.  CH3  (4) 

lO.CH3  (5) 

Elemicin 


C6H2 


CH=CH-CH3  (1) 
O.CH3  (31 

O.CH3  (4) 

O.CH3  (5) 

Isoelemicin. 


C6H2 


(CH2— CO.  OH  (1) 
O.CH3  (3) 

O.CH3  (4) 

O.CH3  (5) 

Trimethylhomogallus- 
säure. 


Amyrin  : C30H49 . OH,  welches  meist  in  einer  Menge  von  20  bis  25  Proz. 
in  dem  Elemi  vorkommt,  bleibt  beim  Auflösen  des  Elemis  in  kaltem  Alkohol 
als  weißes,  kristallinisches  Pulver  zurück.  Dasselbe  liefert  bei  der  Lieb  er- 
mann sehen  Cholesterinreaktion  (s.  S.  739)  eine  rotviolette  Färbung. 

Nach  V esterberg  besteht  das  Amyrin  aus  zwei  isomeren,  den  Charakter 
einatomiger,  dem  Cholesterin  nahestehender  Alkohole  tragenden  Stoffen,  die 
durch  Umkristallisieren  ihrer  Acetylderivate  aus  Ligroin  zu  trennen  sin.d. 
«-Amyrin:  C30H49.OH,  bildet  lange,  bei  181°  schmelzende  Nadeln,  deren 
alkoholische  Lösung  rechtsdrehend  ist.  PCI5  führt  dasselbe  in  «-Amyrilen: 
C30H4H,  über;  Prismen,  bei  135°  schmelzend.  /i-Amyrin:  C30H49.OH,  ist 
dem  «-Amyrin  sehr  ähnlich,  schmilzt  aber  bei  193  bis  194°  und  ist  in 
Alkohol  schwerer  löslich.  PCI5  führt  es  in  das  bei  175  bis  180°  schmelzende, 
in  langen  Prismen  kristallisierende  /S-Amyrilen:  C30H48,  über.  Brom  führt 
in  CS2 -Lösung  die  Amyrine  in  Monobromsubstitutionsprodukte  über,  von 
denen  die  «-Verbindung  kristallisierbar  ist;  b’chmelzp.  177,5°. 


Brei'n:  C3nH"!(OH)2,  ist  in  der  Mutterlauge  der  Amyrihkristallisationen 
enthalten  und  kann  aus  dem  Verdunstungsrückstande  durch  Umkristallisieren 
aus  siedendem  Benzol  gewonnen  werden.  Dasselbe  bildet  kleine,  bei  216  bis 
217°  schmelzende  Prismen,  die  schwer  in  kaltem  Alkohol,  etwas  leichter  in 
heißem  Alkohol  löslich  sind.  Rechtsdrehend.  Dasselbe  liefert  bei  der 
Liebermannschen  Cholesterinreaktion  (s.  S.  739)  nur  eine  blaßgelbe  Fär- 
bung (Vesterberg). 


Tacamahae,  Gummilack. 
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Das  Br  eidin,  welches  nach  Baup  im  Elemi  Vorkommen  soll,  ist  bisher 
nicht  wieder  beobachtet.  Auch  der  Bitterstoff,  der  in  kleiner  Menge  im 
Elemi  vorkommt,  ist  nicht  näher  bekannt. 


Bryoidin:  C^H^O3  (nach  Elückiger  und  Buri),  CS1H'<203  (nach 
Tschircli  und  Crem  er),  wird  dem  Manila -Elemi  durch  Erwärmen  mit 
Alkohol  von  22  Proz.  entzogen.  Beim  Verdunsten  dieses  Auszuges  bei  mäßiger 
Wärme  scheidet  es  sich  zunächst  in  moosartigen,  feinen  Kristallen  aus,  die 
beim  Umkristallisieren  aus  siedendem  Alkohol  von  22  Proz.  in  glänzende,  bei 
135,5  schmelzende  Blättchen  übergehen.  Dasselbe  ist  mit  den  Wasserdämpfen 
flüchtig.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther.  Durch  trockenes 
Chlorwasserstoffgas  wird  es  rot,  blau,  violettblau  und  endlich  grün  gefärbt. 

Das  Elemiharz  dient  zur  Herstellung  von  Salben,  Pflastern  und  Fir- 
nissen. Die  Beinheit  ergibt  sich  durch  die  äußere  Beschaffenheit,  die  Löslich- 
keit  in  siedendem  Alkohol,  Äther,  Chloroform  oder  Schwefelkohlenstoff  (bis 
auf  geringe  Pflanzenreste)  und  die  möglichst  vollständige  Flüchtigkeit.  Die 
Säurezahl  (s.  S.  682  und  1407)  beträgt  17  bis  22,5. 

Tacamahae,  Resina  Tac.amahaca , wird  aus  verschiedenen  Burseraceen, 
wie  Icica  heptaphyllum,  Calophyllum  inophyllum  usw. , gewonnen.  Das  Taca- 
mahacharz  bildet  je  nach  der  Abstammung  ein  weißes,  gelbbraunes  oder 
grünliches,  dem  Elemi  ähnliches  Harz  (ostindisches),  oder  feste,  durch- 
scheinende, bräunliche  Massen  (amerikanisches).  Ein  Teil  dieser  Harze  ent- 
hält beträchtliche  Mengen  von  «-  und  /9-Amyrin  (s.  S.  1432). 

Tschirch  und  Saal  fanden  in  einem  als  Tacamahaca-Elemi  bezeich- 
ne11 Tacamahae  von  den  Philippinen  30  bis  35  Proz.  «-  und  /9-Amyrin,  2 Proz. 
eines  gelben,  angenehm  riechenden,  bei  170  bis  175°  siedenden  Öls,’ 2 Proz" 
prismatischer,  bei  215°  schmelzender  Tacelemisäure:  Ca7H5601,  l/  Proz 

Bitterstoff,  sowie  amorphe  Verbindungen  von  saurem  und  indifferentem 
Charakter. 

Eine  andere,  als  echter  Tacamahae  des  Handels  bezeichnete  amorphe 
Tacamahacsorte , welehe  sich  ebenso  wie  obige  in  Äther  und  Alkohol  voll- 
ständig löste,  enthielt  3 Proz.  eines  der  Hauptmenge  nach  bei  170  bis  175° 
siedenden  ätherischen  Öls,  3 Proz.  Gummi,  80  Proz.  amorphe  Besene,  sowie 
geringe  Mengen  amorpher  Harzsäuren  und  eines  Bitterstoffs. 


Lack,  Gummilack,  Resina  laccae.  Aus  den  jungen  Zweigen  von  Croton 
s.  Aleuntes  laccifera,  und  Butea  frondosa,  sowie  von  verschiedenen  Ficus- 
Zizyphus-  und  Mimosaarten  Ostindiens  wird  durch  den  Stich  der  befruchteten 
eibchen  der  Lackschildlaus  ( Coccus  lacca)  ein  braunrotes  Harz  ausgeschieden 
welches  die  Tiere  und  deren  Eier  umhüllt  und  infolgedessen  die  Oberfläche 
der  Zweige  als  eine  warzige  Kruste  umgibt.  Die  mit  einer  derartigen  Harz- 
kruste überzogenen  Zweige  kommen  als  Stocklack,  Lacca  in  baculis,  in  den 
Han^l  Dervon  den  Zweigen  abgeklopfte,  etwa  erbsengroße,  unregelmäßige 
Stucke  bildende,  häufig  durch  Abwaschen  mit  verdünnter  Lauge  zum  Teil 
von  Farbstoff  befreite  Lack  führt  den  Namen  Körnerlack,  Lacca  in  granis, 
in  Kuchen  oder  Broten  geformte  den  Namen  Klumpen  lack,  Lacca  in 

pDer  “*»"“•  der  Stocklack,  enthält  Ich  Be^Uckt 

izer,  I am  er  u.  a etwa  70  bis  80  Proz.  Harze,  etwa  6 bis  10  Proz  eines 

(<ie''  je°C“  Farbstoft'  enthaltende  Farbenlack,  Lad, d, je, 
enthalt  nach  B.  Schmidt  10  bis  13  Proz.  Laccainsäure : C"H‘!0»,  16  bis 

zur  IläJfle  "Sel!aUre;  T°nerde,  Kalk  usw.),  4,5  bis  6 Proz.  Wachs,  welches 

Mhef  de,, »,bUS  i Melissylalkohol,  zur  anderen  Hälfte  aus  Fettsäure- 

fremder  T be?eht’  2 bls  0 Proz-  Pflanzenleim,  sowie  wechselnde  Mengen 

sammelt  t°  n'  • ^ V01  C^em  AussclllüPfen  der  jungen  Schildläuse  ge- 

• ammelte  Lack  ist  reicher  an  Farbstoff,  als  der  nach  dem  Ausschlüpfen  ge- 
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sammelte.  Dieser  Farbstoff  kann  dem  Harz  durch  Ausziehen  mit  schwacher 
Sodalösung  entzogen  und  aus  letzterer  Lösung  durch  Alaun  in  Gestalt 
eines  schön  roten  Farbenlackes  (Lack lack,  Indischer  Lack)  abgeschieden 
werden. 

Das  in  dem  Stocklack  enthaltene  Harz  ist  nach  Farn  er  zu  65  Proz. 
in  Äther  löslich,  zu  35  Proz.  in  Äther  unlöslich.  Der  in  Äther  unlösliche 
Teil  besteht  aus  dem  Resitannoläther  der  Al  euritinsäu r e ; letztere  Säure: 
C1'2Hi5Oi! — CO.  OH,  kristallisiert  in  farblosen,  bei  101,5°  schmelzenden  Blätt- 
chen. Der  in  Äther  lösliche  Teil  enthält  als  Hauptbestandteil  Fettsäuren, 
ferner  in  geringer  Menge  eine  wachsartige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige,  nach 
Schellack  riechende  Verbindung,  einen  Bitterstoff,  sowie  einen,  in  roten 
Nadeln  kristallisierenden  Farbstoff,  das  Ery throlaccin : C^H^O5  -f-  H20. 

Als  Schellack,  Lacca  in  tabiilis,  bezeichnet  man  den  von  Farbstoff 
größtenteils  befreiten  (durch  Waschen  mit  verdünnter  Lauge),  geschmolzenen, 
kolierten  und  durch  Ausgießen  auf  Pisangblätter  zu  dünnen  Tafeln  geformten 
Lack.  Derselbe  bildet  hellgelb  bis  dunkelbraun  gefärbte,  harte,  spröde,  durch- 
scheinende, blätterige  Massen,  welche  beim  Erhitzen  einen  angenehmen 
Geruch  verbreiten.  In  heißem  Weingeist  ist  er  vollständig,  in  kaltem  Wein- 
geist zum  größten  Teil  (9/10)  löslich.  Äther  entzieht  dem  Schellack  wenig 
mehr  als  5 Proz.  Von  der  Lösung  der  Ätzalkalien,  der  Alkalicarbonate  und 
des  Borax  wird  er,  namentlich  in  der  Wärme,  vollständig  gelöst.  Der  Schel- 
lack besteht  aus  90,5  Proz.  amorphen  Harzes,  0,5  Proz.  Farbstoff,  4 Proz. 
Wachs  und  etwa  3 Proz.  Pflanzenleim.  In  dem  rohen  Schellack  finden  sich 
geringe  Mengen  einer  dem  Sarkosin  (s.  S.  456)  ähnlichen  Säure  (Sarkosin- 
säure ?). 

Durch  längeres  Kochen  mit  Natronlauge  oder  mit  Sodalösung  geht  der 
Schellack  in  eine  zähe,  dickflüssige,  in  Alkohol  und  in  Äther  leicht  lösliche 
Masse  (Flüssiger  Schellack)  über.  Bei  der  Oxydation  durch  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  liefert  der  Schellack  viel  Azelain- 
säure: C9H1(504. 

Der  Schellack  dient  zur  Herstellung  von  spirituösen  Lacken,  von  Fir- 
nissen, von  Politur,  von  Siegellack,  sowie  im  gepulverten  Zustande  als  Zusatz 
zu  Feuerwerkskörpern.  Das  Raffinieren  des  Schellacks  geschieht  derart, 
daß  man  5 Tie.  rohen  Schellack  allmählich  in  eine  heiße  Lösung  von 
lV2  Tin.  Soda  in  45  Tin.  Wasser  einträgt,  die  trübe,  violettrot  gefärbte  Lösung 
noch  einige  Minuten  kocht  und  dann  bei  Luftabschluß  erkalten  läßt.  Nach 
dem  Abnehmen  der  ausgeschiedenen  dünnen  Fettschicht  wird  die  Lösung 
koliert,  durch  allmählichen  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt  und 
der  ausgeschiedene  Schellack  mit  Wasser  gewaschen.  Durch  Einträgen  in 
kochendes  Wasser  wird  schließlich  der  raffinierte  Schellack  erweicht  und 
dann  in  Stangen  geformt.  Das  Bleichen  des  Schellacks  wird  bewirkt  durch 
Entfärbung  seiner  heißen,  alkoholischen  Lösung  mittels  Tierkohle  oder  durch 
Einwirkung  von  Chlor  oder  von  unterchlorigsaurem  Natrium  auf  die  Lösung 
desselben  in  Natronlauge. 

Der  Schellack  wird  um  so  höher  geschätzt,  je  heller  er  gefärbt  und  je 
durchscheinender  er  ist.  Zusätze  von  Colophonium  und  von  ähnlichen  Harzen 
lassen  sich  durch  zwei-  bis  dreistündige  Extraktion  eines  innigen  Gemisches 
von  2g  Schellackpulver  und  4g  Seesand  im  Soxhletschen  Apparate  mit 
Äther  erkennen,  welcher  von  reinem  Schellack  nur  etwa  5 Proz.  auszieht, 
Colophonium  aber  vollständig  löst.  Petroleumäther  löst  unter  den  gleichen 
Bedingungen  nur  etwa  3 Proz.  des  Schellacks  auf.  Der  gepulverte  Schellack 
löst  sich  dagegen  in  der  Wärme  vollständig  in  Alkohol  von  90  Proz.  uud  in 
gesättigter  wässeriger  Boraxlösung.  Der  Aschengehalt  übersteigt  1 Proz. 


Japanischer  Lack,  Jalapenharz. 
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nicht  Avesentlich.  Die  Jodzahl  (s.  S.  713)  des  Schellacks  beträgt  etwa  10; 
man  versetze  zu  deren  Bestimmung  die  erkaltete  Lösung  von  1 g Schellack 
in  10  ccm  Weingeist  mit  50  ccm  Hüblscher  Jodlösung  und  lasse  die  Mischung 
24  Stunden  lang  stehen. 

In  Harzgemischen  oder  Firnissen  läßt  sich  ungebleichter  Schellack 
leicht  durch  den  darin  enthaltenen  Farbstoff  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck 
extrahiert  man  das  zu  prüfende  Gemisch  mit  erwärmter  Salzsäure  und  ver- 
setzt den  filtrierten  Auszug  mit  Ammoniak  im  Überschuß.  Der  Coccus- 
farbstoff  des  Schellacks  zeigt  sich  alsdann  durch  eine  eintretende  Violett- 
färbung an. 

Japanischer  Lack.  Der  Japanlack  ist  der  Milchsaft  des  Lackbaumes, 
Rhus  vernicifera,  welcher  in  China,  Japan  und  Vorderindien  wild  wächst  und 
in  China  und  Japan  kultiviert  wird.  Zur  Gewinnung  des  Milchsaftes  werden 
die  Stämme  im  Sommer  horizontal  geritzt,  die  hierdurch  austretenden,  großen, 
zähen  Tropfen  gesammelt  und  dann  koliert.  Der  japanische  Lack  besitzt 
eine  blaß  graugelbliche  Färbung  und  zeigt  die  Konsistenz  eines  Balsams. 
Der  Luft  ausgesetzt,  nimmt  er  sehr  rasch  eine  dunklere  Färbung  an;  es 
bildet  sich  jedoch  bald  an  der  Oberfläche  eine  undurchlässige  Haut,  welche 
dann  weitere  Veränderungen  verhindert.  Der  japanische  Lack  enthält  etwa 
20  Proz.  asser,  60  bis  80  Proz.  eines  in  Alkohol  löslichen,  als  Urushin- 
säure  oder  Lacksäure  bezeichneten  Harzes,  eine  in  Alkohol  unlösliche 
gummiartige  Substanz,  sowie  ein  die  Oxydation  einleitendes  Enzym,  die 
Laccase.  Die  Laccase  ist  durch  ein  großes  Absorptionsvermögen  für  Sauer- 
stoff und  ein  hierdurch  bedingtes  kräftiges  Oxydationsvermögen  ausgezeichnet. 
Diesem  Umstande  verdankt  der  Japanlack  die  Fähigkeit,  raseh  zu  einer 
außerordentlich  widerstandsfähigen  festen  Masse  einzutrocknen,  welche  den 
prächtigen  Firnis  bildet,  mit  dem  die  japanischen  und  chinesischen  Lack- 
waren bekleidet  sind. 

Die  chemische  Natur  des  als  Urushinsäure  oder  Lacksäure  be- 
zeichneten Harzgemisches  ist  bisher  nur  wenig  aufgeklärt.  Nach  Tschirch 
und  Stevens  läßt  sich  dasselbe  in  einen  petroleumätherlöslichen  Anteil 
(78  Proz.)  und  in  einen  petroleumätherunlöslichen  Anteil  (22  Proz.)  zerlegen. 
Der  in  Petroleumäther  lösliche  Teil  des  Japanlacks  läßt  sich  durch  Alkohol 
weiter  in  drei  Stoffe  trennen,  von  denen  der  eine  das  für  die  Firnisbildung 
in  Betracht  kommende  Urushiu  ist,  ein  anderer,  ein  nicht  flüchtiges,  die 
sogenannte  Lackkrankheit  verursachendes  Gift  darstellt.  Alle  diese  Stoffe 
entbehren  der  Kristallisationsfähigkeit ; unter  dem  Einfluß  von  Luft  und  Licht 
werden  dieselben  sehr  rasch  verändert. 

R.  Majima  vermochte  durch  Destillation  im  Vakuum  aus  der  als 
Urushinsäure  bezeichneten  Harzsubstanz  als  Hauptbestandteil  ein  zwei- 
atomiges Phenol,  das  Urushiol:  (F°H*«(OH)2,  zu  isolieren,  eine  schwach 
braun  gefärbte  dicke  Flüssigkeit  vom  Siedep.  200  bis  210°  (0,5  mm  Druck), 
die  sich  leicht  in  den  meisten  organischen  Lösungsmitteln- löste. 


Jalapenharz. 

Resina  Jalapae. 

Die  Jalapenknollen  (von  Ipomoea  purga)  enthalten  je  nach  ihrer  Qualität 
HS  18  Proz.  Harz,  welches  durch  Extraktion  mit  Alkohol  leicht  daraus  ge- 
wonnen weiden  kann  ).  Auch  die  Samen  von  Pliarbitis  triloba  und  Ph.  Nil 


) Die  Pharm,  germ.  Ed.  V.  verlangt  einen  Mindestgehalt  von  10  Proz.  Harz, 
ur  Bestimmung  desselben  sollen  5 g fein  gepulverter  Jalapenknollen  mit  50  ccm 
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(Couvolvulaeeaej  enthalten  (bis  zu  8 Proz.)  ein  Harz,  welches  in  seinen 
Eigenschaften  mit  dem  Jalapenharz  übereinstimmt  (Flückiger). 

Darstellung.  1 TI.  fein  zerschnittener  oder  grob  gepulverter  Jalapen- 
knollen  werde  in  einem  verschließbaren  Gefäße  mit  4 Tin.  Alkohol  von 
90  Proz.  übergossen  und  24  Stunden  lang  unter  öfterem  Umschütteln  bei  35 
bis  40°  ausgezogen.  Nach  dem  Erkalten  werde  koliert,  der  Rückstand  aus- 
gepreßt und  von  neuem  in  gleicher  Weise  mit  2 Tin.  Alkohol  von  90  Proz. 
extrahiert.  Von  den  gemischten  und  filtrierten  Auszügen  werde  hierauf  der 
Alkohol  abdestilliert,  das  zurückbleibende  Harz  so  lange  mit  heißem  Wasser 
gewaschen,  als  letzteres  noch  gefärbt  wird,  und  schließlich  das  Harz  im 
Dampfbad  unter  Umrühren  so  weit  ausgetrocknet,  daß  es  nach  dem  Erkalten 
zerreiblich  ist. 

Die  Jalapenknollen  können  vor  dem  Zerschneiden  auch  durch  Ein- 
weichen in  Wasser  von  Extraktivstoffen  usw.  befreit  werden. 

Eigenschaften.  Das  Jalapenharz  bildet  eine  graubraune,  leicht  zer- 
reibliche, auf  dem  Bruch  glänzende,  an  den  Bruchrändern  durchscheinende 
Masse,  welche  im  wasserfreien  Zustande  gegen  150°,  im  wasserhaltigen  schon 
unter  100°  schmilzt.  Es  besitzt  einen  schwachen,  eigentümlichen  Geruch  und 
einen  widerlich-kratzenden  Geschmack.  Es  löst  sich  leicht  in  Weingeist,  und 
zwar  mit  schwach  saurer  Reaktion.  Auch  von  Essigsäure,  Kalilauge,  Natron- 
lauge und  Barytwasser,  langsamer  von  Salmiakgeist,  wird  es  leicht  und  voll- 
ständig gelöst.  Die  Lösungen  des  Jalapenharzes  in  Ätzalkalien  können  mit 
Säure  übersättigt  werden,  ohne  daß  dadurch  ein  Niederschlag  entsteht.  In 
Petroleumäther  (etwa  2 Proz.),  in  Chloroform  und  in  Äther  (etwa  10  Proz.) 
ist  das  Jalapenharz  nur  wenig  löslich,  in  Schwefelkohlenstoff  fast  unlöslich. 
Das  Jalapenharz  soll  nach  Ansicht  der  meisten  Autoren  im  wesentlichen  aus 
C o n v o 1 v u 1 in,  dem  kleine  Mengen  von  Jalapin  beigemengt  sind,  bestehen. 
Die  in  der  Literatur  über  diese  Bestandteile  vorliegenden  Angaben  zeigen 
jedoch,  wie  aus  dem  nachstehenden  hervorgeht,  wenig  Übereinstimmung. 
Es  dürfte  dies  in  dem  Umstande  eine  Erklärung  finden,  daß  das  Jalapenharz 
eine  viel  kompliziertere  Zusammensetzung  besitzt,  als  man  bisher  annahm, 
und  das  als  Hauptbestandteil  desselben  betrachtete  amorphe  „Convolvulin“ 
kein  einheitlicher  Stoff  ist. 

F.  B.  Power  und  H.  Rogerson  isolierten  aus  dem  Petroleumäther- 
auszug  des  Jalapenharzes  (1,9  Proz.)  freie  Palmitinsäure  und  Stearin- 
säure, Phytosterin,  Cetylalkohol  und  andere  Stoffe,  aus  dem  Äther- 
auszug (9,7  Proz.)  Ipurganol,  einen  zweiatomigen  Alkohol:  CS1  H3202(0H)2, 
der  in  farblosen,  bei  222  bis  225°  schmelzenden,  linksdrehenden  Nadeln  kri- 
stallisiert und  sich  in  den  Reaktionen  ähnlich  wie  das  Phytosterin  verhält. 
Der  Chloroformextrakt  des  Jalapenharzes  (24,1  Proz.)  enthielt  /9-Methyl- 
aesculetin:  C9H5(CHH)04. 

Convolvulin:  C31H50O1B1)  (Rliodeoretin),  soll  aus  dem  in  heißem 
Äther  unlöslichen  Teile  des  Jalapenharzes  durch  Lösen  in  Alkohol  und 


Weingeist  unter  häufigem  Umschwenken  24  Stunden  lang  bei  30°  extrahiert  und  von 
der  klaren  Flüssigkeit  alsdann  25  ccm  (=  2,5  g Jalapenpulver)  auf  dem  Wasserbade 
von  Weingeist  befreit  werden.  Der  Rückstand  soll  hierauf  so  lange  mit  warmem 
Wasser  gewaschen  bzw.  ausgeknetet  werden  , bis  sich  dasselbe  nicht  mehr  färbt  und 
das  Testierende  Barz,  nach  dem  Trocknen  im  Dampfbade,  zur  Wägung  kommen.  Das 
Gewicht  desselben  betrage  dann  wenigstens  0,25  g. 

Ü Nach  Spirgatis  und  Mayer;  nach  Taverne:  C3VH62016  ; nach  Kromer: 
ceiHio80*7.  nach  Hoehnel:  C54H08O27. 
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Fällen  dieser  Lösung  mit  Äther  erhalten  werden.  Es  bildet  ein  farbloses, 
durchsichtiges  Harz  oder  zerrieben  ein  weißes,  gerueh-  und  geschmackloses 
Pulver,  welches  wasserfrei  bei  150°  schmilzt.  Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol, 
unlöslich  in  Wasser,  Äther,  Petroleumäther,  Chloroform  und  Schwefelkohlen- 
stoff. In  seinem  chemischen  Verhalten  charakterisiert  sich  das  Convolvulin 
als  ein  linksdrehendes  Glyeosid  (s.  dort).  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  schön  roter  Farbe.  Starke  Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Bildung 
von  CO*,  Isobuttersäure:  C4H80‘2,  Oxalsäure:  C*H*04,  und  Sebacin- 
säure:  C H 0 (Ipoinsäure).  In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  Kalium- 
permanganat. Bei  längerer  Berührung  mit  %Vol.  rauchender  Salzsäure 
oder  beim  Sättigen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Chlorwasserstoff  soll  das 
Convolvulin  nach  Mayer  in  Traubenzucker  und  Convolvulinol:  Cl3H‘2403, 
zerfallen: 

C3iH5o0i6  _j_  5 H* 0 = Cl3H2403  -j-  3C6H1206  1). 

Das  Convolvulinol:  C13H2403,  Avelches  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Fermenten  oder  von  verdünnten  Säuren  auf  Convolvulin  gebildet  wird,  kri- 
stallisiert in  weißen,  gegen  40°  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  wird  das  Convolvulin  gespalten  in  Traubenzucker1),  rechts- 
drehende Methyl  - Äthyl  - Essigsäure  (s.  S.  463),  Methy  lcrotonsäur  e 
(s.  S.  752)  und  in  zwei  nicht  flüchtige  Säuren,  von  denen  die  eine  in  Äther 
unlöslich  ist:  die  amorphe,  bei  150  bis  155°  schmelzende  Convolvulin- 
säure:  C45H80O28,  die  andere  in  Äther  löslich  ist:  die  firnisartige  Purgin- 
säure: C25H46  01-2  (Hoehnel). 

Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  die  Convolvulin- 
säure  in  Traubenzucker  und  in  die  bei  45,5°  schmelzende  Con vol vulinol- 
säure:  C15H30O3,  zerlegt.  Letztere  Säure  ist  vielleicht  identisch  mit  dem 
Convolvulinol  von  Mayer  (s.  oben)  und  der  bei  50,5°  schmelzenden  Oxy- 
pentad  ecy lsäur e : C15  H3U  03,  welche  Taverne  neben  rechtsdrehender 
Methyl- Äthyl -Essigsäure  beim  Kochen  von  Convolvulin  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  erhielt.  Kaliumpermanganat  und  Salpetersäure  oxydieren  je 
die  Convolvulinolsäure  zu  Methyl-Äthyl-Essigsäure  und  zu  der  bei  109° 
schmelzenden,  der  Sebacinsäure  nahestehenden  Ipomsäure:  C8Hlfi(CO.OH)s. 
Die  Purginsäure  wird  durch  verdünnte  Schwefelsäure  in  Traubenzucker, 
Aussige,  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Decylensäure : C9H17 — CO.  OH,  und 
kristallinische,  nicht  flüchtige  Oxy laurinsäure:  CnH"22(OH)  . CO  . OH,  ge- 
spalten (Hoehnel).  Nach  Kromer  ist  die  Purginsäure  nur  ein  Gemisch 
aus  Oxy  valeriansäure : CH3— CH  (OH)— CH  (CH3)— CO  . OH,  und  dessen  An- 
hydrid. Diese  nicht  kristallisierende  Oxyvaleriansäure  soll  die  Quelle  der  bei 
der  Einwirkung  von  Barythydrat  auf  Convolvulin  und  auf  Jalapin  auf- 
tretenden Methyl-Äthyl-Essigsäure  und  Methylcrotonsäure  (s.  oben)  sein. 

Das  Jalapenharz  findet  wegen  seiner  purgierenden  AVirkung  arzneiliche 
Anwendung. 

Prüfung.  Die  Beinheit  des  Jalapenharzes  ergibt  sich  zunächst  durch 
das  Außere  (s.  oben),  die  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol,  sowie  durch  die 
angsame,  aber  vollständige  Löslichkeit  in  der  fünffachen  Menge  Salmiak- 
geist. Auf  Zusatz  von  Salzsäure  im  Überschuß  werde  letztere  Lösung  gar 
nicht  oder  doch  nur  sehr  wenig  getrübt:  Coloplionium,  Guajak-  und  andere 
arze  . Die  Lösung  des  Jalapenharzes  in  Ammoniak  wird  beschleunigt, 


) Nach  \ otocek  wird  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Jalapenharzes, 
rJ3To)TlaUbenZUCkei  ’ e'ne  MethJrl'Pentose>  d>e  Rhodeose:  C#Hl205,  gebildet  (siehe 
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wenn  inan  die  Mischung  in  einer  gut  verschlossenen  Flasche  im  Dampfbade 
erwärmt.  Beim  Erkalten  sei  die  erzielte  Lösung  dünnflüssig,  auch  gelatiniere 
sie  beim  Eindampfen  nicht.  Der  Verdampfungsrückstand  löse  sich  in  der 
zwölffachen  Menge  Wasser  von  etwa  60°  fast  vollständig  zu  einer  bräun- 
lichen, sauer  reagierenden  Flüssigkeit,  die  nach  dem  Filtrieren,  auch  durch 
Zusatz  von  Essigsäure,  nur  sehr  wenig  getrübt  wird.  An  kochendes  Wasser 
gebe  das  Jalapenliarz  keinen  Farbstoff  ab.  Von  Äther  oder  Chloroform  werde 
nicht  mehr  als  ein  Zehntel  des  Jalapenharzes  gelöst.  Zu  letzterer  Prüfung 
schüttele  man  lg  zerriebenes  Jalapenharz  mit  10g  Äther  sechs  Stunden 
häufig  in  einer  verschlossenen  Flasche,  filtriere  alsdann  die  erzielte  Lösung 
ab,  wasche  das  Ungelöste  und  das  Filter  mit  5 ccm  Äther  nach,  verdunste 
die  vereinigten  Filtrate  und  wäge  den  -Rückstand  nach  dem  Trocknen. 

Wird  von  dem  ätherischen  Jalapenharzauszuge  etwas  auf  Filtrierpapier 
verdunstet,  so  werde  letzteres  durch  einen  Tropfen  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung (1  : 10)  nicht  blau  gefärbt  (Guajakharz). 

Das  Harz  der  Wurzel  von  Ipomoea  orizabensis,  der  sogenannten  Jalapen- 
stengel,  welches  im  wesentlichen  aus  Jalapin  (s.  unten)  besteht,  unterscheidet 
sich  von  dem  echten  Jalapenharz  dadurch,  daß  es  in  Äther  und  Chloroform 
leicht  löslich  ist.  Schwefelkohlenstoff  löse  von  dem  echten  Jalapenharz  nichts 
auf.  Bei  100°  verliere  das  zerriebene  Jalapenharz  nicht  mehr  als  5 Proz.  an 
Gewicht.  Der  Aschengehalt  übersteige  1 Proz.  nicht. 

Scammoniumharz , Resina  Scamvioniae,  wird  aus  der  Wurzel  des  in 
Kleinasien  heimischen  Convolvulus  Scammonia  in  einer  ähnlichen  Weise  ge- 
wonnen (etwa  5 Proz.)  wie  das  Jalapenharz  aus  der  Jalapenwurzel.  Es  bildet 
eine  grünlichbraune,  spröde  Masse,  welche  in  ätzenden  Alkalien,  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  löslich  ist.  Das  Scammoniumharz  besteht  im  wesent- 
lichen aus  Jalapin:  C34H56  0161)  (Scammonin,  Orizabin),  einem  dem 
Convolvulin  sehr  ähnlichen,  auch  in  der  falschen  Jalape  ( Ipomoea  orizabensis ) 
enthaltenen  Glycoside.  Zur  Reindarstellung  desselben  wird  die  Lösung  des 
Scammoniumharzes  in  verdünntem  Alkohol  mit  Tierkohle  entfärbt,  die  Lö- 
sung nach  der  Filtration  verdunstet  und  der  Verdunstungsrückstand  in  Äther 
gelöst,  nachdem  er  zuvor  wiederholt  mit  kochendem  Wasser  durchknetet 
war.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  bleibt  das  Jalapin  als  eine  schwach  gelb- 
liche, gepulvert:  weiße  Masse  zurück,  welche  gegen  150°  schmilzt.  Die 
Literaturangaben  über  die  Zusammensetzung  und  über  die  Eigenschaften 
des  glycosidartigen , linksdrehenden  Jalapins  sind  widersprechender  Natur. 
Es  scheinen  hier  die  Verhältnisse  ähnlich  zu  liegen,  wie  bei  dem  Convolvulin 
(s.  S.  1436).  Das  Jalapin  sali  das  Anhydrid  der  vierbasischen  Jalapinsäure: 
C34H60O1H,  deren  Baryumsalz  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  entsteht 
(Po leck),  sein.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Jalapin  schon  in  der 
Kälte;  nach  einiger  Zeit  nimmt  die  Lösung  schön  rote  Färbung  an.  Kochende 
Salpetersäure  zersetzt  es  unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und 
Sebacinsäure.  Kaliumpermanganat  bildet  Oxalsäure,  Isobuttersäure  und  Oxy- 
isobuttersäure.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Emulsin 


4)  Nach  Spirgatis  und  Meyer,  sowie  nach  Pol  eck.  Nach  Kromer  kommt, 
dem  Jalapin  die  Formel  CH,iK15B04:!  zu.  Durch  Einwirkung  von  Basen  soll  es  in 
die  amorphe  zweibasische  Scammonsäure:  C'2'2  H44  013,  durch  Einwirkung  von  Mineral- 
säuven  in  Scammonol:  C16113203  (Jalapinolsäure),  Valeriansäure  und  eine  der  Man- 
nose nahestehende  Zuckerart  übergehen.  Diese  Jalapinolsäure  schmilzt  bei  67  bis  68". 
JodwasserstolTsäure  führt  dieselbe  in  eine  Säure  ClbH3i!0‘2  vom  Schmelzp.  65  bis  66°, 
Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  in  M e t h y 1 -Äthy  1 - Es  si  gs  äur  e , Sebacin- 
säure und  eine  mit  letzterer  isomere  Säure  vom  Schmelzp.  90°  über. 
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wird  das  Jalapin  in  Traubenzucker1)  und  in  die  einbasische  Jaiapinol- 
säure:  C16H3®03  (Jalapin ol,  Orizabol)  gespalten: 

C34H56016  -f-  5ffO  ==  3C6Hl406  -j-  C16H30O3. 

Die  Jalapinolsäure  bildet  weiße,  blumenkoblartige,  bei  62°  schmelzende 
Kristalle. 

Wird  das  Jalapin  mit  Barytwasser  gekocht,  so  wird  es  gespalten  in 
Traubenzucker,  Methyl-Crotonsäure  (s.  S.  752),  rechtsdrehende  Methyl- 
Äthyl -Essigsäure  (s.  S.  463)  und  zwei  nicht  flüchtige  Säuren,  von  denen 
die  eine  in  Äther  unlöslich  ist:  Jalapinolsäure  (s.  oben),  die  andere  in 
Äther  löslich  ist:  C10H‘20O6  (Kromer). 

Das  Scammoniumharz  dient  zu  arzneilichen  Zwecken.  Die  gute  Be- 
schaff enheit  desselben  ergibt  sich  durch  die  Löslichkeit  in  Äther  und  in 
Ätzalkalien.  Aus  letzterer  Lösung  werde  durch  Zusatz  von  Säuren  im  Über- 
schuß kein  Harz  abgeschieden.  Schwefelkohlenstoff  löse  niehts  von  dem 
Scammoniumharz  auf. 

Mit  dem  Jalapin  zeigt  der  in  Äther  unlösliche  Teil  des  Harzes  der 
Wurzel  von  Ipomoea  Turpethum , das  Turpethin,  in  den  Eigenschaften 
große  Ähnlichkeit.  Dasselbe  ist  jedoch  in  Äther  unlöslich.  Hach  Spirgatis 
besitzt  das  Turpethin  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  Jalapin.  Nach 
N.  Kromer  kommt  demselben  die  Formel  C76H128036  zu.  Durch  verdünnte 
Mineralsäuren  soll  das  Turpethin  in  kristallisierbares  Turpethol:  C16H30O? 
(Schmelzp.  85,7°),  Isobuttersäure,  Traubenzucker  und  eine  dickflüssige  Säure 
C15H2805  verwandelt  werden. 

Der  in  Äther  lösliche  Teil  des  Turpetliharzes , das  glycosidartige  Tur- 
pethein,  läßt  sich  durch  Petroleumäther  in  einen  darin  löslichen  Teil: 
ß-Turpethe’in,  und  einen  dax-in  schwer  löslichen  Teil:  /S-Turpethein  zerlegen. 
Das  ß-Turpethein  liefert  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  eine  nicht  flüch- 
tige Oxysäure  C16H3203,  welche  isomer,  vielleicht  sogar  identisch  mit  der 
Jalapinolsäure  (s.  oben)  und  der  Tampicolsäure  (s.  dort)  ist,  eine  Valerian- 
säure  und  Rhamnose.  Das  /3-Turpethein  liefert  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen eine  nicht  flüchtige  kohlenstoffreiche  Fettsäure,  Traubenzucker 
und  Rhodeose  (Yotocek,  Kästner). 

Die  oberirdischen  Stengelteile  von  Ipomoea  jpurpurea  enthalten  4,8  Proz. 
eines  abführend  wirkenden  Harzes,  welches  daraus  in  ähnlicher  Weise  dar- 
gestellt werden  kann,  wie  das  Jalapenbarz.  Der  Petroleumätherauszug 
dieses  Harzes  (8  Proz.)  enthält  C35H72,  Phytosterin  und  andere  Stoffe,  der 
Ätherauszug  (7,3  Proz.)  liefert  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure 
von  5 Proz.  ein  angenehm  riechendes  Öl,  flüchtige  und  nicht  flüchtige  Säuren 
und  Traubenzucker.  Der  Essigätherauszug  dieses  Harzes  enthält  neben 
anderen  Stoffen  eine  kleine  Menge  eines  kristallinischen,  hei  285  bis  290° 
schmelzenden  Alkohols:  Ipuranol:  CS3H3802(0H)2.  Aus  dem  alkoholischen 
Auszuge  des  Harzes  wird  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  von 
5 Proz.  Ipurolsäure:  ClaHS5(OH)s — CO.  OH,  gebildet,  welche  in  farblosen, 
seidenartigen,  bei  100  bis  101°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert  (F.B.  Power, 
H.  Rogerson). 

Uber  das  Ipomoein  und  das  Tampicin  s.  dort. 


) Nach  Votocek  wird  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Jalapins , neben 
Traubenzucker,  Rhodeose:  C6H1205,  gebildet  (s.  S.  310). 
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Podophyllin. 

Podophyllinum,  Resina  Poclophylli. 

Als  Podophyllin  bezeichnet  man  das  Harz  der  Wurzel  von  Podophyllum 
p eitat  um , einer  in  Nordamerika  heimischen  Berberidee.  Dasselbe  wird  ähn- 
lich wie  das  Jalapenharz  durch  Fällen  eines  konzentrierten  alkoholischen 
Auszuges  der  zerkleinerten  Wurzel  mit  Wasser  gewonnen  (Ausbeute  2,5  bis 
4 Proz.).  Nach  Dott  und  Lohmann  enthält  jedoch  die  frische  Wurzel  kein 
Harz,  vielmehr  bildet  sich  dasselbe  erst  beim  Trocknen  und  Lagern  der 
Wurzel.  Der  Höchstgehalt  an  Harz  wird  nach  Verlauf  von  zwei  Jahren 
erreicht.  Das  Harz  von  Podophyllum  Emodi  ist  nach  Dunstan  und  Henry 
identisch  mit  dem  von  P.  peltatum)  nach  Dott  gibt  dasselbe  mit  Ammoniak 
jedoch  nur  eine  gelatinöse  Masse  und  keine  klare  Lösung. 

Das  Podophyllin  bildet  ein  gelbes  Pulver  oder  eine  lockere , leicht  zer- 
reibliche, amorphe  Masse  von  gelblicher  oder  graubrauner  Farbe.  Bei  100° 
nimmt  es  allmählich  eine  dunklere  Färbung  an,  ohne  jedoch  dabei  zu 
schmelzen.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich;  schüttelt  man  es  damit,  so 
resultiert  ein  nahezu  farbloses,  neutral  reagierendes,  bitter  schmeckendes 
Filtrat,  welches  durch  Fisenchlorid  braun,  durch  Bleiessig  gelb  gefärbt  wird. 
In  letzterem  Falle  scheiden  sich  aus  der  schwach  opalisierenden  Flüssigkeit 
nach  einigen  Stunden  rotgelbe  Flocken  ab.  In  Alkohol  und  in  erwärmter 
Kali-  oder  Natronlauge  ist  es  leicht  löslich;  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform  lösen  es  nur  teilweise  auf.  In  Ammoniak  (1  : 100)  löst  sich  das 
Podophyllin  zu  einer  gelbbraunen  Flüssigkeit,  welche  sich  mit  Wasser  ohne 
Trübung  verdünnen  läßt.  Neutralisiert  man  die  ammoniakalische  Lösung,  so 
scheiden  sich  braune  Flocken  ab.  Nach  Podwyssotzky,  Kürsten,  Dun- 
stan und  Henry  ist  das  Podophyllin  ein  Gemenge  aus  Podophyllotoxin, 
Pikropodophyllin,  Podophylloquercetin,  harzartiger  Podophyllin- 
säure,  harzartigem  Podophylloresin  und  einer  cholesterinartigen  Verbin- 
dung. Berberin  ist  nicht  in  dem  Podophyllin  enthalten. 

Das  Podophyllin  findet  wegen  seiner  abfühx-enden  Wirkungen  an  Stelle 
von  Jalapen-  und  Scammoniumharz  arzneiliche  Anwendung. 

Der  Hauptbestandteil  und  der  Hauptträger  der  physiologischen  Wirkung 
des  Podophyllins  ist  das  Podophy  llotoxin:  CS0H15O6(O  . CH3)3  -(-  2H'20 
(nach  Kürsten),  Clf,Hl406  -)-  2H'20  (nach  Dunstan  und  Henry).  Das- 
selbe wird  durch  Auskochen  des  Chloroformextraktes  der  Rhizom  a Podo- 
phylli  mit  Benzol  in  farblosen,  bei  117°  (Dunstan  und  Henry),  94° 
(Kürsten)  schmelzenden  -Nadeln  erhalten,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloro* 
form  und  siedendem  Benzol,  wenig  in  Wasser  und  in  Äther  lösen.  Links- 
drehend. Beim  Erwärmen  mit  Ätzalkalien  nimmt  das  Podophyllotoxin 
Wasser  auf  und  geht  in  die  Salze  der  unbeständigen  Podophy llinsäure: 
CI!|H1'07  (Dunstan  und  Henry),  über.  Diese  Säure  verliert  leicht  wieder 
Wasser  und  geht  hierdurch  in  das  mit  dem  Podophyllotoxin  isomere  Pikro- 
podophyllin über.  Letzteres  bildet  seidenartige,  bei  227°  schmelzende  Kri- 
stalle, welche  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Eisessig, 
unlöslich  in  Wasser,  Terpentinöl  und  Petroleumäther  sind.  Optisch  inaktiv. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefern  Podophyllotoxin  und  Pikropodo- 
phyllin Orcin  und  Essigsäure,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Dimethyl- 
naph talin:  C10H6(CH3)2. 

Das  Podophylloquercetin  kristallisiert  in  gelben,  glänzenden,  bei 
275  bis  277°  schmelzenden  Nadeln,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther  und 
Ätzalkalien  lösen , aber  unlöslich  in  Wasser  und  Chloroform  sind.  Eisen- 
chlorid färbt  die  Lösung  desselben  dunkelgrün ; Bleiacetat  scheidet  aus  seinen 


Thapsiaharz,  Ammoniak-Gummiharz. 
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Lösungen  einen  orangegelben  Niederschlag  ab.  Nach  D uns  tan  und  Henry 
identisch  mit  Quercetin  (s.  dort). 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Podophyllins  ergibt  sich  durch 
das  Außere  (s.  oben),  sowie  die  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol  (1:10) 
und  in  Salmiakgeist  (1  : 100).  Nach  dem  Schütteln  mit  Wasser  liefere  es  ein 
nahezu  ungefärbtes  Filtrat.  Der  Aschengehalt  übersteige  0,5  Proz.  nicht. 

Thapsiaharz.  Thapsia  garganica  ist  eine  in  Algier  wachsende  große 
Umbellifere,  welche  besonders  in  der  Wurzelrinde  einen  blasenziehenden  Stoff 
enthält.  Das  Thapsiaharz  wird  durch  Extrahieren  der  zerkleinerten  Wurzel 
mit  Alkohol  von  80  bis  90  Proz.  und  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  als 
eine  extraktartige , unangenehm  riechende  Masse  erhalten.  Beim  Erhitzen 
und  Eindampfen  der  Thapsiaharzlösungen  ist  Vorsicht  anzuwenden,  da  die 
Dämpfe  schmerzhafte  Entzündungen  verursachen. 

Nach  Canzoneri  enthält  das  Thapsiaharz  einen  in  Blättchen  kristalli- 
sierenden, bei  87°  schmelzenden,  blasenziehenden  Stoff;  ferner  findet  sich 
darin  Thapsiasäure  (s.  S.  533) , Caprylsäure,  Harz,  ätherisches  Öl,  Fett, 
Phytosterin  usw. 

Nach  K.  Dieterich  enthält  wirksames  Thapsiaharz  9 Proz.  Wasser, 
0,3  Proz.  Asche,  22,5  Proz.  petroleumätherlösliches  Harz  mit  einer  Verseifungs- 
zahl von  305  (s.  S.  683)  und  86,5  Proz.  alkohollösliche  Bestandteile. 

III.  Gummi-  oder  Schleimharze. 

Die  Gummi-  oder  Schleimliarze  sind  Gemenge  von  Harz,  Pflanzen- 
schleim, geringen  Mengen  fermentartiger  Stoffe  und  ätherischem  Öl. 
Dieselben  werden  gewonnen  durch  Eintrocknenlassen  des  freiwillig  oder 
infolge  von  Einschnitten  aus  verschiedenen  Pflanzen  ausfließenden 
Milchsaftes.  Mit  Wasser  zusammengerieben,  liefern  sie  eine  trübe 
milchartige  Flüssigkeit,  indem  das  in  denselben  enthaltene  Harz  durch 
den  damit  gemischten  Pflanzenschleim  in  emulsionsartiger  feiner  Ver- 
teilung gehalten  wird.  In  Alkohol  lösen  sie  sich  nur  zum  Teil  auf: 
der  Pflanzenschleim  bleibt  hierbei  ungelöst. 

Gereinigte  Gummiharze.  Zur  Reinigung  (Entfernung  des  Gummis) 
der  Gummiharze,  z.  B.  des  Ammoniak-Gummiharzes,  des  Galbanums,  der  Asa 
foetida,  werden  10  Tie.  davon,  in  möglichst  zerkleinertem  Zustande,  mit 
2,5  Tin.  Weingeist  von  90  Proz.  in  einem  geeigneten  Kessel  übergossen, 
durchgeknetet  und  24  Stunden  lang,  gut  bedeckt,  bei  Seite  gestellt.  Hierauf 
erwärmt  man  die  Masse  auf  etwa  40°,  knetet  sie  durch,  bis  sie  gleichmäßig 
geworden  ist , fügt  weiter  2,5  Tie.  Weingeist  zu  und  reibt  alsdann  dieselbe 
üuttels  eines  Holzpistills  oder  Spatels  durch  ein  Messingsieb  von  1 bis  2 mm 
Maschenweite.  Der  auf  dem  Sieb  verbleibende  Rückstand  wird  nochmals 
mit  2,5  Tin.  Weingeist  eine  halbe  Stunde  lang  bei  mäßiger  Wärme  agitiert 
und  dann  von  neuem  durch  das  Sieb  gerieben.  Die  durch  das  Sieb  ge- 
gangenen, miteinander  gemischten  Massen  werden  durch  Eindampfen  zu- 
nächst bei  50°,  dann  bei  80°  von  Weingeist  befreit,  bis  sie  beim  Erkalten 
spröde  Beschaffenheit  zeigen,  und  schließlich  auf  nassem  Pergamentpapier  in 
btangen  geformt. 

Ammoniak-Gummiharz , Ammoniacum,  ist  der  erhärtete  Milchsaft  der 
Peisien  heimischen  Umbellifere  Dorema  oder  Peucedanum  Ammoniacum. 
s bildet  lose  oder  mehr  oder  minder  zusammengeklebte  Körner  oder  größere 
oim.ose  Massen  von  bräunlicher,  auf  dem  Bruch  weißlicher  Farbe.  In  der 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  Q1 
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Ammoniak-Gummiharz,  Stinkasant. 


Kälte  ist  es  brüchig,  jedoch  erweicht  es  schon  in  der  warmen  Hand  und 
wird  klebrig.  Mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  zerrieben,  bildet  es  eine 
weiße  Emulsion,  die  auf  Zusatz  von  Natronlauge  zunächst  gelb  und  allmäh- 
lich braun  gefärbt  wird.  Es  besitzt  einen  eigenartigen  Geruch  und  einen 
bitteren,  scharf  aromatischen  Geschmack.  Das  Ammoniak -Gummiharz  ist 
schwefelfrei;  es  ist  ein  Gemenge  aus  etwa  0,5  Proz.  ätherischen  Öls,  2 bis 
5 Proz.  Asche,  60  bis  70  Proz.  Harz  (in  CS11,  Alkohol,  Chloroform,  Äther, 
Eisessig  löslich),  25  bis  40  Proz.  Pflanzenschleim  und  Gummi,  sowie  Wasser 
in  wechselnden  Quantitäten.  Dasselbe  enthält  auch  Spuren  von  freier  Sali- 
cylsäure  (H.  Luz).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  liefert  das  Ammoniak- 
gummi unter  anderem  Styphninsäure  (s.  S.  1109);  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat flüchtige  Fettsäuren,  Oxalsäure,  Protocatechusäure  und  Resorcin. 
Bei  der  trockenen  Destillation  desselben  wird  kein  Umbelliferon  (s.  S.  1218) 
gebildet;  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  entstehen  aromatische  Kohlen- 
wasserstoffe und  phenolartige  Stoffe.  Eisenchlorid  färbt  den  heiß  bereiteten, 
wässerigen  Auszug  des  Ammoniakgummis  rot.  Natriumhypochlorit-,  Natrium- 
liypobromit-  und  auch  Eisenchloridlösung  rufen  in  der  alkoholischen  Ammo- 
niakharzlösung eine  rot  violette,  nicht  sehr  beständige  Färbung  hervor  (Picards, 
Plügge). 

Das  Harz  des  Ammoniak-Gummiharzes  ist  ein  Gemenge  eines  sauren, 
in  Kalilauge  leicht  löslichen  und  eines  indifferenten,  in  Kalilauge  wenig  lös- 
lichen Stoffes.  Das  saure  Harz  liefert  bei  der  Verseifung  mit  Kalilauge 
Buttersäure,  Baldriansäure,  Salicylsäure  und  Ammoresinotannol: 
ClöH290*  .OH  (H.  Luz). 

Das  Gummi  des  Ammoniak-Gummiharzes  löst  sich  bis  auf  etwa  14  Proz. 
in  Wasser  auf;  der  wasserlösliche  Teil  zeigt  Ähnlichkeit  mit  dem  Gummi 
arabicum  , der  in  Wasser  unlösliche  Teil  löst  sich  auf  Zusatz  von  etwas 
Natronlauge. 

Prüfung.  Mit  der  dreifachen  Menge  Salzsäure  von  25  Proz.  auf  609 
erwärmt,  färbe  es  die  Säure  nicht:  Galbanum  — . Kocht  man  ferner  5g 
zerriebenen  Ammoniak-Gummiharzes  mit  15  g Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew. 
V4  Stunde  lang,  filtriert  alsdann  durch  ein  doppeltes,  angefeuchtetes  Filter 
und  übersättigt  schließlich  das  klare  Filtrat  mit  Ammoniak,  so  trete  keine 
blaue  Fluorescenz  auf  (K.  Dieterich).  Galbanum  würde  vermöge  seines 
Gehaltes  an  Umbelliferon  letztere  zeigen.  Die  sonstige  Reinheit  des  Ammoniak- 
Gummiharzes  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  die  Menge  der  in  Alkohol  un- 
löslichen Bestandteile  (nicht  über  40  Proz.) , die  Größe  des  Wassergehaltes 
(nicht  über  5 Proz.)  und  den  Aschengehalt  (nicht  über  7,5  Proz.). 

Das  Ammoniak-Gummiharz  dient  zu  arzneilichen  Zwecken. 

Das  afrikanische  Ammoniakharz,  von  Ferula  iingitana  stammend, 
enthält  50  bis  67  Proz.  Harz.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  es  Um- 
belliferon, beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Resorcin  und  eine  Säure:  C^H^O6, 
deren  wässerige  Lösung  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird  (G.  Gold- 
schmied t). 

Stinkasant,  Teufelsdreck,  Asa  foelida , wird  aus  der  Wurzel  der  in 
Persien  heimischen  Umbelliferen  Scorodosma  foetidum  s.  Fenda  ( Peucedannm ) 
Scorodosma  und  Peucedumim  Narthe.v , vielleicht  auch  von  anderen  Ferula- 
arten  gewonnen.  Derselbe  bildet  lose  oder  verklebte  Körner  oder  formlose 
Massen  von  rötlicher,  brauner  oder  violetter  Farbe.  Auf  dem  frischen  Bruch 
erscheint  er  weißlich;  an  der  Luft  wird  er  bald  rosenrot  und  schließlich 
braun  gefärbt.  Der  Stinkasant  besitzt  einen  widrig  knoblauchartigen  Geruch 
und  Geschmack.  Die  quantitative  Zusammensetzung  des  Stinkasants  ist.  je 
nach  dem  Alter  desselben  eine  sehr  wechselnde.  Im  Durchschnitt  enthält 
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er  4 bis  8 Proz.  schwefelhaltigen  ätherischen  Öls  (s.  S.  4386),  50  bis  70  Proz. 
in  Äther  löslichen  Harzes,  25  bis  40  Proz.  Pflanzenschleim  und  Gummi, 
geringe  Mengen  Vanillin  (E.  Schmidt),  sowie  wechselnde  Quantitäten  von 
Wasser  und  von  anorganischen  Bestandteilen.  Das  Harz  der  Asa  foetida 
bestellt  nach  Polasek  in  seinem,  in  Äther  löslichen  Teile  im  wesentlichen 
aus  dem  amorphen  Ferulasäureäther  des  Asaresitannols.  Außerdem  enthält 
das  Asa  foetida -Harz  noch  kleine  Mengen  von  freiem  Asaresitannol: 
C24H3a04 . OH,  einem  braunen,  amorphen  Pulver,  und  von  freier  Ferula- 
säure  (s.  S.  1217).  Mit  Ätzkali  geschmolzen  liefert  der  Stinkasant  flüchtige 
Fettsäuren,  Protocatechusäure  (s.  S.  1191)  und  Resorcin.  Bei  der  trockenen 
Destillation  wird  eine  geringe  Menge  Umbelliferon  (s.  S.  1218),  sowie  Öl  von 
grüner,  blauer  und  violetter  Farbe  gebildet.  Mit  3 Tin.  Wasser  verrieben, 
liefert  Stinkasant  eine  weißliche  Emulsion , die  auf  Zusatz  einiger  Tropfen 
Ammoniakflüssigkeit  eine  gelbe  Farbe  annimmt. 

Der  Stinkasant  dient  zu  arzneilichen  Zwecken,  bisweilen  auch  als  Ge- 
würz. Die  gute  Beschaffenheit  desselben  ergibt  sich  durch  das  Äußere, 
sowie  den  Aschengehalt,  welcher  15  Proz.  nicht  übersteigen  darf.  In  sieden- 
dem Alkohol  löse  sich  mehr  als  die  Hälfte. 


Sagapen , Sagapenum , ist  das  harzige  Sekret  einer  persischen  Ferula- 
art.  Das  Sagapen  bildet  ein  dunkelbraunes,  mit  zahlreichen  weißgelben 
Mandeln  durchsetztes  Harz,  welches  in  dem  Geruch  an  Asa  foetida  und  an 
Galbanum  erinnert.  Salzsäure  von  25  Proz.  nimmt  allmählich  eine  rotviolette 


Farbe  an,  wenn  sie  mit  Sagapen  einige  Zeit  in  Berührung  bleibt  oder  damit 
gelinde  erwärmt  wird.  Auch  gegen  ammoniakhaltiges  Wasser  verhält  es 
sich  ähnlich  wie  das  Galbanum  (s.  dort).  Das  Sagapen  enthält  6 Proz.  eines 
schwefelhaltigen  ätherischen  Öls,  dessen  höher  siedende  Anteile  intensiv 
blau  gefärbt  sind;  etwa  57  Proz.  eines  ätherlöslichen  Harzes;  etwa  23  Proz. 
Gummi ; geringe  Mengen  von  Umbelliferon  (s.  S.  1218)  und  etwa  14  Proz. 
Wasser  und  sonstige  Beimengungen.  Das  ätherlösliche  Sagapenharz  läßt 
sich  durch  Verseifung  zerlegen  in  etwa  16  Proz.  Umbelliferon  und  40  Proz. 
amorphen  Sagaresitannols:  C24H2704 . OH.  Letzteres  liefert  bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  Oxy pikrinsäure  (s.  S.  1109)  (M.  Hohenadel). 

Mutterharz,  Galbanumharz,  Galbanum,  ist  das  Gummiharz  nord- 
peisisclier  Ferulaarten , wahrscheinlich  von  Ferula  ( Peucedanum ) galbanifera 
und  F.  rubricaulis.  Das  Galbanum  bildet  gelbliche  oder  bräunliche,  oft  auch 


etwas  grünlich  gefärbte,  lose  oder  zusammenklebende,  leicht  erweichende 
Körner  oder  ziemlich  gleichartige,  braune  Massen.  Der  Bruch  der  Galbanum- 
körner  ist  ein  schmutzig  weißer,  der  Geruch  ein  eigentümlich  balsamischer, 
der  Geschmack  ein  aromatisch  bitterer.  Das  Galbanumharz  besteht  aus  8 
und  mehr  Proz.  eines  rechtsdrehenden  ätherischen  Öls  von  0,910  bis  0,930 

Gew.,  welches  viel  Cadinen:  C15H24,  neben  Avenig  Rechts-Pinen: 
° °H16,  enthält  (Wallach,  Brühl,  Thoms,  Molle);  0,25  Proz.  Umbelli- 
feron (s.  S.  1218);  60  bis  70  Proz.  amorphen  Harzes;  20  bis  24  Proz.  Pflanzen- 
schleim und  Gummi,  sowie  wechselnden  Mengen  von  Wasser  und  Unreinig- 
keiten. In  einigen  Galbanumsorten  ist  von  Hirschsohn  eine  in  farblosen, 
bei  lo5  bis  156°  schmelzenden  Nadein  kristallisierende  Säure,  Galbanum - 
säure:  ClaH2,,02  (Küy  lenstj  erna)  beobachtet  worden. 

Aus  dem  Galbanumharz  lassen  sich  durch  Verseifung,  namentlich  durch 
anhaltendes  Kochen  mit  mäßig  verdünnter  Schwefelsäure  (3  : 5)  etwa  20  Proz. 
^ ™ V ^ e r 0 n unc*  etwa  50  Proz.  amorphen  Galbaresinot  a n n o 1 s : 

..  O - OH,  gewinnen  (A.  Conrady).  Beim  Kochen  mit  Salpetersäure 
lefert  das  Galbanum  unter  anderem  Camphersäure  (s.  S.  1395),  Campho- 
lonsäure  (s.  S.  1397),  Oxypikrinsäure  (s.  S.  1109)  und  Oxalsäure.  Mit 
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Weihrauch,  Myrrhe. 

Kalihydrat  geschmolzen,  erzeugt  es  Resorcin,  Oxalsäure  und  riechende  Fett- 
säuren. Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,12  nimmt  allmählich  schön  rote  Farbe 
an,  wenn  sie  längere  Zeit  in  der  Kälte  oder  bei  mäßiger  Wärme  mit  Galba- 
num  in  Berührung  bleibt.  Übergießt  man  das  Galbanum  mit  der  dreifachen 
Menge  Wasser  und  fügt  einen  Tropfen  Salmiakgeist  zu,  so  zeigt  das  Wasser, 
infolge  Aufnahme  von  etwas  Umbelliferon  , eine  bläuliche  Fluorescenz  (vgl. 
auch  S.  1442).  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Galbanum  etwa 
1 Proz.  Umbelliferon  (s.  S.  1218);  gleichzeitig  geht  ein  intensiv  blau  ge- 
färbtes, bei  289°  siedendes  Öl  über,  welches  mit  dem  blaugefärbten  Anteil 
des  Kamillenöls  identisch  zu  sein  scheint  (s.  S.  1368). 

Das  Galbanumharz  findet  arzneiliche  Anwendung.  Der  Aschengehalt 
übersteige  10  Proz.  nicht,  der  in  heißem  Alkohol  unlösliche  Teil  betrage 
höchstens  50  Proz. 

Weihrauch,  Olibanum,  wird  in  Arabien  und  Ostafrika  aus  dem  Stamm 
von  Boswellia  Carteri  (aus  der  Familie  der  Burseraceen)  durch  Einschneiden 
der  Rinde  und  Erhärtenlassen  des  ausfließenden  Milchsaftes  gewonnen.  Der- 
selbe bildet  gelblichweiße  oder  rötliche,  kugelige  oder  stalaktitenförmige, 
außen  bestaubte,  zum  Teil  durchscheinende  Körner  mit  wachsartigem  Bruch. 
Zwischen  den  Zähnen  wird  er  knetbar.  Sein  Geruch  ist  ein  eigentümlich 
balsamischer , besonders  beim  Verbrennen,  sein  Geschmack  ein  aromatisch 
bitterer.  Der  Weihrauch  enthält  bis  7 Proz.  eines  linksdrehenden,  aus  Links- 
Pinen,  Dipenten,  Phell  andren  und  Cadinen  bestehenden  ätherischen 
Öls  von  0,86  bis  0,89  spez.  Gew.  bei  15°  (Wallach,  Schimmel  & Co.). 
Außerdem  finden  sich  nach  Halbey  in  dem  Weihrauch  noch  33  Proz. 
amorpher  Boswellinsäure:  C32H52  04,  bei  150°  schmelzend;  33  Proz.  amor- 
phen Olibanoresens:  (CuH220)n;  20  Proz.  Gummi  (Arabin);  6 bis  8 Proz. 
Bassorin,  etwa  3 Proz.  anorganische  Stoffe  und  geringe  Mengen  eines  in 
Wasser  löslichen  Bitterstoffes.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  liefert  der  Weih- 
rauch keine  Verbindungen  der  aromatischen  Gruppe.  Bei  der  trocknen 
Destillation  entstehen  reichliche  Mengen  von  Pinen:  C10H16. 

Der  Weihrauch  dient  besonders  zum  Räuchern. 

Myrrhe,  Herabol-Myrrhe,  Myrrha,  ist  in  besonderen  Zellen  des 
Rindenparenchyms  von  Commipliora  Myrrha  bzw.  von  Balsamodendron  Myrrha , 
einer  in  Arabien  heimischen  Burseracee,  enthalten.  Sie  fließt  als  gelber  Saft 
freiwillig  aus  und  erhärtet  allmählich  am  Stamm.  Die  Myrrhe  bildet  gelb- 
liche, rötliche  oder  braune,  rundliche  oder  unregelmäßige  Stücke  mit  fett- 
glänzender, bisweilen  weißgefleckter  Bruchfläche.  Sie  liefert  ein  gelbes  Pulver 
und,  mit  Wasser  angerieben,  eine  gelbe  Emulsion.  Ihr  Geruch  ist  ein  eigen- 
tümlich balsamischer,  ihr  Geschmack  ein  bitterlich  kratzender.  Beim  Kauen 
klebt  sie  an  den  Zähnen.  Die  Myrrhe  enthält  2 bis  6 Proz.  eines  leicht  ver- 
harzenden ätherischen  Öls;  etwa  35  Proz.  eines  in  Alkohol,  Chloroform  und 
Eisessig  vollständig,  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  nur  teilweise  löslichen 
Harzes,  welches  aus  einem  amorphen,  indifferenten  Weichharz:  C26H3405, 
und  zum  kleineren  Teil  aus  zwei  amorphen,  zweibasischen  Harzsäuren: 
C^H'^O"  und  C2*H32  09,  besteht;  50  bis  55  Proz.  eines  wasserlöslichen  Gummis: 
C8H'°0’,  welches  nach  Toi  lens  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Galactose, 
Arabinose  und  Xylose  liefert;  geringe  Mengen  eines  in  Wasser  lösliehen 
Bitterstoffes  und  Enzyms,  sowie  einige  Prozent  Wasser,  anorganische  Bestand- 
teile und  Unreinigkeiten.  Die  Literaturangaben  über  die  Einzelbestandteile 
der  Myrrhe  lauten  , vielleicht  bedingt  durch  eine  verschiedene  Abstammung 
derselben,  sehr  widersprechend. 

Das  ätherische  Myrrhenöl  bildet  ein  gelbbraunes,  dickflüssiges  Liqui- 
dum von  starkem  Myrrhengeruch.  Spez.  Gew.  1,011  bei  15°;  linksdrehend. 
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Lewinsohn  fand  darin  Pinen,  Limonen  und  Dip'enten:  C10Hlb;  zwei 
Sesquiterpene:  C^H24,  bei  151°  (15  mm  Druck)  und  bei  163°  (12mm 
Druck)  siedend;  Cuininaldehyd:  (PH4 (CaH7)CH  : 0 ; Eugenol:  C10H‘*O2; 
Meta-Kresol:  CbHl(CHJ)OH,  sowie  Essigsäure  und  Palmitinsäure  in  ester- 
artiger Bindung,  v.  Friedrichs  ermittelte  als  Bestandteile  des  Myrrhenöls: 
Ameisensäure,  Essigsäure  und  amorphe  Myrrholsäure:  C17Hx‘05,  in 
esterartiger  Bindung;  Cuminaldehyd  und  Zimtaldehyd;  Meta-Kresol, 
sowie  Heraboien:  Cl5H24,  welches  ein  bei  98  bis  99°  schmelzendes  Dihydro- 
chlorid  : C15H24 . 2 HCl,  liefert. 

Das  Myrrhenharz  besteht  nach  0.  Köhler  zum  größten  Teil  aus 
einem  amorphen,  indifferenten  Weichharz,  zum  kleineren  Teil  aus  zwei 
amorphen,  zweibasischen  Harzsäuren  (s. oben),  v.  Friedrichs  isolierte  aus  dem 
in  Petroleumäther  unlöslichen,  jedoch  in  Äther  löslichen  Teile  des  Myrrhen- 
harzes amorphe,  als  «-,  ß-,  y-Commip  hör  säure  bezeichnete  Harzsäuren, 
sowie  zwei  zweiatomige,  als  a-  und  /J-Myrrhol  bezeichnete  Harzphenole. 
Tschirch  und  Bergmann  fanden  in  dem  in  Äther  löslichen  Teile  des 
Alkoholextraktes  der  Myrrhe  6 Proz.  amorphen  a-  und  ß-Myrrhols,  sowie 
6 Proz.  Besen,  in  dem  in  Äther  unlöslichen  Teile  5 Proz.  amorphen  «-  und 
/J-Myrr helols.  Die  für  diese  und  für  andere  in  dem  Myrrhenharz  Vor- 
kommen sollenden  amorphen  Stoffe  aufgestellten  Formeln  bedürfen  noch 
der  Bestätigung. 

Die  alkoholische  Lösung  der  Myrrhe  nimmt  auf  Zusatz  von  Salpeter- 
säure eine  rote  bis  violette  Farbe  an.  Die  gleiche  Farbenreaktion  tritt  ein, 
wenn  man  zu  dem  ätherischen  Auszug  der  Myrrhe  etwas  Bromdampf  ein- 
treten  läßt,  oder  den  Verdunstungsrückstand  des  ätherischen  Auszuges  den 
Dämpfen  der  rauchenden  Salpetersäure  aussetzt.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat liefert  das  Myrrhenharz  unter  anderem  Brenzcatechin  (s.  S.  1103)  und 
Protocatechusäure  (s.  S.  1191). 

Die  Myrrhe  dient  zur  Herstellung  von  Mund-  und  Gurgelwässern.  Der 
Aschengehalt  derselben  übersteige  7 Proz.  nicht;  der  in  heißem  Alkohol  lös- 
liche Teil  betrage  wenigstens  35  Proz. 

Mit  der  Myrrhe  zeigt  das  Bdellium,  welches  ebenfalls  von  Balsamo- 
dendronarten  abstammt,  eine  gewisse  Ähnlichkeit.  Es  besitzt  jedoch  eine  dunk- 
lere Farbe,  mehr  bitteren  Geschmack  und  zeigt  obige  Farbenreaktion  nicht. 

Bisabol-Myrrhe  ist  ein  der  Herabol  - Myrrhe  verwandtes,  aus  den 
Somaliländern  stammendes  Harz.  Nach  W.  Tucholka  enthält  es  7,8  Proz. 
eines  linksdrehenden  , zwischen  220  und  270ü  siedenden  ätherischen  Öls  von 
0,884  spez.  Gew.  Dasselbe  enthält  Bisabolen:  C16H24,  vom  Siedep.  261  bis 
262  und  spez.  Gew.  0,876  bei  15°.  Das  Bisabolen  liefert  ein  in  farblosen, 
bei  79  bis  80°  schmelzenden  Blättchen  kristallisierendes  Hydrochlorid:  Cl5H24 
■ 3HC1.  In  der  Bisabol-Myrrhe  sind  ferner  enthalten  21,5  Proz.  Bohharz, 
22,1  Proz.  eines  wasserlöslichen  Gummis,  29,8  Proz.  eines  in  Natronlauge  lös- 
lichen Gummis,  sowie  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffes.  Die  Bisabol- 
Myrrhe  liefert  mit  Salpetersäure  und  mit  Bromdampf  nicht  die  Beaktionen 
der  Herabol-Myrrhe  (s.  oben).  Werden  sechs  Tropfen  eines  Petroleumäther- 
auszuges der  Bisabol-Myrrhe  (1:15)  mit  3 ccm  Eisessig  gemischt  und  mit 
3 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet,  so  tritt  an  der  Berühruners- 
.one  sotort  eine  rosarote  Zone  auf;  nach  kurzer  Zeit  ist  die  ganze  Eisessig- 
schicht rosa  gefärbt.  Herabol-Myrrhe  zeigt  unter  diesen  Bedingungen  nur 
eine  ganz  schwache  Bosafärbung  (W.  Tucholka). 

Opopanax,  Burseraceen-Opopanax,  das  Gummiharz  von  Balsamo- 
dendron  Kafal , einer  Burseracee , bildet  braungelbe , unregelmäßig  geformte 
tüeke  oder  Tränen,  in  welche  stellenweise  hellere  Gummikörner  eingestreut 
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sind.  Dasselbe  besitzt  einen  eigenartig  angenehmen  Geruch  und  einen  scharf 
brennenden,  etwas  bitteren  Geschmack.  Der  Opopanax  enthält  6 bis  8 Proz 
eines  ätherischen  Ols  von  0,89  bis  0,91  spez.  Gew.,  zwischen  200  und  300« 
siedend;  etwa  20  Proz.  Harz;  etwa  70  Proz.  Gummi,  Pflanzenreste  usw.;  2 bis 
4 Proz.  "Wasser  und  geringe  Mengen  eines  Bitterstoffes.  Das  Opopanaxöl 
enthält  ein  Sesquiterpen : C15H24,  welches  sich  mit  3 Mol.  HCl  zu  einem  bei 
80  . schmelzendeu  Hydrochlorid  verbindet,  sowie  geringe  Mengen  von  alkohol- 
artigen Stoffen  (Schimmel  & Co.).  Das  Opopanaxliarz  läßt  sich  durch  suc- 
cessive  Behandlung  mit  Äther,  Ammoniak  und  Alkohol  in  drei  amorphe 
Harze:  «-Panax-Besen:  C32H5404,  /S-Panax-Besen:  C32HV20!',  und  Pana- 
Besinotannol:  C34H50O8,  zerlegen.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert 
der  Opopanax  kein  Umbelliferon.  Gespannte  Wasserdämpfe  erzeugen  aus 
dem  auf  100"  erhitzten  Opopanax  Chironol:  C*8H47.OH.  Letztere^  bildet 
farblose,  geruchlose,  sublimierbare , bei  176°  schmelzende  Nadeln,  die  unlös- 
lich in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform  und  Petroleumäther  sind.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  mit  gelbroter  Farbe  und  grüner  Fluoreszenz  (A.  Baur). 

Umbelliferen  - Opopanax  von  Opopanax  Cliironium,  bildet  braungelbe 
Stücke,  im  Geruch  an  Levisticum  erinnernd.  Es  enthält  8,3  Proz.  ätherisches 
Öl,  52  Proz.  Ferulasäureäther  des  Oporesitannols  (in  Äther  löslich),  1,9  Proz. 
Oporesinotannol:  CI2H1403,  0,2  Proz.  Ferulasäure  (s.  S.  1217),  33,8  Proz. 
Gummi,  Spuren  von  Vanillin  usw.  (A.  Knitl). 

Euphorbiumharz,  Euphorbium,  ist  der  erhärtete  Milchsaft  von  Euphorbia 
resinifera,  einer  in  Marokko  heimischen  Euphorbiacee.  Es  bildet  unregel- 
mäßige, meist  mit  zwei  bis  drei  Löchern  versehene,  leicht  zerreibliche,  gelb- 
liche, undui  einsichtige , geruchlose  Massen,  welche  mit  den  zweistacheligen 
Blattpolstern,  Blütenhüllen,  Früchten  usw.  vermischt  sind.  Das  Euphorbium 
ist  giftig,  sein  Staub  übt  gefährlich  reizende  Wirkungen  aus  und  bewirkt 
heftiges  diesen.  Mit  \\  asser  liefert  es  keine  Emulsion.  Die  Zusammensetzung 
des  Euphorbiums  ist  eine  wechselnde.  Sorgfältig  ausgelesene  Stücke  ent- 
halten nach  Flückiger  etwa  38  Proz.  amorphen,  in  kaltem  Alkohol  leicht 


löslichen  Harzes,  des  Trägers  des  scharfen  Geschmackes,  etwa  22  Proz. 
Euphorbon,  18  Proz.  Gummi,  12  Proz.  Äpfelsäure  und  äpfelsaure  Salze, 
etwas  kautschukartige  Substanz  und  etwa  10  Proz.  anorganische  Stoffe. 
Ätherisches  Öl  ist  in  dem  Euphorbium  nicht  enthalten.  Nach  G.  Henke 
enthält  das  reine  Euphorbium,  nach  Abrechnung  der  mechanischen  Verun- 
reinigungen (etwa  50  Proz.),  34,6  Proz.  Euphorbon,  26,95  Proz.  ätherlösliches 
Harz,  14,25  Proz.  ätherunlösliches  Harz,  1,1  Proz.  Kautschuk,  1,5  Proz.  Äpfel- 
säure, 8,1  Proz.  durch  Alkohol  fällbares  Gummi  und  Salz,  12,3  Proz.  durch 
Alkohol  nicht  fällbares  Gummi  und  Salz,  und  1,2  Proz.  in  Ammoniak  lösliche 
Salze  und  organische  Substanzen.  Nach  den  Untersuchungen  von  Tschirch 
und  Paul  enthält  das  Euphorbium  weder  ätherisches  Öl,  noch  Gummi,  so 
daß  dasselbe  zu  den  Gummiharzen  nicht  zu  zählen  ist.  Der  scharfe  Stoff 
des  Euphorbiums  hat  mit  den  Harzbestandteilen  desselben  nichts  zu  tun ; es 
scheint  sich  dabei  um  eine  den  Bitterstoffen  ähnliche,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  lösliche  amorphe  Verbindung  zu  handeln.  Nach  Tschirch  und 
Paul  enthält  sonst  das  Euphorbium,  neben  äpfelsauren  Salzen,  etwa  40  Proz. 
Euphorbon  und  21  Proz.  amorphe  Besene. 

Das  Euphorbon:  Cl5HS40  (Hesse,  Orlow),  C‘20H3(iO  (Henke), 

C 'H"0  (Ottow),  c30H48O  (Tschirch,  Paul),  ist  der  in  Wasser  und  in 
kaltem  Alkohol  unlösliche  Teil  des  Euphorbiums,  welcher  letzterem  am 
besten  durch  Petroleumäther  entzogen  wird.  Es  kristallisiert  in  farblosen, 
geschmacklosen , bei  114  bis  116°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Euphorbon 
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zeigt  in  seinen  Reaktionen  Ähnlichkeit  mit  dem  Cholesterin.  Dasselbe  läßt 
sich  im  Vakuum  unzersetzt  sublimieren  und  destillieren. 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Euphorbium  kein  Umbelli- 
feron. 

Das  Euphorbium  findet  besonders  in  der  Veterinärpraxis  Verwendung. 
Es  enthalte  höchstens  10  Proz.  Asche  und  mindestens  50  Proz.  in  heißem 
Alkohol  lösliche  Bestandteile. 

In  einem  als  Gummi  Euphorbium  bezeichneten  falschen  Euphor- 
bium fand  Leuchtenberger  kleine  Mengen  von  ätherischem  Ol,  äpfel- 
saure Salze,  amorphe  Harzsäuren,  amorphes  Resen  und  Pseudoeuphorbon 
(etwa  25  Proz.). 

Das  Pseudoeuphorbon:  Cl5H240,  bildet  farblose,  bei  116°  schmel- 
zende Kristalle,  die  in  der  Kalischmelze  Pliloroglucin  liefern. 

Gummigutt,  Gutti,  Gummi  -Gutti,  Gummi  Cambogia,  wird  aus  Gar- 
cinia  Morella,  einem  in  Cambogia,  Siam  und  Cochinchina  heimischen  Baum, 
durch  Verwunden  des  Stammes  und  Auffangen  des  ausfließenden  gelben 
Saftes  in  Bambusrohren  gewonnen.  Es  bildet  2 bis  6 cm  dicke,  walzen- 
förmige oder  formlose , spröde  Stücke  von  grünlichgelber  Farbe  und  flach- 
muscheligem; wachsglänzendem , braungelbem  Bruch.  -Mit  2 Tin.  Wasser 
verrieben,  liefert  es  eine  schön  gelbe,  brennend  schmeckende  Emulsion, 
welche  sich  auf  Zusatz  von  1 TI.  Salmiakgeist  oder  Kalilauge  in  eine  klare 
rotbraune  Flüssigkeit  verwandelt.  In  letzterer  Lösung  rufen  Baryum-,  Blei-, 
Kupfer-,  Silber-  und  Zinnoxydulsalze  gelbe  oder  rotgelbe  Fällungen  hervor. 
Das  Gummigutt  enthält  60  bis  80  Proz.  eines  in  Äther  mit  schön  gelber 
Farbe  löslichen  sauren  Harzes,  Cambogiasäure,  Gummiguttgelb,  15 
bis  25  Proz.  Gummi  und  wechselnde  Mengen  Wasser  und  anorganischer  Stoffe 
(Büchner,  Christison).  Die  alkoholische  Lösung  der  Cambogiasäure  wird 
durch  Eisenchlorid  schwarzgrün  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert 
die  Cambogiasäure  Pliloroglucin  (s.  S.  1120),  Brenz  Weinsäure  (s.  S.  530),  Iso- 
uvitinsäure  (s.  S.  1164),  Essigsäure  und  andere  Fettsäuren  (Hlasiwetz, 
Barth).  Bei  5-  bis  6 ständigem  Erhitzen  mit  konzentrierter  Natronlauge  auf 
160  bis  180°  soll  das  Gummiguttgelb  nach  Tassinari  Limonen:  Cl0HUi, 
Citral:  CluHlbO,  Isouvitiusäure  und  andere  Stoffe  liefern. 

Das  Gummigutt  dient  als  gelbe  Wasserfarbe,  seltener  als  Purgiermittel. 

Zum  Nachweis  des  Gummigutts  in  Pillen  usw.  säure  man  die  zerriebene 
Masse  mit  Salzsäure  an  und  schüttele  sie  hierauf  mit  Äther  aus;  der  Äther 
nimmt  alsdann  eine  gelbe  Farbe  an.  Wird  hierauf  der  gelbgefärbte  Äther 
mit  Wasser,  dem.  wenig  Ammoniak  zugefügt  ist,  geschüttelt,  so  wird  der 
Äther  entfärbt,  die  wässerige  Flüssigkeit  dagegen  rotgelb  gefärbt.  Metall- 
salzlösungen rufen  alsdann  in  derselben  gelbe  oder  rotgelbe  Fällungen  her- 
vor (s.  oben). 

IV.  Fossile  Harze. 

Als  fossile  Harze  oder  Erdharze  bezeichnet  man  eine  Anzahl 
harzartiger,  im  Erdboden  vorkommender  Stoffe,  welche  zum  Teil  als 
Harze  vorweltlicher  Pflanzen , zum  Teil  als  Verharzungsprodukte  des 
Erdöls  zu  betrachten  sind. 

Bernstein. 

Syn.:  Agtstein,  gelbe  Ambra,  Succinit,  Succinum. 

Der  Bernstein  ist  das  Harz  vorweltlicher  Coniferen,  besonders  von  Pity- 
oxylon  succiniferum  s.  Pinites  succinifera . Derselbe  bildete  ursprünglich  ver- 
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mutlich  ein  dem  1 ichtenharz  ähnliches  Harz,  welches  vermöge  seiner  weichen 
Beschaffenheit  die  in  dem  Bernstein  häufig  vorkommenden  Insekten,  Pflanzen 
und  1 flanzenteile  einschloß  und  erst  im  Laufe  der  Jahrhunderte  durch  die 
Berührung  mit  dem  Wasser  seine  gegenwärtige  Form  und  Eigenschaften  an- 
nahm. Dieses  fossile  Harz  findet  sich  in  größeren  oder  kleineren,  rundlichen 
oder  stumpfeckigen  Stücken  mit  rauher  Oberfläche  besonders  an  den  Küsten 
der  Ostsee  (namentlich  an  der  preußischen  Küste  von  Danzig  bis  Memel), 
seltener  an  der  Küste  Englands,  Siziliens,  Syriens  und  Afrikas,  sowie  in 
einigen  Braunkohlenlagern.  Die  Gewinnung  des  Bernsteins  geschieht  durch 
Gräberei  in  den  Strandbergen,  durch  Schöpfen  und  Fischen  am  Strande, 
durch  Baggern  und  durch  Tauchen  im  Meer,  sowie  auf  rein  bergmännische 
Weise.  Die  Farbe  des  Bernsteins  ist  weißlichgelb,  gelb,  grünlich,  rötlich 
bis  braun.  Zum  Teil  ist  er  vollkommen  durchsichtig,  zum  Teil  nur  durch- 
scheinend. Sein  Bruch  ist  muschelig,  opalartig  bis  glasglänzend.  Sein  spez. 
Gew.  schwankt  zwischen  1,05  und  1,10;  seine  Härte  stimmt  mit  der  des 
Steinsalzes  und  Gipses  überein.  Mit  Wollenzeug  gerieben,  wird  er  negativ 
elektrisch.  Sein  V ert  schwankt  je  nach  der  Größe,  der  Farbe,  der  Reinheit 
und  Durchsichtigkeit  der  Stücke.  Die  besseren  Stücke  dienen  zur  Herstel- 
lung von  Perlen,  spwie  von  Schmuck-  und  Luxusgegenständen;  die  wegen 
ihier  Kleinheit  oder  Lnreinigkeit  zur  künstlerischen  Verarbeitung  ungeeig- 
neten Stücke,  sowie  die  Abfälle  finden  zu  pharmazeutischen  Zwecken,'  zum 
Räuchern  und  zur  Darstellung  von  Bernsteinsäure  und  Bernsteincoloplionium 
(s.  S.  520)  Verwendung. 

In  Wasser  ist  der  Bernstein  unlöslich;  auch  Alkohol,  Äther,  Chloroform 
und  Terpentinöl  lösen  in  der  Wärme  nur  x/ft  bis  x/<  davon  auf.  Von  Di- 
chlorhydrin  und  Epichlorhydrin  wird  der  Bernstein  gelöst.  Der  Bernstein 
enthält  etwa  70  Proz.  eines  in  Alkohol  und  Äther  unlöslichen  Harzes: 
Bernsteinbitumen  oder  Succinin,  ferner  wechselnde  Mengen  eines  in 
Alkohol  und  Äther  leicht  löslichen  und  eines  darin  schwer  löslichen  Harzes, 
sowie  wechselnde  Mengen  freier  Bernsteinsäure  und  flüchtigen  Öls x).  Die 
Menge  der  Aschenbestandteile  beträgt  nur  etwa  V5  Proz.  Die  Zusammen- 
setzung des  weißen  Bernsteins  entspricht  annähernd  der  Formel  C10HI6O. 
Beim  Kochen  mit  Salpetersäure  wird  der  Bernstein  zersetzt;  es  bildet  sich 
eine  kleine  Menge  eines  mit  dem  Laurineencampher  in  der  Zusammen- 
setzung und  in  den  Eigenschaften  übereinstimmenden  Camphers;  beim  Ein- 


x)  Nach  0.  Helm  enthält  der  preußische  Bernstein  17  bis  22  Proz.  eines  in 
Alkohol  löslichen,  bei  105°  schmelzenden  Harzes;  5 bis  6 Proz.  eines  in  Alkohol 
unlöslichen,  aber  in  Äther  löslichen,  bei  145°  schmelzenden  Harzes;  7 bis  9 Proz. 
in  Alkohol  und  Äther  unlöslichen,  jedoch  in  alkoholischer  Kalilauge  löslichen,  bei 
175°  schmelzenden  Harzes;  44  bis  60  Proz.  Bernsteinbitumen,  welches  in  allen 
Lösungsmitteln  unlöslich  ist,  und  3,2  bis  8,2  Proz.  Bernsteinsäure. 

Nach  E.  Aweng  enthält  der  Bernstein  30  Proz.  alkohollösliche  Bestandteile, 
nämlich  2 Proz.  Borneoläther  der  Succinoabietinsäure  und  28  Proz.  freier  Succino- 
abietinsäure:  CB(lH1,i0OJ,  welche  durch  trockenes  Chlorwasserstoffgas  aus  dieser 
alkoholischen  Lösung  als  schwach  gelbliches,  bei  148°  schmelzendes,  kristallinisches 
Pulver  erhalten  wird.  Die  Succinoabietinsäure  ist  zweibasisch.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  wird  dieselbe  zerlegt  in  einen  zweiatomigen  Alkohol,  das  in 
Alkohol  leicht  lösliche,  kristallinische,  bei  124°  schmelzende  Succinoabietol: 
C4nH60O8 , und  die  amorphe,  einbasische  Succinosylvinsäure:  C24H38Os.  Das  in 
Alkohol  unlösliche  Succinin  (70  Proz.)  ist  ein  Bernsteinsäureäther  des  Succinoresi- 
nols.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  lassen  sich  daraus  7,8  Proz.  Bern- 
steinsäure und  ein  amorpher,  nur  in  Ätheralkohol  (2:1)  löslicher  Harzalkohol,  das 
Succinoresinol:  (C18H*#0)n,  isolieren. 
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dampfen  der  hierbei  resultierenden  Lösung  werden  8 'bis  8,5  Proz.  Bernstein- 
säure erhalten.  Die  gleiche  Menge  Bernsteinsäure  wird  dem  Bernsteinpulver 
auch  durch  längeres  Erwärmen  mit  konzentrierter  Kalilauge  entzogen.  Beim 
Erhitzen  entwickelt  der  Bernstein  einen  eigentümlich  gewürzhaften  Geruch  ; 
er  erweicht  zunächst,  bläht  sich  auf  und  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  280 
bis  290°.  Bei  der  trockenen  Destillation  des  Bernsteins  bilden  sich  Wasser, 
Bernsteinsäure,  Bernsteinöl  (s.  S.  520  u.  1336),  eine  geringe  Menge  flüch- 
tiger Fettsäuren  und  Bernsteincampher : C10H18O  (s.  S.  1400),  während  etwa 
70  Proz.  geschmolzenen  Bernsteins  oder  Bernsteincolophoniums  in  Ge- 
stalt eines  schwarzen,  glänzenden,  in  Terpentinöl  und  Leinöl  löslichen  Harzes 
als  Kiickstand  verbleiben.  Infolge  eines  geringen  Schwefelgehaltes  (0,2  bis 
0,5  Proz.)  entwickelt  der  Bernstein  bei  der  trockenen  Destillation  etwas 
Schwefelwasserstoff. 


Prüfung.  Der  Bernstein  kann  unter  Umständen  mit  dem  Copal , der 
ihm  bisweilen  täuschend  ähnlich  sieht,  verwechselt  werden.  Er  unterscheidet 
sich  von  letzterem  Harz  durch  das  Auftreten  des  eigentümlichen  Bernstein- 
geruches beim  stärkeren  Eeiben , sowie  durch  die  Entwickelung  der  gewürz- 
haft riechenden  Dämpfe  beim  Erhitzen  oder  Anzünden.  Wird  der  Bernstein 
in  einem  engen  Reagenzglas  stark  erhitzt,  so  läßt  sich  meist  in  dem  Dampf 
durch  Bleipapier  die  Gegenwart  von  Schwefelwasserstoff  nachweisen. 
Der  Schmelzpunkt  der  meisten  Copaisorten,  ebenso  der  meisten  anderen 
Harze,  liegt  wesentlich  niedriger  als  der  des  Bernsteins.  Das  sicherste  Er- 
kennungszeichen des  Bernsteins  ist  der  Nachweis  der  in  demselben  ent- 
haltenen Bernsteinsäure,  da  letztere  in  anderen  Hartharzen  überhaupt  nicht 
vorkommt.  Zu  diesem  Zweck  unterwerfe  man  den  zu  prüfenden  Bernstein 
der  trockenen  Destillation  und  scheide  aus  dem  Destillat  die  Bernsteinsäure 


ab,  wie  S.  520  erörtert,  oder  man  digeriere  den  fein  gepulverten  Bernstein 
mit  Natronlauge,  übersättige  den  filtrierten  Auszug  mit  Salzsäure,  ver- 
dampfe die  geklärte  Flüssigkeit  zur  Trockne  und  extrahiere  den  Ver- 
dampfungsrückstand  mit  Alkohol.  Über  die  Erkennung  der  nach  dem 
A erdunsten  des  Alkohols  zurückbleibenden  Bernsteinsäure  s.  S.  522-  vH  auch 
unten.  ’ ' 

Die  durch  Zusammenpressen  kleiner  Bernsteinstücke  hergestellten  Bern- 
steinimitationen (Preßbernstein,  Ambroid)  unterscheiden  sich  von 
den  naturellen  großen  Stücken  dadurch,  daß  sie  bei  der  Betrachtung  gegen 
das  Licht  keine  vollständig  gleichförmige  Beschaffenheit,  sowie  im  polarisierten 
Lichte  lebhafte  Interferenzfarben  zeigen. 

o 

Um  Bernstein  im  Bernsteinlack,  einer  Auflösung  von  Bernstein  oder 
Bernsteincolophonium  in  Firnis  und  Terpentin,  nachzuweisen  und  denselben 
hierdurch  zu  identifizieren , übergießt  man  20  ccm  davon  in  einer  300  ccm 
fassenden  Kochflasche  mit  50  ccm  Salpetersäure  von  1,2  spez.  Gew.  und 
erwärmt  gelinde.  Die  bald  eintretende  heftige  Reaktion  ist  durch  Abkühlen 
zu  mäßigen,  dann  aber  das  Erwärmen  und  Wiederabkühlen  fortzusetzen,  bis 
sich  die  Harze  des  Lackes  als  zähe,  fadenziehende  Masse  abgeschieden  haben. 
Hierauf  wird  die  Salpetersäure,  welche  jetzt  die  Bernsteinsäure  des  Lackes 
enthält,  abgegossen,  die  Harze  mit  AVasser  abgespült,  die  Mischung  filtriert 
und  unter  öfterem  Wasserzusatz  verdampft.  Der  verbleibende  Sirup  wird 
( aun  111  10  ccm  AVasser  gelöst,  die  Lösung  mit  der  lOfachen  Menge  Äther 
ausgeschüttelt,  der  ätherische  Auszug  verdunstet  und  der  Rückstand  über 
Schwefelsäure  gestellt.  Die  nach  12  bis  24  Stunden  ausgeschiedenen  Kristalle 
veiden  gepreßt,  nötigenfalls  aus  Wasser  umkristallisiert  und  schließlich 
uich  ihien  Schmelzpunkt  und  ihre  sonstigen  Eigenschaften  mit  Bernstein- 
sauie  identifiziert.  Ein  Bernsteinlack,  der  nur  aus  Bernsteincolophonium 
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bereitet  ist,  wird  nur  sehr  geringe  Mengen,  unter  Umständen  gar  keine 
Bernsteinsäure  liefern  (W.  Sonne). 

Dem  Bernstein  verwandt  ist  der  Gedanit,  der  jedoch  keine  Bernstein- 
säure enthält.  Die  als  Glessit,  Kranzit,  Stantienit,  Beckerit,  Allin- 
git,  bezeichneten,  bernsteinsäurefreien,  fossilen  Harze,  welche  schon  äußerlich 
von  dem  Bernstein  verschieden  sind,  stammen  von  anderen  Pflanzen  ah,  als 
letzterer. 

Asphalt.  Als  Asphalt,  Erdpech,  Judenpech,  Bergteer  bezeichnet- 
man  ein  Erdharz,  welches  vermutlich  durch  Verharzung  von  Erdöl  ent- 
standen ist.  Der  Asphalt  kommt  nur  selten  im  reinen  Zustande  vor,  häufiger 
findet  er  sich  als  ein  Gemengteil  verschiedenartiger  Gesteine.  Als  Fund- 
stätten des  eigentlichen,  naturellen  Asphalts  sind  bekannt  das  Tote  Meer, 
Palästina,  Ägypten,  der  Asphaltsee  auf  Trinidad,  ein  Ort  in  der  Nähe  von 
Havanna  und  Coxitambo  in  Peru.  In  Europa  kommt  der  eigentliche  Asphalt 
kaum  vor,  wohl  aber  finden  sich  an  vielen  Orten  Harze,  welche  zu  dem- 
selben in  naher  Beziehung  stehen  — Bergteer  — . Derartige,  dem  Asphalt 
ähnliche  Harze,  bezüglich  harzführende  Gesteine  (Asphaltsteine)  kommen 
z.  B.  vor  in  Peclielbronn  und  Lobsann  im  Elsaß,  bei  Parc  und  Seyssel  an 
der  Bhone , im  Traverstale  im  Kanton  Neuenburg  und  an  verschiedenen 
Orten  Braunschweigs , Hannovers  und  Holsteins.  Aus  den  asphaltführenden 
Gesteinen  wird  der  Asphalt  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Abschöpfen 
der  an  die  Oberfläche  emporsteigenden  harzigen  oder  öligen  Massen  gewonnen. 
Der  am  Toten  Meer  usw.  vorkommende  Asphalt  wird  seiner  Reinheit  wegen 
ohne  weiteres  als  solcher  in  den  Handel  gebracht.  Der  Trinid  ad  asphalt 
(Trinidaderde)  enthält  nur  etwa  45  Proz.  Bitumen , 25  Proz.  Wasser  und 
30  Proz.  erdige  (mineralische)  Bestandteile. 

Der  reine  Asphalt  bildet  formlose , braunschwarze  bis  pechschwarze, 
dichte,  spröde,  fast  geruch  - und  geschmacklose  Massen  mit  muscheligem, 
fettglänzendem  Bruch.  In  Wasser  ist  derselbe  unlöslich , auch  Alkohol, 
Äther  und  Ätzlauge  vermögen  ihn  nur  teilweise  zu  lösen.  In  Petroleum- 
benzin und  in  Terpentinöl  ist  er  vollständig  löslich.  Schon  bei  gelinder 
Wärme  wird  der  Asphalt  zähe,  gegen  100°  erweicht  er  und  liefert  alsdann 
bei  weiterem,  vorsichtigem  Erhitzen  Wasser  und  etwas  flüchtiges  Ol  — Petro- 
len  — als  Destillationsprodukte.  Bei  stärkerer  Erhitzung  tritt  eine  Zer- 
setzung der  nicht  flüchtigen  Bestandteile,  des  sogenannten  Asplialtens, 
ein,  indem  unter  Zurücklassung  einer  porösen  Kohle  ein  teerartig  riechendes, 
im  wesentlichen  aus  Terpenen  bestehendes  Ol  — Oleum  Asphalti  — über- 
destilliert. Angezündet,  verbrennt  der  Asphalt  mit  leuchtender  Flamme 
unter  Entwickelung  eines  bituminösen  Geruchs.  Die  Zusammensetzung  des 
Asphalts  der  verschiedenen  Fundorte  ist  eine  sehr  verschiedene ; während 
einzelne  Sorten  nur  aus  Kohlenwasserstoffen  bestehen,  enthalten  andere  noch 
wechselnde  Mengen  von  Sauerstoff,  sowie  auch  geringe  Mengen  von  Stick- 
stoff und  Schwefel. 

Der  Asphalt  dient  zur  Herstellung  von  Lacken  und  Firnissen,  zur  Im- 
prägnierung von  Dachpappe,  sowie  zur  Herstellung  von  Asphaltpflaster.  Zu 
letzterem  Zwecke  dienen  außer  Trinidad  asphalt  bisweilen  auch  die  pech- 
artigen Destillationsrückstände  des  Steinkohlenteers  und  auch  des  Braun- 
kohlenteers — künstlicher  Asphalt  — , welche  in  ihren  physikalischen 
Eigenschaften  und  in  ihren  Löslichkeitsverhältnissen  dem  natürlichen  Asphalt 
sehr  ähnlich  sind.  Diese  künstlichen  Asphalte  sind  jedoch  weniger  hart  und 
elastisch  und  infolgedessen  auch  speziell  bei  der  Verwendung  zur  Herstellung 
von  Asphaltpflaster  weniger  dauerhaft,  als  die  naturellen  Asphalte. 
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Bei  der  Herstellung  des  Asphaltpflasters  bringt  man  entweder  fein  ge- 
mahlenen Asphaltstein  direkt  auf  eine  trockene  Betonschicht  und  stampft 
ihn  mit  heißen  Schlägern  oder  Walzen  fest:  Stampf asphalt  — , oder  man 
schmilzt  Asphaltmastix  (ein  durch  Zusammenschmelzen  von  ausgeschmol- 
zenem Erdbitumen  mit  gemahlenem  Asphaltstein  hergestelltes  Gemisch)  mit 
Kies  zusammen  und  trägt  den  flüssigen  Brei  auf:  Gußasphalt. 

Zu  den  fossilen  Harzen  zählt  ferner  eine  Anzahl  harzartiger  Stoffe, 
welche  bisweilen  in  Braunkohlen- , Steinkohlen  - und  Torflagern , sowie  in 
bituminösen  Schiefern  und  fossilen  Hölzern  Vorkommen,  z.  B.  der  Retinit, 
der  Retinasphalt,  der  Ixolyt,  das  Hartin,  der  Ambrit,  das  Pyro- 
retin,  das  Xyloretin,  der  Helenit  und  andere.  Über  die  chemische 
Natur  letzterer  Erdharze  ist  jedoch  bisher  wenig  oder  gar  nichts  bekannt. 
Der  Siegburgit  ist  ein  fossiler  Storax. 


G.  Harzhaltige  Pflanzensäfte. 

Als  harzhaltige  Pflanzensäfte  mögen  im  nachstehenden  einige  arz- 
neilich angewendete  Stoffe  eine  Besprechung  finden,  welche  durch  Ein- 
dickung von  Säften,  die  teils  freiwillig,  teils  unfreiwillig  aus  Pflanzen 
fließen,  gewonnen  werden.  Dieselben  sind  zu  betrachten  als  Gemenge 
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von  Harzen  mit  in  \\  asser  löslichen  Substanzen,  wie  z.  B.  Extraktiv- 
stoffen,  Bitterstoffen,  Gerbstoffen  usw. 

Aloe. 

Die  Aloe  ist  der  freiwillig  oder  bei  künstlicher  Wärme  eingedickte  Saft 
dei  Blätter  verschiedener  Spezies  der  der  Familie  der  Liliaceen  angehörenden 
Gattung  Aloe,  welche  besonders  im  Gebiet  des  Roten  Meeres,  an  der  Süd- 
und  Ostküste  Afrikas  heimisch  ist  und  in  Ost-  und  "Westindien  kultiviert 
viid.  Das  Aussehen  der  Aloe  ist  je  nach  der  Pflanzenspezies  und  der  Art 
der  Gewinnung  ein  sehr  verschiedenes.  Je  nachdem  das  Eindicken  des 
Aloesaftes  rasch  oder  langsam  geschieht,  erscheint  die  resultierende  Aloe  als 
undurchsichtige,  etwas  kristallinische  oder  als  durchscheinende,  amorphe 
Masse.  Diese  Sorten  stimmen  jedoch  in  dem  eigentümlich  aromatischen 
Geruch,  in  dem  intensiv  bitteren  Geschmack  und  ihrer  stark  abführenden 
Wirkung  überein.  Die  Bestandteile  der  Aloe  zeigen  je  nach  der  Abstam- 
mung derselben  kleinere  oder  größere  Verschiedenheiten.  In  Deutschland 
und  in  den  benachbarten  Ländern  ist  vorzugsweise  die  durchscheinende,  von 
Aloe  ferox,  A.  ctfricana,  4.  vulgaris , A.  spicata , A.  lingua  -und  anderen  Aloe- 
arten des  Kaplandes  abstammende  Aloe  lucida  im  arzneilichen  Gebrauch: 
Kap- Aloe.  Dieselbe  bildet  eine  dunkelbraune,  leicht  in  großmuschelige, 
glasglänzende  Stücke  und  in  durchsichtige,  scharfkantige,  rötliche  bis  hell- 
braune Splitterchen  zerbrechende  Masse.  Sie  besitzt  einen  eigentümlichen, 
safranartigen  Geruch  und  einen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Die  Kap-Aloe 
Jst  amorph;  bei  mikroskopischer  Betrachtung  enthält  dieselbe  keine  Kri- 
stalle. Über  Ätzkalk  völlig  ausgetrocknet,  liefert  sie  ein  gelbes,  bei  100° 
nicht  zusammenfließendes  Pulver.  Wasserhaltige  Aloe  erweicht  bei  der 
Wärme  des  Wasserbades,  und  zwar  um  so  mehr,  je  größer  ihr  Wassergehalt 
ist.  Die  Aloe  löst  sich  in  der  doppelten  Menge  kochenden  Wassers  zu  einer 
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klaren,  braunschwarzen  Flüssigkeit  auf,  aus  welcher  sich  jedoch  in  der  Kälte 
oder  bei  weiterer  Verdünnung  mit  Wasser  das  gelöste  Harz  wieder  ab- 
scheidet. In  der  fünffachen  Menge  Alkohol  löst  sie  sich  vollkommen  klar 
in  der  Kälte  auf,  wogegen  sie  in  Chloroform  vollständig,  in  Äther,  Benzol, 
Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff  nahezu  unlöslich  ist.  Von  Ätz- 
ammoniak, sowie  von  Natronlauge  wird  die  Aloe  klar  gelöst.  Die  Kap- Aloe 
enthält  Spuren  von  ätherischem  Öl;  Aloin  (s.  dort);  in  Wasser  lösliches, 
amorphes,  nicht  näher  bekanntes  Aloebitter  oder  Aloetin  (50  bis  60  Proz.); 
in  Wasser  unlösliches,  nicht  bitter  schmeckendes  Aloeharz  (25  bis  30  Proz.), 
und  glycosidartige , bei  der  Hydrolyse  Emodin  oder  andere  Anthrachinon- 
derivate  liefernde  Stoffe:  Anthraglycoside,  sowie  auch  kleine  Mengen  von 
Emodin  (s.  S.  1255),  Wasser,  Eiweißstoffen  und  anorganischen  Salzen. 

Das  Aloeharz  der  Kap-Aloe  besteht  nach  G.  Pederseu  aus  dem  Para- 
cumarsäureäther  des  Aloeresinotannols,  das  Harz  der  Barbados- Aloe  aus  dem 
Zimtsäureäther  des  Aloeresinotannols.  Dem  Aloeresinotannol  soll  die 
Formel  C22H24 04(0 H)2  zukommen.  Die  wässerige  Lösung  der  Aloe  besitzt, 
schwach  saure  Reaktion;  verdünnte  Schwefelsäure  verursacht  darin  eine 
Trübung,  Gerbsäure  lind  Bleiacetat  eine  graugelbe  Fällung.  Durch  Ätz- 
alkalien wird  die  wässerige  Aloelösung  dunkelbraun , durch  Eisenchlorid 
schwarz  gefärbt.  Borax  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  (l  : 1000)  der  meisten 
Aloearten  eine  grünliche  Fluoreszenz,  Bromwasser  einen  starken , gelblichen 
Niederschlag  hervor. 

Durch  anhaltendes  Kochen  der  Kap-Aloe  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(100  Tie.  Aloe,  200  Tie.  Wasser,  16  Tie.  konzentrierter  Schwefelsäure)  wird 
Paracumarsäure  (s.  S.  1217),  durch  Kochen  mit  konzentrierter  Salpetersäure 
werden  Aloetinsäure:  C14H4(N02)4  O2  -f-  H20,  Chrysaminsäure  (siehe 
S.  1247  u.  1251),  Pikrinsäure  und  Oxalsäux’e  gebildet.  Durch  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kalihydrat  auf  Socotrina-Aloe  entstehen,  unter  Entwickelung  von 
Wasserstoff,  Orcin  (s.  S.  1114),  Par aoxy benzoesäure  (s.  S.  1185),  Oxal- 
säure, flüchtige  Fettsäuren,  sowie  die  bei  115°  schmelzende,  in,  in  Wasser 
schwer  löslichen  Nadeln  kristallisierende  Alorcinsäure:  C6H2(CH3)2(OH)  CO 
.OH  -j-  H20  (Hlasiwetz,  Weselsky).  Wird  Aloe  mit  Ätzkalk  der  trockenen 
Destillation  unterwoi’fen , so  geht  eine  ölige  Flüssigkeit  — Aloisol  — über, 
welche  nach  Rembold  aus  einem  Gemenge  von  Xylenol:  C6H3(CH3)2 . OH, 
Aceton  und  Kohlenwasserstoffen  besteht.  Sättigt  man  einen  wässei’igen 
Aloeauszug  mit  Chlor,  so  entsteht  neben  anderen  Produkten  auch  Tetra- 
chlor chinon:  C6C1402  (Chloi’anil).  Broxn wasser  ruft  selbst  in  sehr  stark 
verdünnter  wässeriger  Aloelösung  noch  eixxe  gelbe  Trübung  oder  Fällung 
hervor.  Über  weitere  Zei’setzungsprodukte  der  Aloe  s.  Aloin. 

Aloereaktionen.  Chemische  Reaktionen,  die  allen  Aloesorten  zu- 
kommen, gibt  es  wenige.  Wohl  bei  den  meisten  Aloesorten  zeigt  die  wässe- 
i*ige  Lösixng  (1  : 1000)  auf  Zusatz  von  5 Proz.  Boraxpulver  eine  grüne  Fluores- 
zenz (Scho u toten).  Alle  Aloesorten  sollen  nach  Hirschsohxx  folgende 
Reaktion  zeigen:  10  ccm  wässeriger  Aloelösung,  versetzt  mit  einem  Ti'opfen 
Kupfersulfatlösung  (1  : 10)  und  einem  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösuxxg  (von 
2 Proz.),  zeigen  beim  Aufkochen  eine  intensiv  himbeeri'ote  Färbung.  Die 
Gegenwart  von  Alkohol,  Mineralsäuren  und  Ätzalkaliexx  vermindert  jedoch 
bisweilen  die  Schärfe  dieser  Reaktion.  Über  die  Born  träger  sehe  Aloe- 
reaktion siehe  unten. 

Werden  10  ccm  einer  wässerigen,  bis  fast  zur  Farblosigkeit  (1  : 1000) 
verdünnten  Aloelösung  mit  einem  Tropfen  Kupfersulfatlösung  (1  : 20)  ver- 
setzt, so  tritt  bei  Kap-  und  Socotrina-Aloe  eine  gelbe  Färbung  ein: 
Kluno-esche  Reaktion.  Auf  weiteren  Zxxsatz  von  etwas  Chlornatriuxxi- 
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lösung  und  darauf  folgendes  gelindes  Erwärmen  'tritt  bei  Barbados-, 
Curagao-  und  Natal-Aloe  eine  Kotfärbung  ein  (Heuberger).  Offizinelle 
Aloe  und  offizinelles  Aloeextrakt  liefern  diese  Reaktion  nicht;  auch  zum 
Nachweis  der  Aloe  in  Gemischen , zusammengesetzten  Tinkturen  usw.  Ist 
diese  Reaktion  unzuverlässig.  Versetzt  man  ferner  obige,  Kupfersulfat  ent- 
haltende Aloelösung  mit  etwas  verdünnter  Blausäure  oder  mit  etwas  Bitter- 
mandelwasser, so  tritt  bei  Barbados-  und  Cura^ao-Aloe  eine  Rot- 
färbung ein. 

Die  Aloe  dient  als  Abführmittel,  sowie  zur  Herstellung  von  wässerigem 
Aloeextrakt,  von  Aloetinktur,  von  bitteren  Elixieren  usw. 

Prüfung.  Die  offizineile  Aloe  (Kap -Aloe)  soll  glasglänzende,  nicht 
kristallinische  Stücke  bilden,  welche  sich  in  der  12 fachen  Menge  siedenden 
Wassers  fast  klar  auflösen.  In  5 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  soll  sich  die 
Aloe  beim  Erw  ärmen  klar  lösen.  Beim  Erkalten  scheidet  die  wässerige  Aloe- 
lösung etwa  60  Proz.  wieder  aus,  wogegen  die  alkoholische  Lösung  auch 
beim  Erkalten  klar  bleibt. 

Von  den  Bestandteilen  der  Aloe  ist  nur  das  Harz  gänzlich  unwirksam, 
wogegen  das  Aloin,  das  Aloe-Emodin  und  die  Anthraglycoside  purgierend 
wirken.  Von  allen  Aloesorten  enthält  die  Kap-Aloe  die  größte  Menge  von 
physiologisch  wirksamen  Bestandteilen , nämlich  in  trockenem  Zustande 
16  Proz.  Aloin,  59  Proz.  andere,  Chrysaminsäure  liefernde  Substanzen,  6,2  Proz. 
Stoffe,  die  in  Chloroform  und  in  Methylalkohol  löslich  sind  und  18,8  Proz. 
Harze.  Uganda-Aloe  enthält  19,6  Proz.,  Barbados-Aloe  27,6  Proz., 
Cura<jao-Aloe  33,4  Proz.,  Socotrina- Aloe  63,4  Proz.  Harze  (Tschirch 
Hoffbauer). 

Gute  Kap- Aloe  kennzeichnet  sich  zunächst  durch  die  vollständige 
amorphe  Beschaffenheit  und  das  Fehlen  der  Heubergerschen  Reaktion 
(s.  oben).  Wird  Aloe  mit  Chloroform  oder  mit  Äther  zum  Sieden  erhitzt, 
so  zeige  das  Lösungsmittel  nur  schwach  gelbe  Färbung,  auch  hinterlasse  der 
ätheiische  Auszug  beim  Verdunsten  nur  einen  sehr  geringen,  gelben,  zähen 
Rückstand. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  wirksamen  Bestandteile 
ubergieße  man  5 g Aloe  in  einem  Kölbchen  mit  5 ccm  Methylalkohol , lasse 
unter  zeitweiligem  Umschwenken  zwei  Stunden  lang  stehen  und  erhitze 
dann  am  Rückflußkühler  auf  50  bis  60°.  Hierauf  füge  man  unter  Um- 
schutteln  30  ccm  Chloroform  zu,  lasse  V2  Stunde  lang  absetzen  und  filtriere 
die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  gewogenes  Kölbchen  (K).  Das 
ungelöst  gebliebene  Harz  werde  alsdann  noch  viermal  mit  Methylalkohol  und 
Chloroform  in  obiger  Weise  behandelt  und  die  Auszüge  durch  dasselbe  Filter 
m das  gewogene  Kölbchen  (K)  filtriert  und  ebenso  wie  der  erste  Auszug 
durch  Destillation  von  dem  Lösungsmittel  befreit.  Der  Gesamtrückstand  sei 
gelb  gefärbt  und  betrage  nach  dem  Trocknen  bei  100°  nicht  weniger  als  4 o- 
(Ischirch,  Hoffbauer). 

Beim  Übergießen  eines  Aloesplitters  mit  Salpetersäure  von  25  Proz. 
bilde  sich  innerhalb  3 Minuten  keine  rote,  sondern  nur  eine  schwach 
grünliche  Zone : andere  Aloesorten.  Der  Wassergehalt  der  Aloe  übersteige 
ö -^roz>  der  Aschengehalt  1,5  Proz.  nicht. 

Zum  Nachweis  der  Aloe  in  Elixieren,  Likören  usw.  schüttelt 
man  eine  Probe  der  zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  nachdem  der  Alkohol 
uic  i \ eidunsten  bei  mäßiger  V ärme  entfernt  ist,  mit  dem  doppelten  Volum 
nzol  tüchtig  durch  und  fügt  alsdann  zu  dem  klar  abgegossenen,  gelblich 
^ äi  bten  Auszug  einige  Tropfen  konzentrierten  Salmiakgeistes.  Erwärmt 
man  hierauf  unter  leichtem  Schütteln  letztere  Flüssigkeit,  so  färbt  sich  das 
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Ammoniak  bei  Gegenwart  von  Barbados-,  Kap-  oder  Socotrina  - Aloe  schön 
violettrot.  Auf  Zusatz  einer  Säure  verschwindet  die  rote  Färbung,  um  jedoch 
nach  der  Abstumpfung  durch  ein  Alkali  wieder  zu  erscheinen.  Nach  Born- 
träger kann  mittels  dieser  Beaktion  Aloe  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:5000  nach  kräftigem,  etwa  5 Minuten  währendem  Schütteln  mit  Benzol 
nachgewiesen  werden.  Die  Gegenwart  anderer  Bitter-  und  Farbstoffe  in  der 
zu  untersuchenden  Flüssigkeit,  ausgenommen  Smna , Frangula , Rheum  und 
Spina  cervina , die  sich  ähnlich  der  Aloe  verhalten , beeinträchtigt  diese 
Reaktion  nicht  (vgl.  Bitterstoffe).  Diese  Reaktion  ist  auf  die  Gegenwart  von 
Emodin  und  vex-wandter  Verbindungen  zurückzufühi-en  : Methyloxy  antlira- 
chinonreaktion. 

Kino.  Das  Kino  ist  der  ohne  Anwendung  von  künstlicher  Wärme  ein- 
getrocknete Saft  von  Pterocarpus  Marsupium , eines  in  Indien , besondei’s  an 
der  Malabarküste  und  auf  Ceylon  wachsenden  Baumes  aus  der  Familie  der 
Leguminosen.  Dasselbe  bildet  kleine,  scharfkantige,  leicht  zeri-eibliche,  glän- 
zende, dunkelbraune  bis  schwarze  Bruchstücke,  die  an  den  Kanten  mit  rubin- 
roter Farbe  durchscheinend  sind.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  lös- 
lich, von  kochendem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es  dagegen  fast  vollständig 
gelöst  zu  einer  dunkelroten,  sauer  reagierenden,  sehr  herbe  und  adstringierend 
schmeckenden  Flüssigkeit.  Die  Lösungen  des  Kino  gelatinieren  häufig  bei 
längerer  Aufbewahrung.  Die  heiße  wässei'ige  Kinolösung  scheidet  beim  Eis- 
kalten einen  rotbraunen  Niedei’schlag  ab;  dieselbe  wird  durch  die  Salze  der 
Schwermetalle,  durch  Chromate  und  auch  durch  Mineralsäuren  gefällt.  Das 
Kino  enthält  als  Hauptbestandteil  (75  bis  80  Proz.)  l-otbraune,  amorphe 
Kinogerbsäure,  welche  durch  vei'dünnte  Mineralsäuren  aus  der  wässerigen 
Kinolösung  abgeschieden  und  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefällt  wird. 
Durch  längeres  Kochen  mit  Mineralsäuren  wird  sie  in  Ti-aubenzucker  und 
unlösliches  Kinorot  gespalten.  Außer  Kinogei’bsäui'e  enthält  das  Kino 
etwas  Kinorot,  ferner  gex-inge  Mengen  von  Brenzcatechin,  von  Kinoin: 
CuH1206  (1,5  Proz.),  von  Wasser,  von  Extraktivstoffen  und  von  anorganischen 
Salzen  (bis  2 Proz.).  Das  Kinoin  bildet  farblose,  in  kaltem  Wasser  schwer 
lösliche  Prismen,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt  wird.  Dui-ch 
Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  es  in  Chlormethyl,  Bi-enzcatechin  und  Gallus- 
säure gespalten,  so  daß  es  seiner  Konstitution  nach  vielleicht  als  Gallussäure- 
Brenzcatechin-Methyläther  aufzufassen  ist  (Etti).  Bei  130°  verwandelt  sich 
das  Kinoin  unter  Wasserabspaltung  in  eine  amorphe,  rote,  vielleicht  mit  dem 
Kinorot  identische  Masse  CÄ8H“0u.  Mit  Ätzkali  geschmolzen,  liefert  das 
Kino  nach  Hlasiwetz  etwa  9 Proz.  Phloroglucin. 

Das  Kino  findet  beschränkte  ai’zneiliche  Anwendung. 

Die  Eucalyptusal  ten  Australiens , besonders  Eucalyptus  hemiphloia , 
E.  calophylla  und  E.  Angophora  lanceolata,  liefern  ein  dem  Kino  ähnliches 
Exsudat.  Die  heiße  wässerige  Lösung  dieses  Kino  erleidet  beim  Abkühlen 
eine  starke  Trübung  infolge  Ausscheidung  von  Aromadendrin  und  Eudes  - 
min.  Zur  Gewinnung  dieser  Stoffe,  welche  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit 
Catechin  haben,  wird  das  gepulverte  Kino  mit  wenig  Wasser  erwärmt  und 
diese  Masse  nach  dem  Erkalten  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der 
Verdunstungsrückstand  dieser  Auszüge  wird  alsdann  aus  Alkohol  um- 
kristallisiert. 

Aromadendrin:  C29H26012  -f-  3 H20 , Aromadendrinsäure,  bildet 
feine,  bei  216°  schmelzende  Nadeln.  Dasselbe  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Chloroform.  Beim  Erhitzen  über  seinen  Schmelzpunkt  geht  es 
in  Kinogelb  über.  Mit  Schwefelsäure  liefert  es  eine  braune,  mit  Salpeter- 
säui-e  eine  karmoisini’ote  Färbung. 


Catechu. 


1455 


Eudesmin:  C‘2,'H'<0OB,  kristallisiert  in  schwach  ■ süß  schmeckenden,  bei 
99°  schmelzenden  Rhomben.  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner,  allmählich 
in  Purpurrot  übergehender,  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe  (Maiden,  Smith). 


Catecllll,  Terra  japcnica.  Das  Catechu  wird  in  Ostindien,  besonders 
Pegu , durch  Auskochen  des  Kernholzes  von  Acacia  Catechu , seltener  von 
Acacia  Sutna , und  Eindampfen  des  auf  diese  Weise  erzielten  wässerigen 
Extraktes  gewonnen.  Das  Catechu  von  Pegu  bildet  eine  undurchsichtige,  an 
der  Oberfläche  spröde,  im  Innern  bisweilen  noch  weiche  Masse,  die  häufig 
mit  Blattstücken  durchsetzt  ist.  Vollständig  ausgetrocknet,  zeigt  es  einen 
glänzenden , muscheligen , schwarzbraunen  Bruch.  In  kaltem  Wasser  ist  das 
Catechu  nur  zum  Teil  löslich;  es  liefert  einen  weißlichen,  kristallinischen 
Bodensatz  (C  at  ec  hin)  und  eine  dunkelbraune  Lösung  (Catechuger  bsäure). 
In  kochendem  AVasser  und  in  Alkohol  ist  es,  abgesehen  von  beigemengten 
Unreinigkeiten,  fast  vollständig  löslich.  Das  Catechu  enthält  nach  Hlasi- 
wetz,  Löwe  u.  a.  als  Hauptbestandteile  Catechugerbsäure  (etwa  50  Proz.) 
und  Catechin:  C15H140°  -|-  4HsO;  außer  wechselnden  Mengen  von  Wasser, 
Exti  aktivstoffen  und  anorganischen  Salzen  enthält  es  ferner  eine  geringe 
Quantität  von  Quercetin:  Cl'H10O',  und  von  sogenanntem  Catechurot. 
Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  Catechu  Brenzcatechin  (s.  S.  1103), 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  (s.  S.  1120)  und  Protocatecliu- 
säure  (s.  S.  1191).  Eisenchlorid  ruft  in  der  verdünnten,  alkoholischen  Lösung 
des  Pegu-Catechu  zunächst  eine  grüne  Färbung  hervor,  die  jedoch  rasch  in 
Braun  übergeht.  Der  hierdurch  allmählich  sich  abscheidende  Niederschlag 
färbt  sich  mit  Ätzalkalien  blauviolett. 


Die  Catechugerbsäure:  C15Hl2Oe?  (Löwe),  der  in  kaltem  Wasser- 
lösliche Bestandteil  des  Catechu,  bildet  eine  rötliche,  amorphe,  stark  ad- 
stringierend schmeckende  Masse,  welche  leicht  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Ätheralkohol,  nicht  in  Äther  löslich  ist.  Sie  scheint  aus  dem  Catechin 
durch  Abspaltung  von  Wasser  (bei  160  bis  170°)  gebildet  zu  werden.  Bei 
längerem  Kochen  unter  Luftzutritt  wird  die  wässerige  Lösung  der  Catechugerb- 
saure  unter  Abscheidung  braunroter,  amorpher  Massen  zersetzt.  Auch  beim 
Kochen  mit  verdünnten  Säuren  erleidet  sie  eine  ähnliche  Zersetzung,  und 
zwar,  wie  es  scheint,  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Traubenzucker.  Die 
Catechugerbsäure  fällt  Alkaloide,  Eiweiß-  und  Leimlösung  und  verbindet  sich 
mit  der  tierischen  Haut  zu  einer  lederartigen  Masse.  In  ihrer  wässerigen 
Lösung  bewirkt  neutrales  Eisenchlorid  eine  schmutzig  grüne,  ein  Gemisch 
aus  Eisenchlorid  und  Natriumacetat  eine  graublaue,  Kupferacetat  eine  gelb- 
braune, Zinkacetat  eine  gelblichweiße,  Kaliumdichromat  eine  rotbraune 
Fällung.  Quecksilberoxydul-,  Gold-,  Silber-  und  Platinsalze  werden  durch 
Catechugerbsäure  reduziert.  In  Säuren  ist  die  Catechugerbsäure  unlöslich, 
daher  kann  dieselbe  hierdurch,  namentlich  durch  Mineralsäuren,  aus  ihren 
Lösungen  gefällt  wei-den. 


Catechin:  C^H,406  -f  4H*0  oder  CI5H90(0H)5  +4H20,  nach 
Kostanecki  und  lambor  (Catechin säure,  Catechusäure),  der  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Bestandteil  des  Catechu,  ist  auch  im  Gambir, 
m dem  Holz  von  Swietenia  Mahagoni  (Cazeneuve)  und  von  Anacardium 
occidentale,  in  der  Pasta  Guarana  (Kirmse),  sowie  vielleicht  auch  im  Wald- 
meistei  (Schwarz)  enthalten.  Dasselbe  wird  dargestellt  durch  wiederholte 
Umkristallisation  des  in  AVasser  schwer  löslichen  Teiles  des  Catechu  aus 
mcheudem  Alkohol  oder  aus  Essigäther,  unter  Anwendung  von  Tierkohle, 
as  Catechin  kann  dem  gepulverten , mit  der  gleichen  Gewichtsmenge  See- 
sand vei  mischten  Catechu  durch  15-  bis  18  ständige  Extraktion  mit  Äther  im 
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Soxli letschen  Apparate  entzogen  werden.  Das  Ätherextrakt  ist  dann  durch 
Umkristallisieren  aus  siedendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  zu 
reinigen. 

Das  Catechin  bildet  weiße,  seidenglänzende,  adstringierend  schmeckende 
Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser  (l  : 1100  bis  1200),  leicht  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Im  lufttrockenen  Zustande  schmilzt  es 
bei  96°,  exsikkatortrocken  (-j-  IDO)  bei  176°,  wasserfrei  (bei  100°  getrocknet) 
bei  210°  (CI  aus  er).  Im  feuchten  Zustande,  besonders  bei  Gegenwart  von 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien,  wird  es  leicht  unter  Färbung  oxydiert. 
Eine  Lösung  des  Catechins  in  Kalilauge  färbt  sich  daher  infolge  einer  Auf- 
nahme yon  Sauerstoff  allmählich  schwarz  , seine  Lösung  in  Alkalicarbonat 
allmählich  rot.  Oxydhaltige  Eisenvitriollösung  färbt  die  wässerige  Lösung 
des  Catechins  blaugrün  bis  blauschwarz,  Eisenoxydsalzlösung  intensiv  grün. 
Leimlösung  und  Alkaloidlösungen  werden  durch  Catechin  nicht  gefällt, 
dagegen  reduziert  es  Quecksilberoxydul-,  Silber-,  Gold-  und  Platinsalze. 
Obschon  die  wässerige  Lösung  des  Catechins  schwach  sauer  reagiert,  bildet  es 
mit  Basen  doch  keine  konstanten  Verbindungen.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert  es  Brenzcatechin  (s.  S.  1103),  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
Phloroglucin  (s.  S.  1120)  und  Protocatechusäure  (s.  S.  1191). 

Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  liefert  das  Catechin  Penta- 
acety lcatecliin:  C1!,H90(0  . C'2H30)5,  vom  Schmelzp.  130°.  Dimethylsulfat 
führt  es  in  Tetramethylcatechin:  C15H90(0H)(0  . CH3)4,  über;  weiße, 
bei  142  bis  143°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Chromsäure  wird  letzteres  in 
das  in  orangegelben,  bei  210°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Tri- 
methylcateclion : Cl5H904(0  . CH3)3,  verwandelt,  welches  durch  KMnO4 
zu  Veratrumsäure  (s.  S.  1192)  oxydiert  wird. 

Das  Catechin  ist  ein  Abkömmling  des  Dihydrocumarons  (Cumaran), 
welches  aus  Cumaron  (s.  S.  1216)  durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoho- 
lischer Lösung  entsteht;  Siedep.  189°. 

Cumaron  C6H4<J|^CH  Cumaran  C6H4<^2>CH,! 

CH 

9H  HO.C/XC ox 

/yG CHvX  >CH2 

HO. cf  )C-CH(OH)-ax  Ic-CH2/ 

XCH=CH/ 

OH 

Catechin. 

Das  Catecliu  findet  in  der  Färberei  und  Gerberei,  seltener  zu  arznei- 
lichen Zwecken,  Verwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Catecliu  ergibt  sich  durch  das 
Äußere,  den  möglichst  geringen  Wasser-  und  Aschengehalt  (letzterer  über- 
steige 5 Proz.  nicht  wesentlich),  sowie  die  Löslichkeit  in  kochendem  Wasser 
und  in  Alkohol.  Der  in  siedendem  Wasser  und  in  siedendem  Alkohol  un- 
lösliche Teil  des  Catechu  betrage  nach  dem  sorgfältigen  Auswaschen  mit 
diesen  Lösungsmitteln  und  darauffolgendem  Trocknen  bei  100°  nicht  wesent- 
lich mehr  als  je  15  Proz. 

Dem  Catechu  sehr  ähnlich  ist  das  Garn  bi r oder  das  Gambir-Catechu, 
welches  in  Hinterindien  und  auf  den  Sundainseln  durch  Auskochen  der  Blätter 
und  der  jungen  Triebe  von  Uncaria  Gambir  gewonnen  wird.  Dasselbe  scheint 
dieselben  Bestandteile  zu  enthalten  wie  das  Catechu.  Nach  Gautier  ist  das 
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Catechin  des  Gambir  jedoch  ein  Gemenge  von  drei  kristallisierbaren  Stoffen, 
nach  A.  G.  Perkin  von  drei  Isomeren  der  Formel  Cl5H1406,  die  sich  im 
Wassergehalt  und  im  Schmelzpunkt  voneinander  unterscheiden.  Die  Grün* 
färbung,  welche  Eisenchlorid  in  der  verdünnten,  alkoholischen  Lösung  des 
Gambir -Catechu  hervorruft,  ist  beständiger  als  die,  welche  bei  Pegu-Catechu 
ein  tritt. 

Versetzt  man  3 g Gambir-Catechu  mit  25  ccm  Normal-Kalilauge,  100  ccm 
Wasser  und  50  ccm  Petroleumbenzin  von  0,70  spez.  Gew.  und  schüttelt  die 
Mischung  einige  Male  um,  so  zeigt  die  Benzinschicht  eine  intensiv  grüne 
Fluoreszenz.  Pegu-Catechu  zeigt  diese  Reaktion  nicht  (K.  Dieterich). 

Lactucarium.  Als  Lactucarium  wird  der  eingetrocknete  Milchsaft 
mehrerer  Lactucaarten  arzneilich  angewendet.  Das  deutsche  Lactucarium, 
Lactucarium  germanicum , wird  aus  Lactuca  virosa , das  französische  Lactu- 
carium , Lactucarium  gallicum , aus  Lactuca  sativa  gewonnen.  Das  deutsche 
Lactucarium  bildet  schwer  zerreibliche , unregelmäßige,  gelblichbraune,  nar- 
kotisch riechende,  kratzend  bitter  schmeckende  Stücke,  welche  auf  dem  Bruch 
schmutzig  weiß  und  wachsglänzend  erscheinen.  In  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  ist  es  nur  teilweise  löslich.  In  der  Wärme  erweicht  es,  ohne  jedoch 
zu  schmelzen.  Das  deutsche  Lactucarium  enthält  etwa  8 Proz.  anorganische 
Stoffe,  bis  1 Proz.  freie  Oxalsäure,  geringe  Mengen  von  Mannit  (2  Proz), 
Asparagin,  Lactucasäure  (?),  Lactucin:  CnH1404,  Eiweiß,  Harzen  und  Lac- 
tucopikrin  (?).  Die  Hauptmenge  (bis  zu  66  Proz.)  des  Lactucariums  macht 
das  Lactucon  oder  Lactucerin  aus. 

Das  Lactucin:  CllH1404,  welches  neben  dem  wenig  bekannten,  bitter 
schmeckenden , amorphen  Lactucopikrin  und  der  ebenso  wenig  charakteri- 
sierten Lactucasäure  (vielleicht  nur  ein  Gemisch  von  Lactucin  mit  Bernstein- 
säure oder  Oxalsäure)  sich  in  dem  heißen,  wässerigen  Auszug  des  deutschen 
Lactucariums  befindet,  kristallisiert  in  glänzenden,  neutral  reagierenden 
bitter  schmeckenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Blättchen  (Kromeyer). 

Das  Lactucon  oder  Lactucerin:  C23H3602,  wird  dem  Lactucarium 
am  besten  durch  Petroleumäther  entzogen.  Nach  wiederholter  Umkristalli- 
sation  aus  kochendem  Alkohol  bildet  es  weiße,  geruch-  und  geschmacklose, 
bei  184'’  schmelzende,  indifferente  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Rechtsdrehend:  [«]/>  = -j-  50°.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter,  alkoholischer  Kalilauge  wird  es  in  Essigsäure  und 
Lactucol:  C2lH340,  gespalten.  Letzteres  bildet  weiße,  bei  154,5°  schmel- 
zende Nadeln.  Brom  führt  das  Lactucon  in  Schwefelkohlenstofflösung  in 
ein  in  Nadeln  kristallisierendes  Dibroinid  über:  C23H36Br202  (S perlin  o-)! 

Das  französische  Lactucarium  enthält  ein  Lactucon:  C14H240  (Gal- 
lactucon) , welches  in  mikroskopisch  kleinen,  bei  296°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisiert,  deren  prozentische  Zusammensetzung  nach  Franchimont  mit 
der  des  Lactucons  aus  Lactuca  virosa  übereinstimmt.  Ob  beide  Verbindungen 
identisch  oder  nur  isomer  sind , ist  unentschieden.  Das  Lactucon  aus  fran- 
zösischem Lactucarium  soll  durch  Einwirkung  von  P2S5'  in  einen  gegen 
250°  siedenden  Kohlenwasserstoff  C14H22  verwandelt  werden. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Lactucariums  ergibt  sich  durch 
das  Außere  (s.  oben),  den  narkotischen  Geruch  und  den  Aschengehalt, 
welcher  10  Proz.  nicht  übersteigen  darf. 

Lactuca  muralis  soll  nach  Wright  in  allen  Teilen  geringe  Mengen 
«mes  mydriatisch  wirkenden  Alkaloids  enthalten.  Für  Lactuca  virosa  hat 
die  entsprechende  Angabe  Dymonds  bisher  nicht  bestätigt. 

Gatha-Adjak,  Ardisinharz,  ist  der  eingetrocknete  Milchsaft  von 
rcisia  fuliginosa , einer  javanischen  Myrsinacee.  Dasselbe  bildet  eine  rot 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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braune,  geruch  - und  geschmacklose,  harzige  Masse,  welche  unlöslich  in 
siedendem  Wasser,  löslich  in  heißem  Alkohol  ist.  Die  heiße,  alkoholische 
Lösung  scheidet  beim  Erkalten  ein  orangegelbes  Pulver  ab,  während  ein 
orangerot  gefärbtes  Weichharz  in  Lösung  bleibt.  Letzteres  löst  sich  in  Kali- 
lauge und  in  Sodalösung  mit  blau-violetter  Farbe.  Die  aus  diesem  Harz  iso- 
lierten amorphen  Stoffe,  welche  als  «-  und  /9-Ardisiol,  sowie  als  Oxy- 
ardisiol  bezeichnet  werden,  sind  bisher  wenig  charakterisiert.  Es  scheint 
sich  dabei  um  Anthrachinonabkömmlinge  zu  handeln  (Greshoff,  Sack). 


H.  Kautschuk  und  Guttapercha. 

Kautschuk. 

Eederharz,  Gummi  elasticum. 

Geschichtliches.  Das  Kautschuk  wurde  zuerst  i.  J.  1736  von  De  la 
Condamine  als  der  eingetrocknete  Milchsaft  eines  in  Brasilien  heimischen 
Baumes  nach  Europa  gebracht.  Später  wurden  von  Fresneau,  Fuset 
Aublet,  J.  Howison,  Box  bürg h u.  a.  kautschukliefernde  Pflanzen  auch 
in  anderen  Ländern  entdeckt.  1770  empfahl  Pristley  das  Kautschuk  zum 
Auslöschen  von  Bleistiftstrichen.  Die  eigentliche  Kautschukindustrie  ent- 
faltete sich  erst,  als  man  nach  den  Beobachtungen  von  Lüdersdorf  (1832), 
Haywart,  Goodyear  (1839),  Hancock  (1842)  und  Parkes  (1846)  lernte, 
dem  Kautschuk  ■ durch  Vulkanisieren  die  Klebrigkeit  und  die  Veränderlich- 
keit der  Elastizität  zu  benehmen. 

Obschon  das  Kautschuk  sich  in  dem  Milchsaft  vieler  Pflanzen  vorfindet, 
so  gibt  es  doch  nur  wenige,  in  denen  es  in  solcher  Menge  vorkommt,  daß 
dasselbe  mit  ersprießlichem  Erfolg  daraus  gewonnen  werden  könnte.  Fol- 
gende baumartige  Pflanzen  dienen  gegenwäi-tig  besonders  zur  Gewinnung  des 
Kautschuks:  Siphonia  elastica , S.  brasiliensis  und  andere  Euphorbiaceen 
Brasiliens,  Guyanas  und  Zentralamerikas;  Urceola  elastica  (Ostindien),  Vahea 
gummifera  (Madagaskar);  Hancornia  speciosa  (Südbrasilien),  Willughbeia  edulis 
(Ostindien);  Kixia  elastica,  Mascarenliasia  elastica,  Landolphia  oioariense 
(Afrika)  und  andere  Apocyneen;  Ficus  elastica , Ficus  indica  (Ostindien), 
Castüloa  elastica  und  andere  Pflanzen  der  Familie  der  Artocarpeen.  Die 
in  Deutschland  einheimischen,  Milchsaft  enthaltenden  Pflanzen  enthalten  nur 
geringe  Mengen  von  Kautschuk,  z.  B.  Sonchus  oleraceus  0,25  Proz. 

Das  Kautschuk  wird  zurzeit  vorwiegend  nur  von  wildwachsenden 
Pflanzen  gewonnen,  jedoch  hat  in  der  Neuzeit  der  stetig  wachsende  Kon- 
sum die  Kultur  von  kautschukliefernden  Pflanzen  veranlaßt.  Besonders 
sollen  kautschukliefernde  Euphorbiaceen  (Hevea,  Manihot)  hierzu  geeignet 
sein.  Solche  Kulturen  finden  sich  auf  Ceylon,  in  Assam  und  Malakka,  in 
Deutsch-Ost-  und  Westafrika,  in  Kamerun,  im  Kongogebiet,  auf  Samoa  und 
Neuguinea,  in  Niederländisch  Indien  usw. 

Zur  Gewinnung  des  Kautschuks  wird  der  durch  Verwundung  der 
genannten  und  noch  vieler  anderer  Bäume  und  Schlinggewächse  ausfließende 
weiße  Milchsaft,  in  welchem  sich  das  Kautschuk  in  emulsionsartiger  Vertei- 
lung (bis  zu  30  Proz.)  befindet,  auf  sehr  verschiedene  Weise  behandelt.  In 
Brasilien  wird  der  Milchsaft  entweder  schichtenweise  auf  tönerne  Flaschen, 
Töpfe  oder  ähnliche  Gefäße  oder  auf  Holzspaten,  die  mit  einer  Tonschicht 
bedeckt  sind,  aufgestrichen  und  alsdann  am  Feuer  getrocknet,  oder  man  gießt 
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den  Saft  nur  auf  dicke  Tonplatten,  welche  die  wässerigen  Anteile  aufsaugen, 
oder  überläßt  ihn  endlich  in  flachen  Gefäßen  dem  freiwilligen  Austrocknen 
(Speckgummi).  An  anderen  Orten  setzt  man  den  Milchsaft,  mit  Wasser 
verdünnt  oder  im  unverdünnten  Zustande,  der  Einwirkung  der  Luft  aus, 
sammelt  das  allmählich  als  Rahm  sich  abscheidende  Kautschuk  und  trocknet 
letzteres  nach  dem  Abpressen  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Die  Abscheidung 
des  Kautschuks  aus  dem  Milchsaft  kann  durch  Aufkochen  oder  durch  Zusatz 
von  Alaun,  Kochsalz  oder  wenig  Alkohol  noch  beschleunigt  werden. 

Ob  das  Kautschuk  in  dem  Milchsaft  der  kautschukliefernden  Pflanzen 
bereits  in  der  Form  enthalten  ist,  wie  dasselbe  als  technisches  Kautschuk 
verwendet  wird,  ist  zweifelhaft.  Harries  konnte  aus  dem  frischen  Milch- 
saft (Latex)  sizilianischer  Ficusarten  durch  Ausschütteln  mit  Äther  und 
Verdunsten  des  Lösungsmittels  einen  hellgelben  Sirup  isolieren,  welcher  bei 
der  Aufbewahrung  zum  Teil  kristallisierte.  Durch  Behandlung  mit  Alkohol 
ließ  sich  dieses  Produkt  trennen  in  eine  weiße,  plastische,  in  Alkohol  unlös- 
liche Masse:  (Cl0HlB)n,  und  in  eine  kristallisierbare,  in  Alkohol  lösliche 
Verbindung.  Die  Löslichkeit  der  plastischen  Masse  in  Äther  verminderte 
sich  merklich,  je  mehr  sie  von  der  sauerstoffhaltigen  Beimengung  befreit 
wurde.  N203  verwandelte  dieselbe  in  ein  Nitrosit:  (Cl0H15N“O7)a,  welches 
mit  dem  aus  Para -Kautschuk  dargestellten  (s.  unten)  in  den  Eigenschaften 
übereinstimmte. 

Das  Kautschuk  kommt  somit  in  dem  Milchsäfte  jener  Ficusarten  in  einer 
Form  vor,  die  sich  zunächst  in  den  Löslichkeitsverhältnissen  von  dem  tech- 
nischen Kautschuk  unterscheidet.  Die  allmähliche  Veränderung  der  Löslich- 
keitsverhältnisse dürfte  auf  ein  durch  Polymerisation  bedingtes  Ansteigen 
der  Molekulargröße  zurückzuführen  sein. 

Die  sauerstoffhaltige  Verbindung  des  Milchsaftes  von  Ficus  magnooloides 
bildet  weiße,  bei  115°  schmelzende  Blätter : (C10H1BO)3;  die  entsprechende  Ver- 
bindung aus  Ficus  elastica : (C10H16O)-2,  schmilzt  bei  195°  (Harries). 

Handelssorten  des  Kautschuks.  Die  beste  und  teuerste  Sorte  des 
Kautschuks  ist  das  Para -Kautschuk,  welches  aus  den  nordöstlichen 
Provinzen  Brasiliens,  besonders  aus  Para,  in  verschiedenen  Formen  aus- 
geführt wird : in  bimförmigen  oder  kugeligen  Flaschen , in  runden  Scheiben, 
in  5 bis  8 cm  dicken  Tafeln  (Speckgummi).  Para-Kautschuk  bildet  die  Haupt- 
menge des  importierten  Kautschuks.  Von  den  Nebenflüssen  des  Amazonen- 
stromes stammt  das  harte  Upriverkautscliuk,  aus  der  Provinz  Ceara  das 
Ceara-Kautschuk.  Carthagena-Kautschuk  stammt  aus  Neu-Granada 
und  kommt  in  schweren  Klumpen  oder  dicken,  schwarz  gefärbten,  bisweilen 
etwas  klebrigen  Platten  in  den  Handel.  Dem  Carthagena-Kautschuk  gleicht 
in  der  Form  das  San  Sa lvador-Kautschuk.  Als  westindisches  Kaut- 
schuk kommt  das  beste,  in  Zentralamerika,  besonders  Yukatan,  produzierte 
Kautschuk  in  Blöcken  und  Platten  in  den  Handel.  Die  schlechteste  der 
amerikanischen  Kautschuksorten  ist  das  Guatemala  - Kautschuk.  Das 
Guayaquil -Kautschuk,  in  Ecuador  gewonnen,  zeigt  in  den  besseren 
Sorten  eine  grauweiße  Farbe,  die  schlechteren  Sorten  sind  häufig  porös  und 
mit  übelriechender,  schwarzer  Flüssigkeit  durchsetzt. 

Das  ostindische  Kautschuk  (Assam-,  Borneo-,  Singapore-,  Rangoon- 
Kautschuk)  ist  weniger  geschätzt  als  das  Para-Kautschuk.  Dasselbe  kommt 
m um  egelmäßigen,  aus  hellen  und  dunklen  Sorten  zusammengekneteten 
locken,  die  häufig  Wasser  und  fremde  Stoffe  enthalten,  im  Handel  vor.  Ein 
sehr  wertvolles  Kautschuk  liefert  Ceylon. 

Von  den  afrikanischen  Kautschuksorten,  welche  in  der  neueren 
eit  in  großem  Umfange  importiert  werden,  ist  besonders  die  von  Madagaskar 
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geschätzt.  Auch  Kamerun,  Deutsch -Ost-  und  Westafrika  liefern  wertvolles 
Kautschuk.  Das  Kautschuk  von  Gambon,  Congo,  Angola,  Benguela 
und  Quillimaue  wird  weniger  geschätzt. 

Das  Kautschuk  des  Handels  ist  niemals  ein  einheitliches  Produkt,  son- 
dern enthält  neben  dem  eigentlichen  Kautschuk  noch  wechselnde  Mengen 
von  den  in  dem  naturellen  Milchsaft  enthaltenen  Stoffen,  wie  Eiweiß,  Farb- 
stoffe, Fett,  Harze,  Salze  usw.  Während  im  reinen  Zustande  das  Kautschuk 
eine  weiße,  amorphe,  stark  elastische  Masse  bildet,  ist  das  Kautschuk  des 
Handels  je  nach  der  Art  seiner  Gewinnung  mehr  oder  weniger  gelb  bis 
braunschwarz  gefärbt.  Sein  spez.  Gew.  schwankt  zwischen  0,92  und  0,96. 
Bei  gewöhnlicher  Temperatur  ist  es  weich  und  elastisch,  so  daß  die  frischen 
Schnittflächen  desselben  fest  aneinander  haften,  wenn  sie  zusammengedrückt 
werden.  Beim  Abkühlen  unter  0°  wird  es  hart  und  verliert  seine  Elastizität, 
die  es  jedoch  bei  gewöhnlicher  Temperatur  wieder  erlangt.  Das  Kautschuk 
leitet  die  Elektrizität  nicht. 

Das  Kautschuk  löst  sich  weder  in  kaltem,  noch  in  warmem  Wasser 
auf ; bei  anhaltendem  Kochen  damit  schwillt  es  auf,  wird  etwas  klebrig  und 
nimmt  etwas  Wasser  auf,  ohne  jedoch  selbst  davon  gelöst  zu  werden.  Gegen 
Alkohol  verhält  es  sich  in  ähnlicher  Weise.  Äther,  Benzol,  Chloroform, 
Tetrachlormethan,  Schwefelkohlenstoff,  Petroleum,  Terpentinöl  usw.  durch- 
dringen das  Kautschuk  sehr  rasch,  schwellen  es  stark  auf  und  lösen  es  all- 
mählich zum  größten  Teil  zu  einer  klebrigen,  gallertartigen  Masse.  Am 
besten  lösen  es  die  Kohlenwasserstoffe,  welche  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Kautschuks  selbst  gewonnen  werden  (Kautschuköl),  sowie  ein  Gemisch 
aus  100  Tin.  Schwefelkohlenstoff  und  6 bis  8 Tin.  absolutem  Alkohol.  Auch 
in  geschmolzenem  Naphtalin  ist  das  Kautschuk  leicht  löslich.  Bei  langer 
Aufbewahrung  an  Luft  und  Licht  verliert  das  Kautschuk,  besonders  in  dünner 
Schicht,  infolge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff,  seine  Elastizität  und  wird 
spröde.  Von  verdünnten  Mineralsäuren,  von  stai'ken  Ätzlaugen,  von  kon- 
zentrierter Salzsäure  und  von  Chlorwasserstoffgas  wird  das  Kautschuk  nur 
wenig  angegriffen.  Ätzammoniak  bewirkt  ein  starkes  Aufschwellen  des  Kaut- 
schuks und  verwandelt  es  bei  längerer  Digestion  in  eine  klebrige  Masse. 
Konzentrierte  Schwefelsäure,  konzentrierte  Salpetersäure  und  salpetrige  Säure 
wirken  rasch  zerstörend  darauf  ein;  Chlor  und  Brom  benehmen  ihm  die 
Elastizität  und  machen  es  hart  und  spröde. 

Para- Kautschuk  enthält  87,9  Proz.  C,  11,5  Proz.  H und  0,6  Proz.  O.  Das 
durch  Lösen  in  Chloroform  und  Wiederausfällen  mit  Alkohol  dargestellte 
reine  Kautschuk  entspricht  nach  Williams  in  seiner  Zusammensetzung  der 
Formel  (Cl0H16)n.  In  dem  Rohmaterial  scheint  es  von  einem  Kohlenwasser- 
stoff C8HU  begleitet  zu  sein.  Der  bei  wiederholter  Extraktion  mit  Chloro- 
form ungelöst  bleibende  Teil  des  Para  - Kautschuks  (4  bis  6,5  Proz.)  besteht 
nach  C.  O.  Weber  aus  einem  Stoff  der  Formel  C30H64O10.  Letztei’er  besitzt 
faserige  Struktur,  zeigt  große  Zähigkeit,  aber  nur  geringe  Dehnbarkeit.  In 
Chloroform,  Benzol,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  schwillt  dieser  Stoff  stark 
auf,  ohne  sich  jedoch  zu  lösen. 

Der  in  Alkohol  und  in  Aceton  lösliche  Teil  des  Kautschuks,  das 
Kautschukharz,  scheint  sich  in  dem  chemischen  Charakter  dem  Alban 
der  Guttapercha  (s.  dort)  zur  Seite  zu  stellen.  Die  Menge  dieses  Kautschuk- 
harzes, in  welchem  Zimtsäure  jedoch  bisher  nicht  gefunden  wurde,  ist  nur 
eine  geringe. 

Der  in  Chloroform  lösliche  Teil  des  Para-Kautscliuks  wird  durch  Brom 
in  die  Verbindung  (C10H16Br4)n  verwandelt,  die  durch  Alkohol  als  weiße, 
amorphe  Masse  gefällt  wird.  Getrocknetes  Salpetrigsäureanhj^drid  führt 
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das  in  Benzol  gelöste  Para -Kautschuk  in  ein  gelbes,'  pulveriges  Nitrosit: 
C40HanNb  O14,  über.  Letzteres  ist  in  Essigäther  und  in  Aceton  löslich  und 
wird  durch  Äther  wieder  aus  diesen  Lösungen  abgeschieden.  Dasselbe  schmilzt 
unter  Zersetzung  bei  158  bis  162n.  Auch  mit  Stickstoff tetroxyd  vermag  sich 
das  in  Benzol  gelöste  Para-Ivautschuk  zu  verbinden:  (C10Hltf N*04)n. 

Ozon  verwandelt  das  in  Chloroform  gelöste  Para -Kautschuk  in  ein 
sirupartiges  Ozonid:  (Cll'H10Oti)'‘!,  welches  durch  Wasserdampf  in  Lävulin- 
säurealdehyd: CH3 — CO  — CH* — CID— CH  : 0,  Siedep.  187°,  und  in  Lävu- 
linsäure (siehe  S.  999)  gespalten  wird.  Hieraus  geht  hervor,  daß  das 
Para  - Kautschuk  aus  Polymeren  eines  Dimethyl-Cyklooctadiens: 

p TT p TT‘2 p TT2 

CH3.  Qjji c'H^'  CH3,  besteht  (Harries).  Die  in  der  Natur  vor- 

konnnenden  Kautschuk-Kohlenwasserstoffe  dürften  jedoch  insofern  nicht  voll- 
kommen identisch  sein , als  wahrscheinlich  der  Polymerisationsgrad  dieses 
Dimethyl-Cyklooctadiens  bei  den  verschiedenen  Kautschuksorten  ein  ver- 
schieden großer  ist. 

Das  Kautschuk  schmilzt  bei  120°  zu  einer  klebrigen  Masse,  die  auch 
nach  dem  Erkalten  erst  nach  sehr  langer  Zeit  wieder  fest  wird.  Entzündet, 
verbrennt  es  mit  leuchtender,  rußender  Flamme  unter  Entwickelung  eines 
eigentümlichen,  unangenehmen  Geruchs.  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
Kautschuks  werden  gebildet  Kohlenoxyd,  Kohlensäureanhydrid,  Methan, 
Butylen:  C‘HI!  (Eupion,  Kautschen),  Trimethyläthylen  (s.  S.  147)  und 
andere  Kohlenwasserstoffe  (Kautschuköl),  welche  nach  ihren  Siedepunkten 
als  Isopren:  C5H3  (Siedep.  33°) , Kautschin:  C10H10  (Siedep.  176°),  und 
Heven:  Clc,H2‘  (Siedep.  255  bis  265°),  unterschieden  werden.  Das  Kautschin 
oder  Diisopren  ist  identisch  mit  dem  Dipenten  (s.  S.  1295).  Aus  dem  Isopren 
(s.  S.  157)  kann  durch  längere  Einwirkung  von  Salzsäure,  die  bei  0°  gesättigt 
ist,  eine  Substanz  regeneriert  werden,  die  nach  dem  Auskochen  mit  Wasser 
die  Elastizität  und  die  übrigen  Eigenschaften  des  Kautschuks  besitzt  (Tilden). 

Das  Isopren,  welches  auch  aus  Terpentinöl  (s.  S.  1310)  und  auch  auf 
sj nthetischem  Wege  erhalten  werden  kann,  läßt  sich  ferner  in  eine  mit  dem 
Kautschuk  identische  Masse  verwandeln,  wenn  es  mit  Eisessig  in  einem  ge- 
schlossenen Bohre  etwas  über  100°  erhitzt  wird:  synthetisches  Kautschuk 
(Harries). 

Beim  Zusammenschmelzen  mit  Schwefel  oder  beim  Eintauchen  in 
Schwefel-  oder  Chlorschwefellösung  nimmt  das  Kautschuk,  vermutlich  infolge 
eines  Additionsvorganges , bei  welchem  die  doppelten  Kohlenstoffbindungen 
aufgehoben  werden,  große  Mengen  von  Schwefel  auf  und  erlangt  dadurch, 
ohne  seine  Elastizität  einzubüßen,  eine  größere  Widerstandsfähigkeit  gegen 
chemische  Agenzien  und  gegen  Lösungsmittel  — vulkanisiertes  Kaut- 
schuk (s.  unten). 

Das  naturelle  Kautschuk  kann  wegen  seiner  ungleichmäßigen  Beschaffen- 
heit und  wegen  der  Beimengungen  von  mechanischen  Unreinigkeiten  und 
von  Bestandteilen  des  ursprünglichen  Milchsaftes  nicht  direkt  zu  Kautschuk- 
waren verarbeitet  werden,  sondern  muß  vorher  gereinigt  und  in  geeigneter 
Weise  vorbereitet  werden.  Zu  diesem  Zweck  wird  es  zunächst  12  bis 
24  Stunden  in  warmem  Wasser  eingeweicht,  alsdann  in  kleine  Stücke  zer- 
schnitten oder  zerrissen  und  letztere  werden  hierauf  zwischen  AValzen,  auf 
welche  Wasser  auffließt,  zerquetscht.  Nach  dem  Waschen  der  auf  diese 
eise  hergestellten  Kautschukfetzen  mit  verdünnter  Sodalösung  und  mit 
eißem  Wasser  werden  letztei'e  getrocknet  und  schließlich  zwischen  erwärmten 
alzen  zu  einer  zusammenhängenden,  gleichmäßigen  Masse  zusammen- 
gediückt.  Aus  dem  auf  diese  Weise  gereinigten  Kautschuk  werden  durch 
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Auswalzen  Platten  geformt,  aus  denen  dann  durch  weitere  Operationen 
Kautschukgegenstände  der  verschiedensten  Art  hergestellt  werden. 

Da  das  gereinigte  Kautschuk  die  Eigenschaft  besitzt,  unter  0°  hart  und 
schon  gegen  50"  weich  zu  werden,  so  wird  hierdurch  seine  direkte  Anwen- 
dung für  verschiedene  Zwecke  unmöglich  gemacht.  Verbindet  man  dagegen 
das  Kautschuk  in  geeigneter  Weise  mit  Schwefel,  so  werden  nicht  allein 
diese  unangenehmen  Eigenschaften  beseitigt,  sondern  es  erlangt  unbeschadet 
seiner  Elastizität  und  Dehnbarkeit,  auch  gleichzeitig  eine  größere  Wider- 
standsfähigkeit gegen  Lösungsmittel  und  gegen  chemische  Agenzien.  Die 
Herstellung  von  geschwefeltem  oder  vulkanisiertem  Kautschuk  ge- 
schieht entweder  durch  direkte  Vereinigung  von  Kautschuk  und  Schwefel, 
oder  durch  Behandeln  des  Kautschuks  mit  Schwefelverbindungen , die  leicht 
einen  Teil  ihres  Schwefelgehaltes  abgeben  (Kaliumpolysulfid,  Chlorschwefel). 
Zu  diesem  Zweck  wird  pulverförmiger  Schwefel  in  das  erweichte  Kautschuk 
eingeknetet  oder  das  Kautschuk  in  geschmolzenen  Schwefel  einige  Zeit  ein- 
getaucht und  hierauf  die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  mit  Schwefel 
durchsetzte  Masse  kurze  Zeit  einer  Temperatur  von  130  bis  140°  ausgesetzt. 
Um  das  Kautschuk  durch  Behandlung  mit  Schwefelverbindungen  zu  vulkani- 
sieren, taucht  man  dasselbe  bzw.  die  daraus  gefertigten  Gegenstände  kurze 
Zeit  in  eine  kalte  Lösung  von  Chlorschwefel  in  Schwefelkohlenstoff  (1  TI. 
S2 CP  auf  40  Tie.  CS2)  oder  in  eine  auf  140°  erhitzte  Lösung  von  Fünffach- 
Schwefelkalium  ein.  Das  auf  diese  Weise  behandelte  Kautschuk  wird  hierauf 
mit  lauwarmem  Wasser  gewaschen  und  schließlich  getrocknet. 

Außer  Schwefel  werden  dem  Kautschuk  auch  häufig  noch  andere  Stoffe 
zugesetzt,  und  zwar  teils  zum  Färben,  teils  zum  Beschweren  desselben,  wie 
Talkpulver,  Kreide,  Zinkoxyd,  Bleiweiß,  Bleiglätte,  Fünffach  - Schwefel- 
antimon, Zinnober,  Kienruß,  Schwerspat  usw.  Für  besondere  Zwecke  erfährt 
das  Kautschuk  auch  Zusätze  von  Schellack,  Harz,  Sand,  Schmirgel,  Feuer- 
stein usw. 

Das  vulkanisierte  Kautschuk  bildet  eine  elastische,  biegsame,  graue 
Masse,  welche  beim  Erwärmen  nicht  klebrig  und  beim  Abkühlen  unter  0° 
nicht  hart  wird.  Das  Weichkautschuk  enthält  2 und  mehr  Proz.  Schwefel 
chemisch  gebunden  (bei  Anwendung  von  S2C12  als  Sulfochlorid)  und  5 bis 
15  Proz.  Schwefel  mechanisch  beigemengt.  Der  mechanisch  beigemengte 
Schwefel  wird  ihm  durch  Kali-  oder  Natronlauge,  sowie  durch  Schwefel- 
kohlenstoff, Terpentinöl  und  Benzol  entzogen.  Bei  sehr  langer  Aufbewahrung 
und  bei  längerem  Erhitzen  wird  das  vulkanisierte  Kautschuk,  besonders  im 
stark  geschwefelten  Zustande,  hart  und  spröde. 

Als  Hartgummi,  Ebonit,  Vulkanit,  gehärtetes  oder  horn artiges 
Kautschuk  bezeichnet  man  Kautschuk,  welches  mit  der  Hälfte  seines  Ge- 
wichtes an  Schwefel  innig  gemischt  und  dann  zu  Blättern  ausgewalzt,  zu- 
nächst auf  100°  und  schließlich  auf  150°  erhitzt  ist.  Das  Hartgummi,  welches 
25  bis  34  Proz.  chemisch  gebundenen  Schwefel  enthält,  bildet  eine  schwarze, 
hornartige  Masse,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur  sich  wie  Horn  und 
Elfenbein  schneiden  und  bearbeiten  läßt,  bei  150°  jedoch  leicht  dehnbar  und 
walzbar  ist. 

In  seinem  Äußern  von  dem  Hartgummi  abweichend,  in  seinen  Eigen- 
schaften demselben  jedoch  sehr  ähnlich,  ist  das  sogenannte  künstliche 
Elfenbein.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  gereinigte  Kautschuk  in  ge- 
schlossenen Gefäßen  in  Chloroform  gelöst  und  die  Lösung  alsdann  so  lange 
mit  Chlor  behandelt,  bis  die  Masse  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat. 
Hierauf  scheidet  man  das  durch  das  Chlor  veränderte  Kautschuk  durch  Zu- 
satz von  Alkohol  als  weiße  Masse  ab  und  versetzt  es  nach  dem  abermaligen 
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Aufweichen  mit  wenig  Chloroform  mit  größeren  oder  geringeren  Mengen 
von  Calciumcarbonat,  gebrannter  Magnesia,  Schwerspat,  Zinkearbonat,  Cal- 
ciumphosphat usw.  An  Stelle  von  Chlor  benutzt  man  bisweilen  Ammoniak- 
gas, um  das  in  Chloroform  gelöste  Kautschuk  zu  bleichen.  Durch  Zusatz 
von  Farbstoffen  kann  das  derartig  bereitete  künstliche  Elfenbein  in  farbige 
Massen  verwandelt  werden. 

Kautschuklack  oder  Kautschukfirnis  wird  durch  Zusatz  von 
Kautschuklösung  in  Terpentinöl,  Benzol,  Kautschuköl  usw.,  die  durch  Er- 
hitzen mit  diesen  Lösungsmitteln  unter  Druck  gewonnen  wird,  zu  anderen 
Lacken  oder  Firnissen  erhalten. 

Anwendung.  Das  Kautschuk  findet  im  gereinigten  und  besonders  im 
vulkanisierten  und  gehärteten  Zustande  vermöge  seiner  Elastizität,  seiner  Un- 
durchdringlichkeit für  Wasser,  Luft,  Leucht-  und  andere  Gase,  sowie  seiner 
Widerstandsfähigkeit  gegen  saure  und  alkalische  Flüssigkeiten  in  den  ver- 
schiedenen Zweigen  der  Technik  und  der  Wissenschaft  eine  überaus  mannig- 
fache Verwendung. 

Konservierung  der  Kautschukwaren.  UmStopfen,  Schläuche  usw., 
welche  aus  Kautschuk  gefertigt  sind,  vor  dem  Erhärten  zu  schützen,  bewahre 
man  dieselben  in  einem  verschließbaren  Glasgefäß  vor  Licht  geschützt  auf, 
in  dem  sich  ein  offenes  Gefäß  mit  gewöhnlichem  Petroleum  befindet.  Alte, 
hart  gewordene  Kautschukgegenstände  werden  in  kurzer  Zeit  wieder  weich, 
wenn  man  sie  in  ein  Gefäß  mit  Schwefelkohlenstoffdampf  bringt  und,  nach- 
dem sie  wieder  weich  geworden  sind,  in  obiger  Weise,  über  Petroleum,  auf- 
bewahrt. 

Prüfung.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  V läßt  als  Kautschuk  gereinigtes 
Para-Kautschuk  in  dünnen,  durchscheinenden,  braunen,  elastischen  Platten 
anwenden.  Dasselbe  soll  mit  6 Tin.  Petroleumbenzin  (in  einem  verschlossenen 
Kölbchen)  innerhalb  weniger  Stunden  eine  gleichmäßige,  trübe,  dickliche 
Flüssigkeit  liefern.  Das  spez.  Gew.  desselben  betrage  0,933  bis  0,943;  der 
Aschengehalt  erreiche  2 Proz.  nicht;  der  Wassergehalt  sei  ein  sehr  geringer. 

Zur  Ermittelung  des  spez.  Gew.  schneidet  man  das  Kautschuk  in 
dünne  Streifen,  kocht  dieselben  zur  Entfernung  der  Luft  mit  Wasser  aus 
und  bestimmt  dann  das  spez.  Gew.  im  Pyknometer  oder  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  beim  Wachs  (s.  S.  670).  Für  Kautschuk,  das  schwerer  als  Wasser 
ist,  benutzt  man  Chlorcalciumlösung.  Gute  Kautschuksorten  schwimmen  auf 
Wasser,  jedoch  ist  aus  dem  Schwimmen  oder  Untersinken  allein  ein  zu- 
verlässiger Schluß  auf  die  Qualität  des  Kautschuks  nicht  zu  ziehen,  da 
einerseits  Zusätze  von  Korkmehl  oder  Sägespänen  auch  das  spez.  Gew.  er- 
niedrigen und  anderseits  ein  geringer  Zusatz  von  Schwerspat  das  spez.  Gew. 
mehr  beeinflußt,  als  ein  größerer  Zusatz  von  Talk,  Kreide  usw.  Es  ist  daher 
zur  Sicherheit  neben  der  Bestimmung  des  spez.  Gew.  auch  noch  eine  Be- 
stimmung des  Aschengehaltes  bzw.  eine  Prüfung  des  beim  Lösen  des  Kaut- 
schuks in  Chloroform  oder  Terpentinöl  verbleibenden  Bückständes  erforderlich. 
Kautschukfabrikate,  die  ein  höheres  spez.  Gew.  als  1,2  haben,  sind  als  gering- 
wertig zu  verwerfen. 

Zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  imprägniert  man  eine  ge- 
wogene Menge  dünner  Kautschukschnitzel  (1  bis  2 g)  mit  gesättigter  Am- 
moniumnitratlösung und  trägt  dieselben  dann  nach  dem  Trocknen  allmählich 
m einen  schief  liegenden,  glühenden  Porzellantiegel  ein.  Um  die  Asche  weiß 
zu  erhalten,  fügt  man  schließlich  noch  kleine  Mengen  trockenen  Ammonium- 
mtrats  zu.  Hat  eine  vorhergegangene  Prüfung  des  Kautschuks  die  Gegen- 
wart größerer  Mengen  Calciumcarbonats  in  demselben  ergeben,  so  ist  die 
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Asche  vor  der  Wägung  noch  mit  konzentrierter  Ammoniumcarbonatlösung  zu 
durchfeuchten,  die  Masse  einzudampfen  und  nochmals  schwach  zu  erhitzen. 

Der  Aschengehalt  der  Kautschukwaren  schwankt  innerhalb  von  sehr 
weiten  Grenzen  (von  5 bis  50  Proz.  und  mehr),  ohne  daß  die  elastischen 
Eigenschaften  derselben  sich  hierdurch  in  hohem  Grade  ändern.  Da  gutes 
Para-Ivautschuk  kaum  2 Proz.  Asche  enthält,  so  liefert  der  Aschengehalt 
nicht  nur  einen  wichtigen  Anhalt  für  die  Reinheit  des  Kautschuks  an  sich, 
sondern  auch  für  den  Verkaufswert  der  Kautschukwaren. 

Die  Qualität  der  Zusätze  ergibt  sich  im  Kautschuk  durch  qualitative 
Prüfung  der  Asche  oder  des  in  Chloroform  oder  Benzol  unlöslichen  Anteils, 
oder  endlich  durch  Zerstörung  der  dünnen  Kautschukschnitzel  durch  Erhitzen 
mit  Salpetersäure  von  1,41  spez.  Gew.  und  Untersuchung  des  Reaktions- 
produktes nach  dem  Eindampfen. 

Zur  Ermittelung  des  Wassergehaltes  trockne  man  die  in  einem 
Porzellanschiffchen  abgewogenen  dünnen  Kautschukschnitzel  (etwa  1 g)  in 
einem  trockenen  Wasserstoff-  oder  Kohlensäurestrome  bei  80  bis  95°  bis  zur 
Gewichtskonstanz.  Das  Porzellanschiffchen  ist  zu  diesem  Zwecke  in  ein 
Glasrohr  einzuschieben. 

Schwefel.  Das  arzneilich  angewendete  Kautschuk  sei  schwefelfrei. 
Zur  Prüfung  hierauf  trage  man  1 g des  zu  feinen  Schnitzeln  zerschnittenen 
Kautschuks  allmählich  in  ein  in  einem  dünnwandigen  Eisen tiegel  ge- 
schmolzenes Gemisch  aus  10  g Natriumnitrat  und  5 g wasserfreiem  Natrium- 
carbonat ein.  Die  vollständig  weiße  Schmelze  löse  sich  alsdann  nach  dem 
Erkalten  vollständig  in  Wasser  auf;  Beimengungen  von  Bleiweiß,  CaCO3, 
CaSO4,  BaSO4  usw.  Aviirden  hierbei  ungelöst  bleiben.  Die  nötigenfalls 
filtrierte  wässerige  Lösung  (1  : 50)  werde  nach  dem  Ansäuern  mit  Salpeter- 
säure durch  Baryumnitratlösung  auch  bei  längerem  Stehen  nicht  getrübt. 
Siehe  auch  Guttapercha. 

Bestimmung  des  Reinkautschuks,  lg  des  in  feine  Schnitzel  zer- 
schnittenen Kautschuks  wird  zunächst  durch  5-  bis  6 ständige  Extraktion  mit 
Aceton  im  Soxhlet sehen  Apparate  von  Kautschukharz  befreit  und  alsdann, 
nach  dem  Trocknen,  in  75  bis  100  ccm  möglichst  wasserfreiem  Benzol  gelöst. 
Die  erzielte  Lösung  wird  hierauf  durch  Glaswolle  oder  Watte  filtriert,  das 
Ungelöste  mit  Benzol  nachgewaschen  und  in  dieselbe  ll/2  bis  2 Stunden  lang 
ein  gleichmäßiger  Strom  von  Salpetrigsäureanhydrid  (s.  I.  anorg.  TI.,  S.  840) 
unter  Abkühlen  eingeleitet.  Das  Salpetrigsäux-eanhydrid  ist  durch  Überleiten 
über  Phosphorpentoxyd  oder  über  glasige  Meta-Phosphorsäure  ( Acid . phospkor. 
glaciale),  die  sich  in  einem  kleinen  Trockenturme  befindet,  sorgfältig  zu 
trocknen.  Nach  24stündigem  Stehen  ist  das  ausgeschiedene  Nitx-osit  auf 
einem  gewogenen  Filter  zu  sammeln,  zunächst  mit  Benzol  und  dann  mit 
Äther  auszuwaschen  und  schließlich  im  Vakuum  über  Schwefelsäui-e  bis  zum 
konstanten  Gewicht  zu  trocknen.  Die  Wägungen  des  Nitrosits  sind  im  Wäge- 
gläschen auszuführen.  Das  gewogene  Nitrosit  wird  hierauf  in  erwärmtem 
Aceton  gelöst,  die  rotbraune  Lösung  durch  dasselbe  gewogene  Filter  ab- 
filtriert, der  eventuell  ungelöst  bleibende  Rückstand  hierauf  gesammelt,  mit 
erwärmtem  Aceton  ausgewaschen  und  das  Filter  von  neuem  bis  zur  Gewichts- 
konstanz getrocknet.  Die  Menge  des  gebildeten  Niti'osits  ergibt  sich  schließ- 
lich aus  der  Differenz  zwischen  der  früheren  und  der  jetzigen  Wägung.  Die 
Berechnung  des  Reinkautschuks  geschieht  nach  dem  Ansatz: 

Ci0H30N6O14 : C<0H3>!  = gef.  Menge:  x. 

Gutes  Para-Kautschuk  enthält  95  bis  97,5  Pi'oz.  Reinkautschuk. 
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Die  obige  von  Harries  angegebene  Bestimmungsmethode  läßt  sich  nach 
K.  Dieterich  auch  zur  Ermittelung  des  Kautschukgehalts  in  den  Kaut- 
schukpflastern verwenden.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  5 bis  10  g der 
Pflastermasse  in  150  ccm  Benzol,  filtriert,  wenn  nötig,  diese  Lösung  und 
scheidet  daraus  das  Kautschuk,  wie  angegeben,  als  Nitrosit  ab.  Ist  das 
Kautschukpflaster  blei-  oder  zinkhaltig,  so  ist  das  auf  dem  gewogenen  Filter 
gesammelte  Nitrosit,  nach  dem  Auswaschen  mit  Benzol  und  Äther,  noch  mit 
Wasser  sorgfältig  zu  waschen  und  erst  dann  zu  trocknen. 

Bei  gestrichenen  Pflastern  wägt  man  davon  400  qcm  ab,  extrahiert  mit 
Benzol,  wäscht  mit  Benzol  den  Schirting  aus,  trocknet  ihn  alsdann  bei  100°, 
wägt  denselben  hierauf  lufttrocken  und  ermittelt  aus  der  Differenz  die  an- 
gewendete Pflastermenge. 

Die  Bi  auchbar  keit  der  Kautschuk  waren  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  äußere,  zweckentsprechende  Beschaffenheit,  die  Elastizität  bzw. 
die  Dehnbarkeit  und  die  Unveränderlichkeit  dieser  Eigenschaften 
bei  längerer  Aufbewahrung  in  dunklen,  geschlossenen  Gefäßen. 
Füi  die  weitere  Beurteilung  des  Wertes  einer  Kautschuksorte  ist  dann  zu- 
nächst die  Bestimmung  des  spez.  Gew.  und  des  Aschengehaltes  von  Wichtig- 
keit (s.  oben). 

Weiter  kommt  für  die  Wertschätzung  der  Kautschukwaren  bzw.  des 
dazu  verwendeten  Kautschuks  die  Bestimmung  des  Schwefelgehaltes  und  der 
Nachweis  von  Kautschuksurrogaten  in  Betracht. 

Zur  Bestimmung  des  Gesamtschwefels  übergieße  man  etwa  lg 
(genau  gewogen)  einer  möglichst  zerkleinerten  Durchschnittsprobe  des  Kaut- 
schuks in  einem  kleinen  Erlenmeyer  sehen  Kolben  mit  15  ccm  reiner  Sal- 
petersäure vom  spez.  Gew.  1,4  und  lasse  das  Gemisch,  bedeckt  mit  einem 
kleinen  Trichter,  zunächst  eine  Stunde  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Hierauf  erwärme  man  allmählich  auf  dem  Wasserbade  und 
mäßige  nötigenfalls  die  eintretende  heftige  Keaktion  durch  zeitweiliges  Ab- 
nehmen des  Kölbchens.  Ist  nach  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde  die  Ein- 
wirkung der  Salpetersäure  beendet,  so  gieße  man  die  heiße  Flüssigkeit  in 
ein  Porzellanschälchen,  spüle  das  Kölbchen  noch  mit  etwas  konzentrierter 
Salpetersäure  nach  und  dampfe  im  Wasserbade  auf  ein  sehr  kleines  Volum 
ein.  Der  Verdampfungsrückstand  ist  alsdann  noch  zweimal  mit  je  3 ccm 
rauchender  Salpetersäure  aufzunehmen  und  von  neuem  einzudampfen.  Der 
noch  warme  sirupartige  Rückstand  werde  hierauf  mit  einem  fein  gepulverten 
Gemisch  aus  Soda  und  Salpeter  (1  : 1),  mit  Hilfe  eines  kleinen  Glasstabes,  zu 
einem  gleichmäßigen,  anscheinend  trockenen  Pulver  verrührt  und  letzteres  im 
Trockenschranke  bei  etwa  100°  noch  möglichst  ausgetrocknet.  Diese  Masse 
trage  man  alsdann  in  kleinen  Portionen  in  einen  dünnwandigen,  zum 
schwachen  Glühen  erhitzten  Eisentiegel  von  30  bis  40  ccm  Inhalt  ein,  ver- 
schließe nach  jedem  Einträgen  den  Tiegel  sofort  mit  dem  Deckel  und  warte 
mit  dem  weiteren  Einträgen,  bis  je  die  Masse  zum  ruhigen  Schmelzen  ge- 
langt ist.  Die  letzten  Anteile  der  zu  verpuffenden  Masse  sind  aus  dem 
Schälchen  durch  wiederholtes  Ausreiben  mit  etwas  Soda  und  Salpeter  zu 
entfernen  und  hierauf  in  den  Eisentiegel  einzutragen.  In  der  erkalteten, 
vollständig  weißen  Schmelze  ist  schließlich  die  Menge  der  Schwefelsäure  zu 
bestimmen  (s.  I.  anorg.  Th,  S.  189).  Die  in  dem  Kautschuk  enthalten  ge- 
wesenen mineralischen  Beimengungen  bleiben  beim  Auflösen  der  Schmelze 
ui  Vasser  als  Oxyde  oder  Karbonate  ungelöst  zurück,  so  daß  dieselben  nach 
c em  Auswaschen  nötigenfalls  auch  noch  weiter  bestimmt  werden  können. 

Sollte  der  untersuchte  Kautschuk  größere  Mengen  von  Kieselsäure 
enthalten  haben,  so  würde  dieselbe  vor  der  Ausfällung  der  Schwefelsäure 
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durch  Eindampfen  des  wässerigen  Auszuges  der  Schmelze  mit  überschüssiger 
Salzsäure  zur  Trockne  zu  entfernen  sein  (s.  1.  anorg.  Th,  S.  503). 

Auch  nach  dem  Verfahren  von  Carius  (s.  S.  15)  läßt  sich,  unter  An- 
wendung von  0,5  bis  0,8  g einer  gut  zerkleinerten  Durchschnittspirobe,  der 
gesamte  Schwefelgehalt  des  Kautschuks  bestimmen. 

Der  Vulk  anisierungsschwef  el  ergibt  sich,  indem  man  von  dem 
Gesamtschwefel  den  in  Form  von  Sulfaten  (Ba  SO4,  Ca  SO4)  vorhandenen 
Schwefel,  nach  Bestimmung  desselben  in  der  Asche,  in  Abzug  bringt.  Bei 
Gegenwart  von  Calciumcarbonat  im  Kautschuk  kann  jedoch  bei  dem  Ein- 
äschern Calciumsulfat  durch  den  Vulkanisierungsschwefel  noch  gebildet  wer- 
den. In  diesem  Falle  ergibt  sich  der  Nichtvulkanisierungsschwefel, 
wenn  man  2 bis  3 g des  fein  zerschnittenen  Kautschuks  erst  durch  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  von  dem  Calciumcarbonat  befreit,  denselben  dann 
einäschert  und  in  der  Asche  die  Menge  der  darin  enthaltenen  Sulfate  als 
Sulfatschwefel  bestimmt.  Bei  gleichzeitiger  Gegenwart  von  Calciumsulfat 
wird  letzteres  jedoch  mit  in  den  -Salzsäureauszug  gelangen  und  daher  in 
demselben  auch  die  Menge  der  Schwefelsäure  als  Sulfatschwefel  noch  zu  er- 
mitteln und  in  Abzug  zu  bringen  sein. 

Enthält  das  Kautschuk  Goldschwefel,  Cadmium sulf id  oder  andere 
Sulfide,  so  ist  zur  Bestimmung  des  Vulkanisierungsschwefels  auch  der  in 
jenen  Sulfiden  enthaltene  Schwefel  von  dem  Gesamtschwefel  in  Abzug  zu 
bringen.  Dieser  S ul  f i d sch wef  el  ist  in  diesem  Falle  aus  der  Menge  des 
Antimons  bzw.  Cadmiums,  die  aus  besonderen  Proben  des  Kautschuks  oder 
dessen  Auszügen  mit  Salzsäure  bzw.  mit  verdünnter  Sal  peter. säui’e  zu  er- 
mitteln ist.,  zu  berechnen.  Der  technische  Goldschwefel  entspricht  annähernd 
der  Formel  Sb'S4. 

Kautschuksurrogate1),  welche  auch  unter  der  Bezeichnung  Öl- 
surrogat,  Fastice  oder  Faktis  im  Handel  Vorkommen  und  eine  wichtige 
Bolle  in  der  Kautschuk  Warenindustrie  spielen,  werden  meist  durch  Kochen 
von  Leinöl  oder  verwandten  fetten  Ölen  mit  Schwefel  oder  durch  Behand- 
lung derselben  mit  Schwefelclilorür  erhalten.  Zum  Nachweis  dieser  Surrogate 
in  vulkanisierten  Kautschukgegenständen  kocht  man  nach  Henriques  3g 
des  zu  dünnen  Blättchen  oder  Stückchen  zerschnittenen  Kautschukgegen- 
standes 6 Stunden  lang  mit  50  ccm  einer  ßprozentigen  Lösung  von  Ätznatron 
in  Alkohol  von  96  Proz.  am  Rückflußkühler,  bringt  dann  die  Masse  in  eine 
Schale,  versetzt  sie  mit  Wasser,  verjagt  den  Alkohol  bei  mäßiger  Wärme, 
sammelt  die  Kautschukblättchen  auf  einem  gewogenen  Filter,  wäscht  sie  sorg- 
fältig mit  Wasser  aus,  trocknet  sie  bei  100°  und  wägt  sie  schließlich.  Der 
Gewichtsverlust,  bezogen  auf  aschefreien  Kautschuk , betrage  bei  surrogat- 
freiem Kautschuk  unter  diesen  Bedingungen  höchstens  8 Proz.  (De  Bruyn). 

Bei  nicht  vulkanisierten  Kautschukgegenständeu  läßt  Henriques  5g 
zunächst  eine  Stunde  lang  mit  25  ccm  Benzol  erhitzen  und  diese  Masse  da7in 
nach  12stiindigem  Stehen  4 Stunden  lang  mit  25  ccm  alkoholischer  Normalkali- 
lauge kochen.  Die  weitere  Behandlung  ist  schließlich,  wie  oben  angegeben, 
vorzunehmen.  Reines  Kautschuk  verliert  hierbei  nur  sehr  wenig  an  Gewicht. 

Werden  1 bis  2 g des  zu  dünnen  Blättchen  zerschnittenen  Kautschuks 
2 Stunden  Jang  auf  135°  in  einem  zuvor  auf  diese  Temperatur  gebrachten 
Trocken  schrank  erhitzt,  so  zeige  er  nach  dem  Abkühlen  in  seinen  Eigen- 
schaften keine  Veränderung.  Das  gleiche  sei  der  Fall,  wenn  ein  Stück  des 

*)  Hierzu  gehört  auch  das  Oxolin,  ein  inniges  Gemisch  aus  Leinöl  und  Werg, 
welches  durch  Luft  oxydiert  ist,  sowie  das  Textil oid,  ein  Produkt,  welches  durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  und  Bleinitrat  auf  Öl  erhalten  wird. 
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zu  prüfenden  Kautschuks  mit  Wasser  in  einem  geschlossenen  Rohr  4 Stunden 
lang  auf  170  erhitzt  wird.  Minderwertige  oder  surrogathaltige  Kautschuk- 
sorten werden  unter  diesen  Bedingungen  hart,  verlieren  ihre  Elastizität 
mehr  oder  weniger,  oder  schwellen  auf,  oder  schmelzen  teilweise  zusammen 
(De  Bruyn). 

Über  die  Prüfung  der  Kautschuk  waren  auf  Blei  und  Zink  siehe 
I.  anorg.  Th,  S.  769. 

Südafiikanisches  Kautschuk  aus  dem  Milchsaft  von  Euphor- 
biaaiten,  afrikanischer  Rubber,  enthält  nach  Cohen  nur  5,5  Proz.  Rein- 
kautschuk, dagegen  /OProz.  Harz,  25,4  Proz.  "W  asser  und  1,7  Proz.  Unreinig- 
keiten. Aus  dem  Harz  wurde  /3-Amyrinacetat  vom  Schmelzp.  236°  (siehe 
S.  1432)  und  Isocholesterin  (s.  S.  739)  isoliert. 

Guttapercha. 

Geschichtliches.  Die  Guttapercha,  die  jedenfalls  von  den  Malaien 
schon  lange  benutzt  war,  wurde  weiteren  Kreisen  erst  durch  Montgomerie 
(1843)  bekannt.  In  dem  gleichen  Jahre  gelangte  die  Guttapercha  durch 
Jose  d’Almeida  nach  England.  W.  J.  Hook  er  reihte  1874  die  Guttapercha- 
pflanze der  Gattung  Isonandra  (Sapotaceae)  ein  und  schlug  für  dieselbe  den 
Namen  Isonandra  Gutta  vor. 

Die  Guttapercha  bildet  den  eingetrockneten  Milchsaft  von  Isonandra 
Gutta  und  anderen,  der  Familie  der  Sapotaceen  angehörenden,  in  Hinter- 
indien und  auf  den  Inseln  des  östlichen  Archipelagus  heimischen  und  kulti- 
■vieiten  Bäumen.  Der  durch  Anschneiden  der  Rinde  aus  den  Stämmen  jener 
Bäume  austretende  Milchsaft  erstarrt  schon  nach  kurzer  Zeit  zu  Guttapercha, 
die  durch  Kneten  mit  den  Händen  zu  Blöcken  verschiedener  Gestalt  geformt 
wird.  Die  rohe  Guttapercha  bildet  eine  harte,  rötlich  marmorierte  Masse, 
die  zusammengeballten  Lederschnitzeln  nicht  unähnlich  ist. 

Neben  der  aus  dem  Milchsaft  gewonnenen  Guttapercha  findet  sich  jetzt 
auch  vielfach  sogenannte  grüne  Guttapercha  im  Handel.  Es  ist  dies  eine 
Guttapercha,  welche  aus  den  Zweigen  und  Blättern  guttaperchaliefernder 
Pflanzen  durch  Extraktion  oder  mechanische  Behandlung  gewonnen  wird. 
Die  grüne  Guttapercha  verdankt  ihre  Farbe  einem  Gehalt  an  Chlorophyll. 

Um  die  rohe  Guttapercha  von  Sand,  Erde,  Rindenteilchen,  Eiweißstoffen, 
Farbstoffen  und  anderen  Beimengungen  zu  befreien,  werden  die  Blöcke  der 
naturellen  Handelsware  zunächst  in  feine  Späne  zerschnitten  und  diese  hier- 
auf in  warmem  Wasser  zerdrückt  und  ausgeknetet.  Nach  dem  Trocknen 
wird  die  derartig  gereinigte  Guttapercha  durch  Maschinen  bei  erhöhter 
Temperatur  geknetet,  um  dieselbe  in  eine  luftfreie,  homogene  Masse  zu  ver- 
wandeln, die  alsdann  zu  den  verschiedenen  Guttaperchawaren  weiter  ver- 
arbeitet wird.  Die  gereinigte  Guttapercha  bildet  eine  gelbbraune  bis  braune, 
hei  gewöhnlicher  Temperatur  zähe,  amorphe  Masse,  welche  .in  dicker  Schicht 
undurchsichtig,  in  dünner,  papierdicker  Schicht  durchscheinend  ist.  Sie  fühlt 
sich  fettig  an  und  besitzt,  namentlich  in  der  Wärme,  einen  dem  Kautschuk 
ähnlichen  Geruch.  Im  vollkommen  luftfreien  Zustande  sinkt  die  Guttapercha 
in  "Wasser  unter.  Sie  ist  ein  schlechter  Leiter  für  Wärme  und  Elektrizität 
und  daher  ein  vortrefflicher  Isolator.  Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  ihre 
Anwendung  zur  Umhüllung  der  Telegraphendrähte  der  Telegraphenkabel. 

uich  Reibung  wird  sie  stark  negativ  elektrisch.  Auf  50°  erwärmt,  beginnt 
die  Guttapercha  zu  erweichen,  zwischen  50  und  80°  wird  sie  so  plastisch, 
daß  sie  sich  leicht  zu  dünnen  Blättern  auswalzen  uud  in  beliebige  Formen 
pressen  läßt.  Einzelne  Guttaperchastücke  lassen  sich  in  der  Wärme  leicht  zu 
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einer  gleichmäßigen  Masse  vereinigen.  Über  100°  wird  die  Guttapercha 
klebrig,  um  gegen  150°  hei  teilweiser  Zersetzung  zu  schmelzen. 

Das  spez.  Gew.  der  Guttapercha  ist  je  nach  der  Art  der  Bearbeitung 
und  des  Ursprungs,  da  dieselbe  mit  zahlreichen,  mit  Luft  gefüllten  Poren 
durchsetzt  ist,  ein  wechselndes.  Luftfrei  scheint  dieselbe  ein  spez.  Gew.  von 
etwa  1,0  zu  besitzen. 

In  Wasser  ist  die  Guttapercha  bei  allen  Temperaturen  unlöslich;  in 
kochendem  Wasser  wird  sie  klebrig  und  fadenziehend,  wobei  sie  einige  Prozent 
Wasser  aufnimmt.  Absoluter  Alkohol  und  offizineller  Äther  lösen  sie  nur 
zum  Teil  (etwa  15  bis  20  Proz.);  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff , Benzin, 
Petroleum,  Terpentinöl  und  die  bei  der  trockenen  Destillation  des  Kautschuks 
und  der  Guttapercha  resultierenden  Öle  lösen  die  Guttapercha,  besonders  in 
der  Wärme,  vollständig  auf.  Ätzkalilaugen,  verdünnte  Mineralsäuren  (auch 
Flußsäure)  und  Salzlösungen  üben  keine  Einwirkung  darauf  aus.  Konzentrierte 
Schwefel-  und  Salpetersäure  zerstören  die  Guttapercha. 

Die  reine  Guttapercha,  bereitet  durch  Fällung  einer  mit  Tierkohle  ent- 
färbten Lösung  von  gereinigter  Guttapercha  in  Chloroform  mittels  Alkohol, 
besteht  ebenso  wie  das  Kautschuk  aus  einem  Kohlenwasserstoff  der  Formel 
(C10H16)n.  Die  Rohware  und  die  daraus  dargestellte  gereinigte  Guttapercha 
(s.  oben)  bestehen  aus  einem  Gemenge  jenes  Kohlenwasserstoffes,  der  so- 
genannten Gutta:  (C10Hlb)n  (80  bis  85  Proz.)  und  Oxydationsprodukten  des- 
selben (15  bis  20  Proz.),  welche  als  Fluavil:  Cl0Hl6O,  und  als  Alban: 
C‘,0H64O2  (nach  Oesterle)  bezeichnet  werden.  Wird  gereinigte  Guttapercha 
mit  kaltem  Alkohol  behandelt,  so  wird  ihr  nur  das  Fluavil  als  ein  gelblich 
gefärbtes,  durchscheinendes,  bei  82  bis  85°  schmelzendes  Harz  entzogen; 
kocht  man  alsdann  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus,  so  geht  das  Alban  in 
Lösung  und  scheidet  sich  daraus  beim  freiwilligen  Verdunsten  als  ein  weißes, 
kristallinisches,  aus  kleinen,  bei  195°  schmelzenden  Schuppen  bestehendes 
Pulver  aus.  Durch  24stündiges  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf 
150°  geht  nach  Oesterle  das  Alban  in  Alben  über,  einen  Kohlenwasserstoff, 
welcher  farblose,  bei  164°  schmelzende,  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
leicht  lösliche  Nadeln  bildet. 

Chiode  und  Collingridge  konnten  aus  Guttapercha  ein  Fluavil 
der  Formel  Cl0H16O  nicht  isolieren;  sie  fanden  in  dem  in  Alkohol  löslichen 
Teile  derselben  eine  amorphe,  bei  190  bis  197°  schmelzende  Verbindung: 
C17H‘2!!0,  und  einen  in  Nadeln  kristallisierenden,  bei  201  bis  204°  schmelzen- 
den Stoff:  Cl7H2H0. 

Auch  die  als  Alban  bezeichnete  Verbindung  scheint  nicht  einheitlicher 
Natur  zu  sein.  Tschirch  isolierte  daraus  drei  Stoffe,  welche  sich  im 
Schmelzp.  und  in  der  Kristallform  voneinander  unterschieden.  Von  diesen  Stoffen 
ist  das  bei  237,5°  schmelzende  Alban  als  der  Zimtsäureäther  des  Lupeols 
(s.  S.  740)  von  C.  van  Romburgh  erkannt  worden.  Auch  die  übrigen 
Albane,  ebenso  die  Fluavile  der  Sumatra-Guttapercha,  sind  nach  Tschirch 
und  Müller  Zimtsäureäther. 

Die  in  Guttaperchaarten  anderen  Ursprungs  vorkommenden  sauerstoff- 
haltigen Verbindungen  (Fluavile,  Albane,  Albanane)  scheinen  zum  Teil  eben- 
falls esterartige  Verbindungen  von  Alkoholen  zu  sein,  die  in  ihren  Reaktionen 
an  die  Cholesterine  erinnern. 

Die  Gutta,  der  Hauptbestandteil  der  gereinigten  Guttapercha  (80  bis 
85  Proz.),  ist  eine  in  Alkohol  unlösliche,  weiße,  dehnbare,  aber  nicht  sehr 
elastische  Masse.  Durch  wiederholtes  Lösen  der  von  Fluavil  und  Alban  be- 
freiten Guttapercha  in  Chloroform  und  Eingießen  dieser  Lösung  in  Alkohol 
resultiert  die  Gutta  als  ein  rein  weißes,  amorphes,  sich  leicht  zusammen- 
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ballendes,  bei  53"  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Chloroform,  Äther,  Benzol, 
Petroleumäther,  Schwefelkohlenstoff,  Vaselinöl,  fetten  und  ätherischen  Ölen 
löslich  ist.  Beim  Aufbewahren  an  der  Luft  und  dem  Licht  wird  die  Gutta 
gelblich  gefärbt.,  verliert  die  leichte  Löslichkeit  in  Chloroform  und  löst  sich 
teilweise  in  Alkohol. 

Die  Gutta  steht  dem  Kautschukkohlenwasserstoff  C20H32  chemisch  sehr 
nahe,  da  Salpetrigsäureanhydrid  die  in  Chloroform  gelöste  Gutta  ebenfalls  in 
ein  Nitrosit:  C20HJ0K°O14,  vemvandelt  und  Ozon  eine  mit  dem  Kautscliuk- 
ozonid  vielleicht  nur  stereoisomere  Verbindung  liefert,  welche  durch  Wasser- 
dampf in  Lävulinsäurealdehyd  und  Lävulinsäure  gespalten  wird. 

Außer  Pluavil,  Alban  und  Gutta  enthält  die  Guttapercha  nach  Oesterle 
noch  Guttan,  einen  unbeständigen,  in  mancher  Beziehung  der  Gutta  ähn- 
lichen Stoff,  der  beim  Eingießen  der  Chloroformlösung  der  gereinigten  Gutta- 
percha in  Alkohol  als  fadenziehende  Masse  resultiert. 

Wird  die  Guttapercha,  besonders  in  feiner  Verteilung,  der  Einwirkung 
der  Luft  und  des  Lichtes  ausgesetzt,  so  nimmt  sie  unter  Entwickelung  eines 
scharfen  Geruches  reichliche  Mengen  von  Sauerstoff  auf  und  verwandelt  sich 
infolgedessen  in  eine  bröckelige,  zerreibliche  Masse,  welche  in  Alkohol  und 
in  verdünnten  Ätzlaugen  reichlich  löslich  ist.  Durch  diese  Veränderung  wird 
sie  unter  Umständen  sogar  zu  einem  guten  Leiter  der  Elektrizität.  Die 
Guttapercha  oxydiert  sich  dagegen  nicht,  wenn  sie  geschützt  vor  Licht  unter 
Wasser  aufbewahrt  wird.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Gutta- 
percha dieselben  Kohlenwasserstoffe  wie  das  Kautschuk,  Isopren:  C5H8, 
Kautschin:  Cl0H16,  Heven:  C15H24,  usw.  (s.  S.  1461). 

Um  die  leichte  Veränderlichkeit  der  Guttapercha  durch  Licht  und  Luft 
zu  beseitigen  und  um  gleichzeitig  zu  bewirken,  daß  sie  erst  bei  höherer 
Temperatur  erweicht,  vulkanisiert  man  dieselbe  in  einer  ähnlichen  Weise 
wie  das  Kautschuk.  Der  Schwefelgehalt  der  vulkanisierten  Guttapercha  ist 
jedoch  ein  geringerer  als  der  des  vulkanisierten  Kautschuks.  Ist  der  Schwefel- 
zusatz ein  beträchtlicherer,  so  erlangt  die  Guttapercha  Eigenschaften,  welche 
sie  dem  Hartgummi  (s.  S.  1462)  zur  Seite  stellen  — gehärtete  Gutta- 
percha — . 

Um  der  Guttapercha  noch  größere  Elastizität  und  Biegsamkeit  zu  er- 
teilen, mischt  man  sie  häufig  mit  Kautschuk  in  verschiedenen  Mengen- 
verhältnissen. 

Zur  Herstellung  von  gebleichter  Guttapercha,  welche  zur  An- 
fertigung von  Gebissen  und  zum  Ausfüllen  hohler  Zähne,  besonders  in  der 
Zahnheilkunde  Verwendung  findet,  löst,  man  nach  Maschke  1 kg  zer- 
schnittener, gereinigter  Guttapercha  in  20  kg  Chloroform  durch  mehrtägiges 
Digerieren  auf,  fügt  dann  der  Lösung  nach  3 bis  4 Tagen  etwa  400  g Wasser 
zu,  schüttelt  das  Gemisch  tüchtig  durch  und  überläßt  es  alsdann  der  Ruhe. 
Hat  sich  nach  etwa  2 Wochen  die  Flüssigkeit  geklärt,  so  schwimmen  auf 
der  Guttaperchalösung  alle  Unreinigkeiten  als  eine  scharf  begrenzte,  schleimige 
Schicht,  von  der  sich  die  Chloroformlösung  mittels  eines  Hebers  oder  Scheide- 
trichters leicht  trennen  läßt.  Letztere  gießt  man  alsdann  nach  der  Filtration 
in  einen  irdenen,  gut  glasierten  Topf,  stellt  diesen  auf  einen  Ziegelstein  in 
eine  kupferne  Destillierblase,  bedeckt  hierauf  die  Chloroformlösung  mit  einer 
dünnen  Schicht  Wasser,  gibt  in  die  Destillierblase  selbst  soviel  Wasser,  daß 
der  Boden  des  Topfes  davon  berührt  wird,  und  destilliert  schließlich  bei  an- 
fangs schwachem,  später  bis  zum  Kochen  des  Wassers  verstärktem  Feuer 
das  Chloroform  vollständig  ab.  Die  gereinigte  Guttapercha  verbleibt  hierbei 
nK  eine  weiße,  blasige  Masse,  welche  nach  dem  Malaxieren  mit  warmem 
asser  m dünne  Stangen  zu  rollen  ist.  Bei  der  Destillation  ist  auf  eine 
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möglichst  vollständige  Entfernung  des  Chloroforms  Bedacht  zu  nehmen,  da 
geringe  Mengen  davon,  welche  hartnäckig  zurückgehalten  werden,  leicht  ein 
allmähliches  Brüchigwerden  der  gebleichten  Guttapercha  veranlassen.  Die 
auf  diese  Weise  gereinigte  Guttapercha  zeigt  gewöhnlich  noch  einen  schwachen 
Stich  ins  Gelbliche.  Um  letzteren  zu  beseitigen,  behandelt  man  die  geklärte 
Chloroformlösung  vor  dem  Abdestillieren  noch  mit  etwas  Tierkohle.  Soll 
der  gereinigten  Guttapercha  die  rötliche  Farbe  des  Zahnfleisches  erteilt 
werden,  so  fügt  man  1000  Tin.  derselben  1 TI.  fein  verteilten  roten  Carmins 
zu.  Die  in  Stangen  ausgerollte  Guttapercha  ist  zur  besseren  Konservierung 
ihrer  Elastizität  und  Geschmeidigkeit  vor  Licht  geschützt  unter  Wasser  auf- 
zubewahren. 

An  Stelle  von  Chloroform  kann  behufs  Darstellung  von  gebleichter 
Guttapercha  auch  Schwefelkohlenstoff  oder  Benzin  als  Lösungsmittel  dienen, 
jedoch  bedingt  die  Feuergefährlichkeit  dieser  Flüssigkeiten  die  Anwendung 
besonders  konstruierter  Destillationsapparate. 

Da  die  Guttapercha  die  schätzenswerten  Eigenschaften  des  Kautschuks 
teilt,  so  findet  auch  sie,  ebenso  wie  letzteres,  eine  außerordentlich  mannig- 
faltige und  ausgedehnte  Verwendung  für  technische  und  wissenschaftliche 
Zwecke. 

Als  Gutta  per  cli  a papier,  Percha  lamellata,  bezeichnet  man  gereinigte 
Guttapercha,  welche  zu  dünnen,  durchscheinenden  Blättern  ausgewalzt  ist. 
Dasselbe  dient  besonders  zu  chirurgischen  Zwecken.  Das  Guttaperchapapier 
enthält  etwa  25  Proz.  anorganische,  anscheinend  aus  Ton  bestehende  Bestand- 
teile. Sein  spez.  Gew.  ist  daher  nach  dem  vollständigen  Benetzen  mit  Wasser 
wesentlich  höher  als  1,0.  Klebendes,  leicht  spaltbares  oder  zerreibliches 
Guttaperchapapier  ist  zu  verwerfen. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  der  gereinigten  Guttapercha  doku- 
mentiert sich  zunächst  durch  das  Außere  und  das  Verhalten  bei  mäßiger 
Erwärmung.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  sei  sie  zähe,  durchaus  nicht 
bröckelig,  wenig  elastisch  und  wenig  dehnbar,  bei  25  bis  30°  werde  sie  bieg- 
sam, bei  50°  beginne  sie  zu  erweichen  und  verwandele  sich  bei  60  bis  70°  in 
eine  plastische  Masse.  In  Chloroform  sei  die  Guttapercha  bis  auf  einen 
geringen  Rückstand  löslich,  an  kochenden  Alkohol  gebe  sie  dagegen  nur  sehr 
wenig  ab. 

Eine  Beimengung  von  Schwefel  (Vulkanisierung)  kann  in  der  Gutta- 
percha, ebenso  wie  in  dem  Kautschuk,  durch  Verpuffen  mit  Soda  und  Salpeter 
(s.  S.  1465)  nachgewiesen  werden.  Der  Gehalt  an  Schwefel  läßt  sich  jedoch 
auch  durch  Kochen  der  Guttapercha  mit  Kalilauge  und  Prüfen  des  mit 
Wasser  verdünnten  Auszuges  mit  Nitroprussidnatrium  (s.  S.  825)  erkennen, 
oder  auch  dadurch  nachweisen,  daß  man  die  Guttapercha  durch  Kochen 
mit  starker  Salpetersäure  oder  besser  durch  Übergießen  mit  rauchender 
Salpetersäure  zerstört,  die  erzielte  Lösung  eindampft,  den  Verdampfungs- 
rückstand mit  salzsäurehaltigem  Wasser  aufnimmt  und  die  filtrierte  Flüssig- 
keit alsdann  mittels  Chlorbaryumlösung  auf  Schwefelsäure  prüft.  Die  An- 
wesenheit von  Schwefel  würde  sich  in  letzterem  Falle  durch  eine  starke 
Abscheidung  von  Baryumsulfat  zu  erkennen  geben. 

Zur  Bestimmung  der  sauerstoffhaltigen  Bestandteile  (Harze)  löse  man 
etwa  2 g (genau  gewogen)  getrockneter  und  zerkleinerter  Guttapercha  in 
15  ccm  Chloroform  und  gieße  die  klare  Lösung  allmählich  unter  Um- 
schwenken in  75  ccm  Aceton,  die  sich  in  einem  gewogenen  Kölbchen  befinden. 
Die  Gutta  scheidet  sich  hierbei  als  ein  voluminöser,  poröser  Kuchen  aus, 
während  das  Harz  in  Lösung  bleibt.  Etwaige  Verunreinigungen  der 


Traumaticin,  Balata. 


1471 


Guttapercha  bleiben  in  der  Harzlösung  suspendiert.  • Die  Acetonlösung  ist 
nach  dem  Absetzen  abzufiltrieren,  die  ausgeschiedene  Gutta  wiederholt  mit 
Aceton  auszuwaschen  und  schließlich  bei  100u  bis  zur  Gewichtskonstanz  zu 
trocknen.  Die  Menge  derselben  betrage  etwa  80  Proz. 

Die  Menge  des  Harzes  ergibt  sich  aus  der  Differenz  oder  durch  Ver- 
dunsten der  Acetonlösungen  in  einem  gewogenen  Kölbchen  und  Trocknen 
des  Bückstandes  bei  100u.  Die  Menge  des  Harzes  übersteige  20  Proz.  nicht 
(Marckwald,  Krank). 

Über  die  sonstige  Prüfung  der  Guttapercha  siehe  auch  Kautschuk. 

Traumaticili,  Traumaticinum.  Als  Traumaticin  findet  eine  Lösung  von 
Guttapeicha  in  Chloroform  an  Stelle  von  Collodium  arzneiliche  Anwendung. 
Zu  dessen  Darstellung  übergießt  man  1 TI.  gereinigter,  zuvor  getrockneter 
und  zerschnittenei  Guttapercha  mit  9 Tin.  Chloroform  und  läßt  die  Mischung 
untei  häufigem  Um  schütteln  in  einer  verschlossenen  Klasche  so  lange  stehen, 
bis  die  Guttapercha  gelöst  ist.  Nach  dem  Absetzen  werde  die  erzielte  Lösung 
klar  abgegossen  oder  koliert. 

Balata.  Als  Balata  gelangt  der  eingetrocknete  Milchsaft  von  Mimuso  ps 
globosa,  eines  in  Westindien,  in  Guayana  und  Surinam  heimischen  Baumes 
aus  der  Familie  der  Sapotaceen,  als  Ersatz  der  Guttapercha  in  den  Handel. 
Die  Balata  steht  in  ihren  Eigenschaften  in  der  Mitte  zwischen  Kautschuk 
und  Guttapercha  und  findet  die  gleiche  Verwendung  wie  jene.  Die  Balata 
enthält  40  bis  45  Proz.  Kohlenwasserstoffe  (Gutta)  und  40  bis  43  Proz.  sauer- 
stoffhaltige Bestandteile  (Harze).  Letztere  enthalten  nach  Tschirch  und 
Schereschewski  gelbes,  amorphes  Pluavil,  kristallisierbares  Alban  und 
Alban  an,  Verbindungen,  die  anscheinend  den  Guttaperchabestandteilen 
nahestehen  (s.  S.  1468),  sowie  nach  Cohen  bei  236°  schmelzendes  /S-Amyrin- 
acetat  (s.  S.  1432),  einen  Essigsäureester  des  Lupeols  vom  Sclimelzp.  208 
bis  210°  (s.  S.  740)  und  einen  anderen  Ester  vom  Schmelzp.  111  bis  112°. 

Bresk,  ein  guttaperchaartiger  Stoff  aus  dem  Milchsäfte  von  Alstonia 
costulata,  wird  von  Borneo  in  großen  Mengen  exportiert.  Derselbe  enthält, 
neben  kautschukartiger,  elastischer  Substanz  nach  Cohen  auch  Lupeol 
(s.  S.  740),  sowie  «-  und  /UAmyrin  (s.  S.  1432). 

Der  Zimtsäureäther  des  Lupeols  (s.  S.  740)  findet  sich  nach  P.  van 
Eomburgh  auch  in  der  Guttapercha  von  Palaquium  calophyllum,  einer  Gutta- 
perchasorte, welche  67  Proz.  Harz  enthält.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  der 
aus  den  Blättern  von  Palaquium  Treubii  gewonnenen  Guttapercha.  Letztere 
enthält  ferner,  neben  Gutta,  einen  mit  dem  Amyrin  isomeren  Alkohol,  das 
Paltreubin:  C30H49.OH,  der  aus  siedendem  Benzol  in  farblosen,  sublimier- 
baren,  bei  260°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Die  Guttapercha  der 
Blätter  von  Palaquium  Gutta  und  P.  borneense  enthalten  einen  in  Nadeln 
kristallisierenden,  bei  295°  schmelzenden,  sublimierbaren  Alkohol  C30H49.OH. 
Pie  gleiche  Formel  soll  nach  Jungfleisch  und  Leroux  auch  dem  Lupeol 
(a.  S.  740)  zukommen. 

Guttapercha  von  Deutsch-Neu -Guinea,  aus  Palaquium  Supfianum, 
!St  zu  40  Proz.  in  siedendem  Aceton,  zu  96  Proz.  in  siedendem  Äther  und  zu 
42Pioz.  in  siedendem  Alkohol  löslich.  Außer  Gutta  enthält  diese  Gutta- 
peicha Fluavile  und  Albane  (s.  S.  1468),  die  sich  als  Zimtsäureäther 
ristallisierbarer  Harzalkohole  erwiesen  (Tschirch,  Müller). 

Chicle-Gummi  ist  der  eingedickte  Milchsaft  von  Achras  Sapota , ein 
guttaperchaartiger  Stoff,  welcher  in  Amerika  zur  Herstellung  von  Kaugummi 
ient.  Aon  demselben  werden  16,8  Proz.  von  siedendem  Wasser  (Gummi  usw.), 
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59,7  Proz.  von  siedendem  Alkohol  (Fluavil,  Albane,  Albanane,  s.  S.  1468) 
gelöst.  Die  Albane  bestehen  zum  Teil  aus  Zimtsäureestern.  Außer  diesen 
Stoffen  enthält  das  Chicle-Gummi  auch  Gutta  (Tschirch,  Scher e sch ewski). 


I.  Gerbstoffe. 

Unter  dem  Namen  Gerbstoffe,  Gerbsäuren  oder  Tannoide  pflegt  man 
eine  Anzahl  wenig  charakterisierter,  stickstofffreier,  aus  Kohlenstoff,  Wasser- 
stoff und  Sauerstoff  bestehender,  im  Pflanzenreich  sehr  verbreitet  vorkommen- 
der, meist  amorpher  Verbindungen  zusammenzufassen,  welche  sich  durch  ver- 
schiedene gemeinsame  Eigenschaften  kennzeichnen.  Sie  sind  in  Wasser  und 
Alkohol  löslich,  besitzen  einen  herben,  adstringierenden  Geschmack,  werden 
durch  Eisenoxydsalze  blauschwarz  oder  grün  gefärbt,  fällen  Leim-  und 
Alkaloidsalzlösungen  und  gehen  mit  den  leimgebenden  Geweben  der 
tierischen  Haut  unlösliche,  der  Fäulnis  widerstehende  Ver- 
bindungen ein  — Leder — . Die  Lösungen  der  Gerbstoffe  reagieren  schwach 
sauer  und  werden  durch  die  meisten  Metallsalze  gefällt.  Die  Gerbstoffe 
tragen  somit  den  Charakter  schwacher  Säuren,  und  zwar  anscheinend  den 
von  Phenolsäuren,  bzw.  von  anhydridartigen  Derivaten  derselben.  Mit 
Formaldehyd  liefern  die  Gerbstoffe,  unter  Abspaltung  von  Wasser,  un- 
lösliche Methylenverbindungen.  Bei  der  trockenen  Destillation  erleiden  sie 
eine  Zersetzung;  unter  den  dabei  auftretenden  Produkten  befindet  sich  häufig 
Brenzcatechin:  C6H'(OH)2,  bisweilen  auch  Pyrogallol:  C6H3(OH)3.  Beim 
Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  ätzenden  Alkalien  erleiden  die 
Gerbstoffe  eine  Spaltung,  indem  sie  häufig  neben  Zucker,  rote,  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  und  in  ätzenden  Alkalien  lösliche  Stoffe  — 
Phlobaphene  — liefern.  Letztere  Spaltungsprodukte  kommen  zum  Teil, 
entstanden  durch  Enzymwirkung,  bereits  fertig  gebildet  in  den  betreffenden 
Pflanzen  vor.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefern  die  Gerbstoffe,  bzw. 
die  Phlobaphene,  aromatische  Verbindungen,  und  zwar  die  meisten  Phloro- 
glucin:  C#H3(OH)3,  und  Protocatechusäure : C8H3(OH)sCO  . OH. 

Über  die  Rolle,  welche  die  Gerbstoffe  in  dem  Organismus  der  Pflanze, 
speziell  beim  Assimilationsprozesse  derselben,  bzw.  bei  der  Überführung  der 
Stärke  vom  Orte  der  Bildung  nach  dem  der  Aufspeicherung,  spielen,  lassen 
sich  zurzeit  positive  Angaben  noch  nicht  machen.  Nach  G.  Kraus  ist  die 
Bildung  des  Gerbstoffes  in  der  Pflanze  zum  größten  Teil  an  die  Bedingungen 
der  Assimilation  geknüpft,  d.  h.  an  die  Gegenwart  von  Licht,  Kohlensäure 
und  Chlorophyll.  In  panachierten  Blättern  findet  keine  Gerbstoffbildung  statt. 
Die  Gerbstoffbildung  im  Blatt  scheint  mit  einem  Prozeß  zusammenzuhängen, 
der  neben  dem  Assimilationsprozeß  des  Kohlenstoffes  herläuft.  Der  in  den 
Blättern  gebildete  Gerbstoff  verschwindet  bei  den  einjährigen  Gewächsen 
durch  Ableitung  in  den  Wurzelstock,  wo  derselbe  niedergelegt  wird.  Bei 
dem  im  nächsten  Jahre  stattfindenden  Austreiben  neuer  Organe  wird  letzterer 
Gerbstoff  nicht  wieder  in  den  Stoffwechsel  gezogen,  vielmehr  findet  noch  eine 
Vermehrung  desselben  durch  Neubildung  im  Dunkeln  statt.  In  den  Bäumen 
wandert  der  Gerbstoff,  der  in  den  Blättern  gebildet  wird,  in  die  Zweige  und 
in  die  Achsenorgane.  Der  Zweiggerbstoff  erleidet  in  den  Wintermonaten  keine 
Veränderung,  im  Frühling  findet  sogar  noch  eine  geringe  Vermehrung  des- 
selben statt.  Weitaus  der  größte  Teil  des  Blattgerbstoffes  geht  in  die  mehr- 
jährigen Achsenteile,  in  die  Äste,  den  Stamm  und  auch  die  Wurzel  über 
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Yon  dem  Hauptstrom,  der  sieh  im  Bast  bewegt,  geht  der  Gerbstoff  in  zwei 
Hauptlager,  von  denen  das  eine,  das  reichhaltigere,  außen  in  der  Binde,  das 
andere  innen  im  Holz  liegt. 

Ein  Teil  der  in  der  Pflanze  vorkommenden  Gerbstoffe,  besonders  die 
nicht  glycosiii artigen , dürften  an  dem  Stoffwechsel  keinen  weiteren  Anteil 
nehmen,  vielmehr  ein  Endprodukt  desselben  sein,  welches  der  Pflanze  in  ge- 
wissem Umfange  als  Schutzstoff  dient. 

In  den  höheren  Pflanzen  finden  sich  Gerbstoffe  in  beträchtlicher  Menge 
nicht  nur  in  den  Blättern,  sondern  auch  in  der  Rinde,  in  dem  Holz,  in  den 
Wurzeln  und  Rhizomen,  sowie  auch  in  den  Früchten.  Auch  die  niederen 
Pflanzen,  wie  die  Algen,  Flechten,  Moose,  Pilze  und  Gefäßkryptogamen,  ver- 
mögen Gerbstoffe  zu  bilden. 

Zur  Gewinnung  der  Gerbstoffe  pflegt  man  die  betreffenden  Pflanzenteile 
mit  Wasser  zu  extrahieren,  den  filtrierten  Auszug  mit  neutralem  oder  Basisch- 
Bleiacetat  zu  fällen  und  den  hierdurch  erzielten  Niederschlag  nach  sorg- 
fältigem Auswaschen  mit  Wasser,  durch  Schwefelwasserstoff  unter  Wasser 
zu  zersetzen. 

Über  die  Konstitution  der  Gerbstoffe  ist  nur  wenig  bekannt  und  ist 
daher  zurzeit  weder  eine  exakte  Definition  des  „Gerbstoff  begriff  es“,  noch 
eine  scharfe  Klassifikation  der  Gerbstoffe1)  selbst,  möglich.  Da  viele  Gerb- 
stoffe, die  Glucotannoide,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
neben  anderen  Spaltungsprodukten  Zucker  liefern,  so  hat  man  sie  häufig 
direkt  zu  den  Glycosiden  (s.  dort)  gezählt  oder  sie  wenigstens  in  nahe  Be- 
ziehung zu  letzterer  Klasse  von  Verbindungen  gebracht.  Die  Tatsache  dieser 
Zuckerbildung  ist  jedoch  allein  nicht  ausreichend,  um  die  Gerbstoffe  als 
Glycoside  zu  kennzeichnen,  um  so  weniger,  als  es  bisher  nicht  bewiesen  ist, 
daß  jener  Zucker  darin  schon  präformiert,  bzw.  in  der  ätherartigen  Bindungs- 
weise wie  in  den  echten  Glycosiden  darin  enthalten  ist.  Ferner  sind  die 
echten  Glycoside  sämtlich  kristallisierbar,  wogegen  die  Gerbstoffe  nur  amorph 
sind.  Zwar  scheint  der  aus  den  Gerbstoffen  ahsclieidbare  Zucker  in  den 
meisten  Fällen  Traubenzucker  zu  sein,  jedoch  findet  die  Abspaltung  desselben 
häufig  nicht  mit  der  Leichtigkeit  und  Schnelligkeit  statt,  wie  dies  bei  den 
echten  Glycosiden  der  Fall  ist.  Bei  der  Mehrzahl  der  Gerbstoffe  bedarf  es 
zur  Abspaltung  von  Zucker  eines  so  anhaltenden  Kochens  mit  verdünnten 
IM  ineralsäuren , daß  bereits  ein  Teil  desselben  durch  diese  Behandlungsweise 
in  weitere  Zersetzungsprodukte  übergeführt  wird.  Ob  die  Gerbstoffe  ent- 
sprechend der  Vermutung  von  Hlasiwetz,  als  ätherartige  Abkömmlinge  des 
Dextrins  oder  der  Gummiarten  aufzufassen  sind,  ähnlich  wie  sich  die  echten 
Glycoside  (s.  dort)  vom  Traubenzucker  ableiten,  mag  dahingestellt  bleiben. 
Da  ein  Teil  der  Gerbstoffe,  bzw.  deren  Spaltungsprodukte,  die  Phlobaphene, 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  als  Spaltungsprodukt  Phloroglucin , ein 
anderer  Teil  Pyrogallol,  bzw.  Brenzcatechin,  neben  Protocatechusäure  liefert, 
so  hat  man  die  Gerbstoffe  auch  als  Abkömmlinge  dieser  Phenole,  bzw.  dieser 
Phenolsäure  angesprochen.  Auch  zu  gewissen  Korkbestandteilen,  den  so- 
genannten Phellem säuren,  sind  die  Gerbstoffe  in  Beziehung  gebracht  worden. 

Die  Gerbstoffe  finden  zum  Teil  eine  ausgedehnte  technische  Verwendung 
zum  Gerben  tierischer  Häute,  d.  h.  zur  Herstellung  des  Leders. 

Die  tierische  Haut  besitzt  im  frischen  Zustande  vermöge  ihres  Gehaltes 
an  leimgebendem  Gewebe  die  Eigenschaft,  feucht  rasch  zu  faulen  und  ge- 
trocknet hart  und  spröde  zu  werden.  Das  Gerben  der  tierischen  Haut,  bzw. 

‘)  Eine  solche  wurde  von  L.  Brämer,  H.  Trimble,  H.  Kunz-Krause  u.  a. 
versucht. 
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die  Lederfabrikation,  bezweckt  einesteils,  die  Neigung  der  Haut  zur  Fäulnis 
aufzubeben,  anderenteils,  unbeschadet  ihrer  Biegsamkeit  und  Geschmeidigkeit, 
sie  widerstandsfähig  gegen  Wasser  usw.  zu  machen.  Diese  Umwandlung  der 
Haut  in  Leder  kann  auf  verschiedene  Weise  bewirkt  werden.  Je  nach  der 
Art  der  Gerbmaterialien  und  der  ^Methode  des  Gerbens  unterscheidet  man 
rot-  oder  lohgares  Leder,  weiß-  oder  alaungares  Leder,  und  sämisch- 
oder  fettgares  Leder. 

Die  Bot-  oder  Lohgerberei,  welche  sich  mit  der  Umwandlung  der 
von  der  aus  lockeren  Bindegeweben  bestehenden  Unterbaut  und  der  behaarten 
Obeivhaut  des  Felles  befreiten,  für  die  Lederbildung  allein  tauglichen,  dickeren, 
zwischen  Unter-  und  Oberhaut  liegenden  Lederhaut  (Corium)  in  rot-  oder 
lohgares  Leder  beschäftigt,  verwendet  als  Gerbmaterial  gerbstoff haltige  Vege- 
tabilien  (Eichen-  und  Fichtenrinde,  Quebracho,  Sumach  usw.),  mit  deren 
Gerbstoff  sie  die  Hautfaser  wiederholt,  jund  zwar  längere  Zeit,  vollständig 
imprägniert.  Ob  das  hierbei  gebildete  Leder  als  eine  chemische  Verbindung 
von  tierischer  Haut  mit  Gerbstoff  aufzufassen  ist  (Seguin  u.  a.),  oder  ob 
dasselbe  nur  als  Haut  zu  definieren  ist,  welche  ihre  Geschmeidigkeit  dadurch 
bewahrte,  daß  ihre  Fasern,  infolge  einer  Flächenanziehung,  durch  Im- 
prägnierung und  Umhüllung  mit  Gerbstoff  beim  Trocknen  am  Zusammen- 
kleben gehindert  werden  (Knapp  u.  a.),  ist  noch  unentschieden.  Nach 
Fahrion  ist  die  Gerbung  ein  chemischer  Prozeß,  das  Leder  ein  Salz,  in 
welchem  die  tierische  Haut  sowohl  als  Säure  wie  auch  als  Base  fungieren 
kann.  Jede  richtige  Gerbung  muß  jedoch  von  einer  Oxydation  der  Haut- 
faser begleitet  sein,  da  ohne  dieselbe  nur  ein  mangelhaftes,  nicht  wasser- 
beständiges Leder  resultiert.  Das  lohgare  Leder  würde  hiernach  als  ein 
Salz  zu  bezeichnen  sein,  in  welchem  die  bei  dessen  Herstellung  teilweise 
oxydierte  Hautfaser  die  Bolle  der  Base,  der  teilweise  oxydierte  Gerbstoff  die 
Bolle  der  Säure  spielt. 

Die  Herstellung  von  Leder  unter  Anwendung  von  Eichen-  oder  Fichten- 
rinde, die  in  Deutschland  noch  überwiegend  angewendete  Grubengerbung, 
erfordert  9 Monate  und  mehr.  Das  hierbei  erzielte  Leder  ist  dafür  jedoch  das 
qualitativ  beste  des  Handels.  Erheblich  schneller  (in  ‘Lxh  bis  3 Monaten)  er- 
folgt zwar  die  Gerbung  unter  Anwendung  von  Quebracho-  oder  anderen 
Gerbstoff extrakten,  jedoch  ist  das  dabei  erzielte  Leder,  im  Vergleich  zu  dem 
lohgaren,  weniger  haltbar. 

In  neuerer  Zeit  ist  versucht  worden,  den  Gerbprozeß,  d.  h.  die  Auf- 
nahme des  Gerbstoffes  durch  die  tierische  Haut,  durch  Mitwirkung  des 
elektrischen  Stromes  zu  beschleunigen — elektrisches  Gerb  verfahren  — , 
indessen  ist  es  vorläufig  noch  fraglich,  ob  das  hierbei  erzielte  Leder  an 
Qualität  und  Herstellungskosten  dem  ;nach  der  althergebrachten,  langsam 
arbeitenden  Methode  bereiteten  entspricht. 

In  der  Alaun-  und  Weißgerberei  geschieht  die  Umwandlung  der 
tierischen  Lederhaut  in  Leder  nicht  durch  Gerbstoff,  sondern  durch  Be- 
handlung der  Lederhaut  mit  einem  Gemisch  aus  Alaun  und  Kochsalz.  Hier- 
durch gelingt  es,  innerhalb  2 bis  3 Wochen,  ein  sehr  weiches,  jedoch  gegen 
Wasser  wenig  beständiges  Leder  zu  erhalten.  Der  Alaun,  dessen  Eindringen 
in  die  Haut  durch  die  Gegenwart  des  Kochsalzes  erleichtert  wird,  schlägt 
sich  hierbei  als  basisches  Aluminiumsalz  in  der  Haut  nieder. 

Der  Weissgerberei  steht  die  praktisch  auch  viel  angewendete  Mineral- 
gerberei  nahe,  bei  welcher  besonders  Eisenoxydsulfatlösung,  Cliromalaun- 
oder  Chromoxydsalzlösung  zur  Ledererzeugung  benutzt  wird.  Auch  bei  dem 
mineralgaren  Leder  handelt  es  sich  nach  Fahrion  ebenfalls  um  eine  salz- 
artige Verbindung,  bei  welcher  die  tierische  Haut  jedoch  vorwiegend  die 


1475 


Prüfung  des  Leders. 

Bolle  der  Säure  spielt,  indem  sie  sieh  mit  Aluminium-,  Eisen-  oder  Chrom- 
oxyd chemisch  verbindet.  Gleichzeitig  fungiert  die  Haut  aber  auch  als  Base, 
indem  sie  außer  dem  Metalloxyd  auch  eine  gewisse  Menge  von  Säure  auf- 
nimmt. 

Bei  der  Sämisch-  oder  Ölgerberei  wird  das  Leder  durch  Imprägnieren 
der  entsprechend  vorbereiteten  Lederhäute  mit  Fett  oder  Tran  und  darauf- 
folgendes Walken  erzeugt.  Hierbei  findet  eine  Vereinigung  der  teilweise 
oxydierten  Hautfaser  mit  den  ebenfalls  zum  Teil  oxydierten  Fettsäuren  statt. 
Derartiges  Leder,  welches  zur  Herstellung  von  Handschuhen,  Luxuswaren  usw. 
dient,  ist  jedoch  nicht  wasserdicht. 

Die  in  neuester  Zeit  empfohlene  Formaldehydgerbung  ist  keine 
Gerbung  im  eigentlichen  Sinne  des  Wortes,  da  die  Hautfaser  hierbei  nicht 
vollständig  unlöslich  gemacht  wird  und  es  daher  gelingt,  den  Formaldehyd, 
wenigstens  zum  Teil,  wieder  abzuspalten.  Bei  diesem  Verfahren  werden  die  zu 
gerbenden  Häute  mehrere  Stunden  lang  in  einer  Trommel  mit  Formaldehyd-  und 
Natriumcaibonatlösung  oder,  Alaunlcsung  in  Berührung)  gt bracht.  Das  Forn - 
aldehydleder  soll  in  seiner  Beschaffenheit  dem  Chromleder  ähnlich  sein. 

Die  Brauchbarkeit  des  Leders  ergibt  sich  zunächst  durch  die  Ge- 
schmeidigkeit und  die  Farbe  desselben,  sowie  durch  die  vollständige  Gleich- 
mäßigkeit des  Schnittes.  Es  ^dürfen  sich  auf  dem  Querschnitt  keine  hellen 
und  dunklen  Streifen,  die  parallel  der  Oberfläche  laufen,  zeigen;  durch  Be- 
feuchten des  Leders  markieren  sich  diese  Streifen  noch  mehr.  Zur  weiteren 
Prüfung  desselben  dienen,  nötigenfalls  unter  Anwendung  von  Vergleichs- 
objekten, die  folgenden  Proben: 

1.  Wassergehaltsbestimmung.  10  g sehr  feine  Lederschnitzel  sind 
bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  zu  trocknen.  Sohlenleder  enthält 
16,5  bis  18Proz.  Wasser.  2.  A sch  en  bestim mun g.  Aus  5 g Lederschnitzel, 
unter  schließlicher  Anwendung  von  etwas  Ammoniumnitrat,  ausführbar. 
Der  Aschengehalt  solcher^  Leder , die  aus  gut  gereinigter  Blöße  hervorgingen, 
übersteigt  meist  1 Proz.  nicht  wesentlich.  Wird  der  Aschengehalt  sehr  hoch 
gefunden  (7  bis  10  Proz.),  so  daß  der  Verdacht  einer  Beschwerung  vorliegt, 
so  ist  die  Asche  einer  weiteren  qualitativen  Prüfung  zu  unterwerfen  und  sind 
dann  die  ermittelten  Beimischungen,  wie  Baryum-,  Aluminium-  und  Calcium- 
chlorid, im  Leder  selbst  quantitativ  zu  bestimmen.  3.  Wasserlösliche 
Substanzen.  Aus  10g  Lederschnitzel  durch  wiederholtes  Auslaugen  mit 
warmem  WTasser,  Eindampfen  der  Auszüge  und  Trocknen  des  Biickstandes  bei 
100°  zu  ermitteln.  Nach  Kohnstein  liefert  reines  Fichtensohlenleder  7,93  Proz. 
wasserlösliche  Substanz,  w ovon  6,89  Proz.  organischer,  1,04  Proz.  anorganischer 
Natur  (Asche)  sind,  reines  Eichensohlenleder  5 Proz.  wasserlösliche  Substanz, 
wovon  3,96  Proz.  organischer,  1,04  Proz.  anorganischer  Natur  (Asche)  sind. 
Von  diesen  wasserlöslichen  Substanzen  sind  etwa  1,1  Proz.  als  Stoffe  (als 
Traubenzucker  berechnet)  vorhanden,  die  Fehlingsche  Kupferlösung 
reduzieren.  Leder,  welches  mit  Ttaulenzuckerlösung  imprägniert  ist,  würde 
höhere  Werte  ergeben.  4.  Genügende  Gerbung.;  Ein  1mm  dicker  Leder- 
schnitzel wird  in  Eisessig  eingesenkt.  Gutes  Leder  zeigt  nach  Eitner  nach 
längerem,  selbst  monatelangem  Stehen  außer  einem  Dunkelwerden  der  ganzen 
Masse  nicht  die  mindeste  Veränderung  im  Schnitt.  Mangelhaft  gegerbtes 
Leder  zeigt  zunächst  ein  Dunkelwerden  der  ungaren  Teile,'  ferner  quellen 
die  Leimsubstanzfasern  auff  und  veiwandeln  sich  allmählich  in  eine  gelatinöse 
Masse,  in  der  nur  einzelne  gröbere  Fasern  erkennbar  sind.  Letztere  Er- 
scheinung tritt  um  so  rascher  und  um  so  vollständiger  auf,  je  schlechter  das 
Leder  ist.  Legt  man  einen  1,5  mm  dicken  und  4 cm  langen  Lederschnitzel  zwei 
Stunden  lang  in  Essigsäure  vcn  30  Proz.,  so  verändert  sich  stark  durcbgegerbtes 
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Leder  hierbei  kaum;  es  schwillt  nur  wenig  auf  und  färbt  die  Essigsäure 
bräunlich.  Leder,  welches  nicht  genügend  durchgegerbt  ist,  quillt  hierbei  stark 
auf  und  zeigt,  gegen  das  Lieht  betrachtet,  in  der  Mitte  einen  wachsgelben, 
durchschimmernden  Streifen.  Die  Anwendung  eines  notorisch  guten  Leders 
als  Vergleichsobjekt  ist  hierbei  zu  empfehlen.  5.  Widerstandsfähigkeit 
gegen  Wasser.  Man  bestimmt  die  Gewichtszunahme,  die  ein  Stück  Leder 
(20  bis  30  g)  durch  24stündiges  Liegen  im  Wasser  erfährt,  unter  entsprechen- 
der Behandlung  eines  notorisch  guten  Leders  der  gleichen  Qualität.  6.  In 
vielen  Fällen  ist  auch  eine  mikroskopische  Prüfung  des  Leders,  bis- 
weilen auch  eine  Bestimmung  des  Fettgehaltes  durch  Extraktion  mit 
Äther  oder  Petroleumäther  (im  Soxhletschen  Extraktionsapparat,  s.  Milch) 
für  die  Beurteilung  von  Wert.  Ungefettetes,  lohgares  Leder  enthält  nur 
etwa  1 Proz.  Fett. 

Die  Art  des  zur  Lederbereitung  angewendeten  Gerbstoffes  ist  bei  dem 
fertigen  Leder  für  den  Nichtfachchemiker  schwer  zu  konstatieren. 


Die  zur  Lederbildung  geeigneten  Gerbstoffe,  welche  das  Gerbmaterial 
der  Lohgerber  bilden,  werden  nach  Wagner  als  physiologische  Gerb- 
säuren bezeichnet,  während  die  zum  Gerben  nicht  geeigneten,  aber  als 
Arzneisubstanz  verwendbaren  Gerbstoffe  (z.  B.  Gallusgerbsäure),  trotzdem  sie 
häufig  nicht  pathologischen  Ursprungs  sind,  pathologische  Gerbsäuren 
genannt  werden.  Die  physiologischen  Gerbsäuren  geben  bei  der  Gärung 
und  bei  der  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  keine  Gallussäure  und  bei  der 
trockenen  Destillation  kein  Pyrogallol,  wie  solches  bei  dem  Hauptvertreter 
der  sogenanten  pathologischen  Gerbsäuren,  der  Galltfsgerbsäure,  der  Fall  ist 
(s.  dort). 

Die  physiologischen  Gerbstoffe  liefern  bei  der  trockenen  Destillation  meist 
Brenzcatechin;  ihre  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenehlorid  grün  gefärbt: 
eisengrünende  Gerbstoffe  — . Die  sogenannten  pathologischen  Gerbstoffe 
liefern  bei  der  trockenen  Destillation  meist  Pyrogallol;  ihre  wässerige  Lösung 
wird  durch  Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt:  eisenbläuende  Gerbstoffe 
— (Watts). 

Da  der  Wert  der  Gerbmaterialien  ausschließlich  von  der  Menge  der  in 
denselben  enthaltenen  Gerbsäuren  abhängig  ist,  so  ist  die  wenigstens  an- 
nähernde quantitative  Bestimmung  der  letzteren  von  großer  Wichtigkeit  für 
die  Praxis.  Derartige  Bestimmungen  werden  jedoch  durch  den  Umstand  sehr 
erschwer! , daß  die  in  den  gewöhnlichen  Gerbmaterialien  vorhandenen  Gerb- 
säuren im  reinen  Zustande  kaum  bekannt  sind,  und  daß  ferner  durch  die 
Fällungsmittel  von  Gerbstoffen,  wie  Leimlösung,  Metallsalze,  Alkaloide  usw., 
auch  die  die  Gerbstoffe  in  den  Pflanzen  begleitenden  fremdartigen  Substanzen 
zum  Teil  mit  niedergeschlagen  werden.  In  den  meisten  Fällen  kann  es  sich 
daher  bei  der  Untersuchung  von  Gerbmaterialien  nur  um  die  Ermittelung 
relativer  Werte  handeln,  indem  man  das  Verhalten  des  Untersuchungs- 
objektes gegen  ein  bestimmtes  Fällungsmitte]  mit  dem  vergleicht,  welches 
eine  notorisch  gute  Probe  des  gleichartigen  Materials  gegen  dasselbe  Fällungs- 
mittel zeigt. 

Um  z.  B.  den  Wert  einer  Eichenrinde  als  Gerbmaterial  zu  ermitteln, 
erhitzt  man  20  bis  25  g einer  richtigen  Durchschnittsprobe  im  ge- 
pulverten Zustande  eine  Stunde  lang  mit  3/4  Liter  Wasser  auf  dem  Wasser- 
bade, verdünnt  nach  dem  Erkalten  auf  1 Liter  und  filtriert  den  Auszug  durch 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß.  Zu  50  ccm  des  auf  diese  Weise 
erzielten  klaren  Auszuges  fügt  mau  alsdann  unter  Umrühren  aus  einer 
Bürette  so  viel  frisch  bereiteter  Gelatinelösung  (5  g getrockneter  Gelatine 
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auf  1 Liter)  zu,  bis  durch  weiteren  Zusatz  keine  Trübung  mehr  eintritt. 
Ein  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  oder  von  etwas 
Chlorammonium  beschleunigt  die  Klärung  der  Flüssigkeit.  Den  gleichen 
Versuch  führe  man  unter  Einhaltung  derselben  Bedingungen  mit  einem 
Durchschnittsmuster  einer  notorisch  guten,  zu  Gerbereizwecken  geeigneten 
Eichenrinde  aus  und  vergleiche  die  in  beiden  Fällen  verbrauchte  Cubik- 
centimeterzahi  von  Gelatinelösung. 

Zu  genaueren  Bestimmungen  des  Gerbstoffes  dient  gewöhnlich  das  maß- 
analytische Verfahren  von  Löwen thal-v.  Schroeder  oder  das  gewichts- 
analytische Verfahren  von  v.  Sehroeder. 

Nach  dem  maßanalytischen  Verfahren  wird  der  in  Lösung  ge- 
brachte Gerbstoff  durch  Chamäleonlösung  von  bekanntem  Gehalt  oxydiert, 
und  zwar  direkt  und  nach  Entfernung  des  Gerbstoffes  durch  Hautpulver. 
Die  Differenz  beider  Bestimmungen  ergibt  dann  die  Chamäleomnenge,  welcher 
der  wirklich  vorhanden  gewesene  Gerbstoff  entspricht.  Zu  dieser  Bestimmungs- 
methode ist  erforderlich: 

1.  Chamäleon  lösung,  10  g IvMnO4  zu  6 Liter  gelöst;  2.  Indigo- 
lösung, 30  g Indigcarmin  (trockenes  indigscliwefelsaures  Natrium)  in  3 Liter 
verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 5)  gelöst  und  diese  Lösung  mit  3 Liter  Wasser 
verdünnt;  3.  Hautpulver:  muß  weiß,  fein-wollig  sein  und  darf  an  kaltes 
Wasser  keine  Stoffe  abgeben,  die  Chamäleonlösung  reduzieren  (durch  einen 
blinden  Versuch  mit  3 g des  Hautpulvers  zu  konstatieren);  4.  Tanninlösung, 
2 g bei  100°  getrockneten,  reinsten  Tannins  zu  1000  ccm  gelöst. 

Zur  Einstellung  der  Chamäleonlösung  gegen  die  Indigolösung  verdünnt 
man  20  ccm  der  letzteren  mit  750  ccm  Wasser,  läßt  aus  einer  mit  Glashahn 
versehenen  Bürette  je  1 ccm  der  Chamäleonlösung  auf  einmal  zufließen  und 
rührt  nach  jedem  Zusatz  fünf  bis  zehn  Sekunden  lang  stark  um.  Ist  die 
Flüssigkeit  nur  noch  hellgrün  gefärbt,  so  läßt  man  vorsichtig,  unter  Um- 
rühren, nur  noch  zwei  bis  drei  Tropfen  Chamäleonlösung  auf  einmal  zu- 
fließen, bis  die  Flüssigkeit  rein  goldgelb  erscheint.  Die  Titration  selbst  ist 
in  einer  weißen  Porzellanschale  oder  in  einem,  auf  weißes  Papier  gestellten 
Becherglase  auszuführen.  20  ccm  Indigolösung  erfordern  etwa  10,7  ccm 
Chamäleonlösung. 

Zur  Titerstellung  der  Chamäleonlösung  (als  Tannin  ausgedrückt)  ver- 
mischt man  10  ccm  obiger  Tanninlösung  mit  750  ccm  Wasser  und  20  ccm 
Indigolösung  und  titriert  diese  Mischung  in  der  gleichen  Weise  mit 
Chamäleonlösung,  wie  oben  erörtert  ist.  Sind  bei  der  Titration  von  20  ccm 
Indigolösung  n ccm,  bei  der  Titration  von  20  ccm  Indigo-  -f  10  ccm  Tannin- 
lösung & ccm  Chamäleonlösung  verbraucht,  so  entsprechen  b — a ccm  10  ccm 
Tanninlösung  = 0,02  g Tannin.  Der  so  für  1 ccm  Chamäleonlösung  ermittelte 
Titer  an  Tannin  ist  noch  mit  1,05  zur  Erzielung  des  wahren  Titers  (auf 
lannin,  welches  durch  die  Haut  fällbar  ist,  bezogen)  zu  multiplizieren. 

Zur  Ermittelung  des  Gerbstoffes  in  einem  Gerbmaterial  löst  man  Gerb- 
stoffextrakte direkt  in  heißem  Wasser  und  filtriert  die  zu  1 Liter  verdünnte 
Lösung,  den  Rindenhölzern  usw.  entzieht  man  dagegen  den  Gerbstoff  durch 
fünfmaliges  Extrahieren  und  Abpressen  mit  je  200  ccm  Wasser.  Der  erste 
Auszug  wird  durch  einstündiges  Stehen  mit  kaltem  Wasser,  die  übrigen  vier 
Auszüge  werden  durch  Erhitzen  im  Wasserbade  bereitet.  Die  gemischten 
Auszüge  sind  nach  dem  Erkalten  zu  1 Liter  zu  verdünnen  und  dann  klar 
zu  filtrieren. 

Zur  Analyse  verwende  man  20  g Gerbmaterial,  wenn  voraussichtlich 
5 bis  lOProz.  Gerbstoff  in  demselben  enthalten  sind,  dagegen  10  g bei  10  bis 
“0  Pioz.,  5 g bei  20  und  mehr  Proz.,  3 g bei  50  und  mehr  Proz.  Gerbstoff 
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(z.  B.  Quebrachoextrakt).  Die  Gerbstoff lösung  muß  einen  derartigen  Gehalt 
an  Gerbstoff  haben,  daß  10  ccm  derselben  4 bis  |10  ccm  Chamäleonlösung 
reduzieren. 

Zur  Ermittelung  des  Gerbstoff gehaltes  obiger  Gerbstofflösungen  titriert 
man  einesteils  10  ccm  davon  direkt  mit  Chamäleonlösung  (unter  Zusatz  von 
20  ccm  Indigolösung),  wie  oben  erörtert,  andererseits  behandelt  man  50  ccm 
der  Gerbstofflösung  in  einem  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Glase,  unter 
öfterem  Umschütteln,  18  bis  20  Stunden  lang  mit  3 g eingeweichtem  und 
dann  wieder  gut  ausgepreßtem  Hautpulver,  filtriert  hierauf  und  titriert  von 
dem  Filtrat  10  ccm  abermals  in  obiger  Weise  mit  Chamäleonlösung.  Die 
Differenz  des  Chamäleonverbrauches  wird  unter  Berücksichtigung  des  Tannin- 
titers der  Chamäleonlösung  als  Tannin  berechnet.  Die  hieraus  gefundenen 
Prozente  (Löwenthalsche  Prozente),  z.  B.  10  Proz.,  drücken  jedoch  nur  aus, 
daß  der  aus  der  untersuchten  Rinde  extrahierte  Gerbstoff  (unter  obigen  Be- 
dingungen) so  viel  Chamäleon  reduziert,  wie  wenn  diese  Rinde  10  Proz. 
Tannin  enthielte. 

Bei  dem  sehr  empfehlenswerten  gewichtsanalytischen  Gerbstoff- 
bestimmungsverfahren1) dampft  man  100  ccm  obiger,  zu  1 Liter  ver- 
dünnter Gerbstofflösung,  welche  im  Liter  nicht  mehr  als  3,5  bis  4,5  g gerbende 
Substanzen  enthält,  in  einem  Platinschälchen  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  trocknet  den  Rückstand  bei  100°  (am  besten  im  Vakuum)  bis  zum 
konstanten  Gewicht  und  wägt:  Gesamtmenge  der  löslichen  Stoffe  (G)  — . 
Hierauf  äschert  man  diesen  Verdampfungsrückstand  ein  und  ermittelt  die 
Aschenmenge  (A).  O — A ergibt  dann  die  Menge  der  gelösten  organischen 
Stoffe  in  100  ccm  Gerbstoff  lösung  (0). 

Hierauf  digeriert  man  200  ccm  der  Gerbstoff  lösung  eine  Stunde  lang 
mit  10  g Hautpulver  unter  häufigem  Umschwenken,  preßt  die  Masse  alsdann 
durch  ein  Leinenfilter  ab  und  behandelt  das  Filtrat  noch  24  Stunden  lang 
mit  4 g Hautpulver.  Von  der  filtrierten  Flüssigkeit  werden  hierauf  100  ccm 
im  Wasserbade  verdampft,  der  Rückstand  bei  100°  bis  zum  konstanten  Ge- 
wicht getrocknet  und  gewogen.  Alsdann  äschert  man  denselben  ein  und 
zieht  das  Gewicht  der  Asche  davon  ab.  Auf  diese  Weise  ergibt  sich  die 
Menge  der  in  100  ccm  Gerbstofflösung  enthaltenen  Nichtgerbstoffe  (V).  Hier- 
von ist  jedoch  noch  die  geringe  Menge  der  aus  dem  Hautpulver  gelösten 
organischen  Stoffe,  die  durch  einen  direkten,  unter  den  gleichen  Bedingungen 
auszuführenden  Versuch  zu  ermitteln  ist,  in  Abzug  zu  bringen.  Die  Menge 
des  in  100  ccm  Gerbstoff  Hjsung  enthaltenen  wirklichen  Gerbstoffes  er- 
gibt sich  schließlich  als  0 — N. 

Zur  gewichtsanalytischen  Bestimmung  scheint  sich  bei  einigen 
Gerbstoffen,  z.  B.  dem  Quebracho-,  Catechu-,  Fichtenrinden-,  Eichenrinden-, 
Sumacli-,  Mimosagerbstoff  und  anderen,  Protocatechusäure  in  der  Kalischmelze 
liefernden  Gerbstoffen  (Stiasny),  auch  die  Fällbarkeit  derselben  durch  Form- 
aldehyd, bei  Gegenwai’t  von  Salzsäure,  verwenden  zu  lassen.  Zu  diesem 
Zwecke  versetzt  man  50  ccm  obiger  Gerbstofflösung  mit  50  ccm  Wasser  und 
50  ccm  offizineller  Formaldehydlösung,  erhitzt  dieses  Gemisch  bis  zum  schwachen 
Sieden,  fügt  dann  25  ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  zu,  erhitzt  auf  dem  Wasserbade 
noch  10  Minuten  und  läßt  hierauf  die  Flüssigkeit  45  Minuten  lang  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  stehen.  Der  abgeschiedene  Niederschlag  ist  dann  auf  einem 
gewogenen  Filter  zu  sammeln,  mit  heißem  Wasser  bis  zum  Verschwinden  der 

J)  Dieses  Verfahren  ist  nach  den  Beschlüssen  der  internationalen  Konferenz  der 
Chemiker  für  Lederindustrie  für  die  technischen  Gerbstoff bestimmungen  vereinbart. 
Über  die  Details  desselben  sind  die  Spezialwerke  zu  befragen. 
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sauren  Reaktion  auszuwaschen  und  schließlich  hei  100°  bis  zur  Gewichts- 
konstanz (am  besten  im  Vakuum)  zu  trocknen  (H.  Franke).  Bei  dem  ge- 
ringen Molekulargewicht  der  CH2-Gruppe,  welche  unter  diesen  Bedingungen 
mit  2 Mol.  des  hochmolekularen  Gerbstoffes  in  Verbindung  getreten  ist 
(s.  S.  1486),  kann  der  gewogene  Niederschlag  direkt  als  Gerbstoff  in  Rechnung 
gestellt  werden. 

Bei  der  Prüfung  der  technisch  verwendeten  Gerbstoffe  ist  außer  der  Er- 
mittelung des  Gerbstoffgehaltes  auch  eine  Bestimmung  des  Wassergehaltes 
durch  Trocknen  bei  100°  (am  besten  im  Vakuum)  auszuführen. 

Über  die  gewichtsanalytische  Bestimmung  siehe  auch  unter  Tee- 
gerbsäure. 

Eichenrindengerbsäure:  Cl7H1609  (Etti),  Cl4HM07  (Löwe),  C19H16Oin 
(Böttinger).  Die  in  der  Eichenrinde  neben  Eichenrot,  Queroit,  Lävulin, 
Traubenzucker,  Gallussäure,  Essigsäure,  Harz  und  anderen  Stoffen  enthaltene 
Gerbsäure  bildet  ein  amorphes,  gelbbraunes  oder  rötlichweißes  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Zur  Darstellung  derselben  erschöpft 
man  gepulverte  Eichenrinde  mit  Alkohol  von  90  Proz.,  verdunstet  diesen 
Auszug  zum  Sirup,  löst  letzteren  in  der  zehnfachen  Menge  Wasser  und 
scheidet  durch  Zusatz  von  Chlornatrium  das  Eichenrindenrot  ab.  Das  Filtrat 
wird  hierauf  zunächst  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Gallussäure  befreit 
und  alsdann  die  Eichenrindengerbsäure  durch  Ausschütteln  mit  Essigäther 
extrahiert  (Löwe).  Brom  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösung  der  Eichen- 
rindengerbsäure gelbe,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Flocken  eines 
Dibromsübstitutionsproduktes  aus.  Durch  Eisenchlorid  wird  sie  tief  schwarz 
gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  die  Eichen- 
rindengerbsäure nach  Böttinger  Traubenzucker  und  Eichenrindenrot 
(Eichenrindenphlobaphen):  C38H26017,  ein  rotbraunes,  amorphes  Pulver, 

welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlöslich  ist.  Von  ätzenden  Alkalien 
wird  das  Eicheni'indenrot  mit  rotbrauner  Farbe  gelöst.  Mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen, liefert  es  Essigsäure,  Protocatechusäure  und  Phloroglucin  (?). 
Die  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Eichenrindenrot  und  der  Eichen- 
rindengerbsäure obwalten,  sind  noch  nicht  sicher  bekannt,  ebenso  ist  es  bis- 
her unentschieden,  ob  die  Eichenrindengerbsäure  als  ein  Glycosid  zu  be- 
trachten ist  oder  nicht.  (Nach  Etti  und  Löwe  ist  sie  kein  Glycosid.) 

Als  Plumbum  tannicum  pultiforme  wii’d  die  Bleiverbindung  der  Eichen- 
rindengerbsäure  arzneilich  angewendet.  Zur  Darstellung  derselben  wird  die 
kolierte  Abkochung  von  8 Tin.  Eichenrinde  mit  40  Tin.  Wasser  durch  Bleiessig 
(etwa  4 Tie.)  gefällt,  der  etwa  12  Tie.  betragende  Niederschlag  nach  dem 
Absetzen  auf  einem  Colatorium  gesammelt  und  nach  sorgfältigem  Abtropfen 
mit  einem  Teil  Alkohol  von  90  Proz.  vermischt.  Als  Plumbum  tannicum 
siccum  wird  der  ausgewaschene,  hei  25  bis  30°  getrocknete  Niederschlag  be- 
zeichnet, welcher  hei  der  Fällung  von  10  Tin.  Bleiessig,  die  zuvor  mit  50  Tin. 
V asser  verdünnt  sind,  mit  Tanninlösung  (aus  etwa  4 Tin.  bereitet)  resultiert. 
Graugelbes  Pulver. 

Eichenholzgerbsäure:  C15H16Ou  4-  2H20  (Böttinger),  die  Gerbsäure 
des  Eichenholzes,  bildet  ein  gelbbraunes,  in  Wasser  leicht  lösliches,  hygro- 
skopisches Pulver.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Brom,  zum  Unterschied 
von  der  Eichenrindengerbsäure,  nicht  gefällt.  Eisenchlorid  ruft  eine  blau- 
violette  Färbung  hervor.  Durch  mehrstündiges  Erhitzen  mit  Essigsäure- 
anhydrid geht  die  Eichenholzgerbsäure  in  eine  grauweiße,  amorphe,  in 
Wasser  unlösliche  Pentaacetylverbindunof,  die  Aceteichenbolzgerbsäure  : 
C15H7(C2Ha0)509,  über. 


1480 


Fichtenrindengerbsäure,  Chiuagerbsäure  usw. 


Der  Eichenrindengerbsäure  sehr  ähnlich  ist  die  in  der  Weidenrinde  ent- 
haltene Weidengerbsäure,  welche  mit  Eisenchloridlösung  eine  blau- 
schwarze Fällung  liefert. 

Fichtenriiidengerbsäure:  C21H‘20O10,  liefert  beim  Kochen  mit  Salz- 
säure Fichtenrot:  C42H34017.  Brom  ruft  eine  Fällung  hervor:  C2lHl4Br6Ol0r 
(Böttinger). 

Hemlockgerbsäure:  Cv0H1HOlf‘,  die  Gerbsäure  der  Rinde  von  Abies 
canaclensis,  liefert  beim  Kochen  mit  Salzsäure  Hem  lockrot:  C40H3üO17, 
durch  Einwirkung  von  Brom  Tetr  abromhemlock  gerbsäure:  C‘20H14Br4 O10, 
(Böttinger). 

Die  von  Kawalier  und  Rochleder  untersuchten  Gerbsäuren  der 
Kiefernrinde  und  der  Kiefernnadeln,  die  Pinicortannsäure,  Cortepini- 
tann  säure,  T an  necortepin  säure,  Pi  nitann  säure,  Oxypinotann- 
säure,  Tannopinsäure,  Ceropinsäure  usw.,  ebenso  die  Gerbsäure  der 
Blätter  von  Ledum  palustre,  die  Leditannsäure,  nach  Rochleder  identisch 
mit  dem  Gerbstoff  der  Roßkastanie,  sind  nur  höchst  unvollkommen  bekannt. 

Chinagerbsäure:  Cl4H1609  (Schwarz),  C43H50O20  (Sehuett).  Die  in 
der  Mehrzahl  der  Chinarinden  enthaltene  Chinagerbsäure  bildet  ein  hell- 
gelbes, zerreibliches,  hygroskopisches  Pulver  von  herbem  Geschmack.  Sie  löst 
sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Atlier,  färbt  Eisenoxydsalze  grün,  fällt 
Leim-,  Eiweiß-,  Stärke-  und  Brechweinsteinlösung  und  wird  durch  verdünnte 
Säuren  in  Glycose  und  Chinarot  gespalten.  Mit  eisenhaltiger  Schwefelsäure 
liefert  die  Chinagerbsäure  nach  Beitter  eine  ähnliche  Reaktion  wie  das 
Digitoxin  (s.  dort).  Das  China  rot:  C28H2'2014  (Rembold),  welches  vorzugs- 
weise die  Farbe  der  roten  und  braunen  Chinarinden  bedingt,  ist  ein  rot- 
braunes, in  Wasser  kaum  lösliches  Pulver.  Alkohol,  Salmiakgeist,  sowie 
Kali-  oder  Natronlauge  lösen  dasselbe  mit  rotbrauner  Farbe  auf.  Schmelzen- 
des Kalihydrat  erzeugt  daraus  im  wesentlichen  Protocatechusäure.  Dem 
Chinarot  verwandt  scheint  das  Chinaphlobaphen  der  gelben  Chinarinden 
und  das  Lignoin  der  Huanuco-Chinarinde  zu  sein. 

Chinovagerbsäure : C‘28H36016  (Hlasiwetz),  ist  die  Gerbsäure  der  als 
China  nova  bezeiclineten  Rinde.  Sie  bildet  eine  bernsteingelbe,  zerreibliche 
Masse  von  herbem  Geschmack,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht 
in  Äther  löslich  ist.  Sie  färbt  Eisenoxydsalze  dunkelgrün,  fällt  aber  Leim- 
lösung nicht.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  sie  gespalten  in 
Traubenzucker  und  Chin-ovarot:  C‘24H24010  (Hlasiwetz).  Letzteres  findet 
sich  auch  bereits  fertig  gebildet  in  der  China  nova  vor.  Es  ist  eine  fast 
schwarze,  harzartige,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol,  Äther  und  Ammoniak 
lösliche  Masse. 

Ratanhiagerbsäure,  die  Gerbsäure  der  Ratanliiawurzel  (von  Krameria 
triandra),  ist  eine  rötliche,  amorphe  Masse,  die  durch  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  in  Traubenzucker  und  Ratanhiarot:  C'2,’H'22On  (Grabowski), 
C‘20H‘20O9  (Raabe),  gespalten  wird.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelgrün  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  das  Ratanhiarot 
Phloroglucin  und  Protocatechusäure. 

Filixgerbsäure,  die  Gerbsäure  der  Farrenkrautwurzel  (von  Aspidium 
Filix  tnas),  ist  der  Chinagerbsäure  ähnlich.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisen- 
chlorid olivengrün  gefäT’bt.  Verdünnte  Säuren  spalten  sie  in  Traubenzucker 
und  Filixrot:  C26H18012  (Malin). 

Nach  R.  Reich  kommt  der  Filixgerbsäure  die  Formel  CB2H72N2  038 
-(-  2 H20,  dem  beim  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  gebildeten  Filixrot 
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die  Formel  C7uH64N203°  zu.  W.  Wollenweber  gibt  der  Filixgerbsäure  die 
Formel  C4lH44N022  -f-  2H20.  Beim  Trocknen  bei  Temperaturen  über  100° 
geht  die  Filixgerbsäure  unter  Wasserabspaltung  in  anhydridartige  Verbin- 
dungen über.  Durch  Einwirkung  von  Brom  gehen  die  Filixgerbsäure  und 
deren  Anhydride  in  amorphe,  in  Wasser  wenig  lösliche  Bromsubstitutions- 
produkte über. 

Barythydrat  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  der  Filixgerbsäure  einen 
blauen,  bald  in  Hellrot  übergehenden  Niederschlag  hervor.  Chlorkalklösung 
erzeugt  einen  dunkelbraunen  bis  schwarzgrünen  Niederschlag,  der  sich  bei 
einem  gewissen  Überschuß  des  Fällungsmittels  bis  citronengelb  aufhellt.  Filix- 
gerbsäure liefert  ferner  die  Jodoformreaktion  (Wollen weber). 

Das  ätherische  Filixöl  ist  ein  hellgelbes,  filixartig  riechendes  Liqui- 
dum von  0,85  bis  0,86  spez.  Gew.  bei  15°.  Dasselbe  enthält  freie  Fettsäuren, 
unter  denen  Buttersäure  vorherrscht,  sowie  Ester  der  Fettsäurereihe  des 
Hexyl-  und  Octylalkohols  (Ehrenberg). 

Außer  0,04  Proz.  ätherischen  Öls,  Rohrzucker,  Fetten,  Harzen  und 
anderen  bisher  wenig  charakterisierten  Stoffen  enthält  die  Filixwurzel  Filicin, 
Aspidol  (s.  dort)  und  andere  Verbindungen.  Befeuchtet  man  mit  dem  Saft 
eines  eben  durchschnittenen,  frischen  Filixrhizoms  einen  Fichtenspan  und 
übergießt  letzteren  alsdann  mit  rauchender  Salzsäure,  so  tritt  allmählich  eine 
mehr  oder  minder  intensive  Rotfärbung  ein  (Wollen weber). 

Granatgerbsäure : C20Hl8O13  (Rembold)  ist  neben  Gallussäure  in  der 
Wurzelrinde  von  Punica  Granatum  enthalten.  Sie  bildet  eine  bräunlichgelbe, 
adstringierend  schmeckende  Masse,  welche  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in 
Alkohol  und  Äther  ist.  Mit  Eisenchloridlösung  liefert  sie  einen  tiefschwarzen 
Niederschlag.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  sie  in  Ellag- 
säure  (s.  S.  1203)  und  Traubenzucker  gespalten. 

Die  bisher  als  Kaffeegerbsäure  bezeichnete  Verbindung  findet  sich  in 
den  Blättern  und  Samen  des  Kaffeebaumes  (Pfaff , Rochleder,  Stenhouse, 
Hlasiwetz),  in  dem  Kraut  von  Scrophularia  nodosa  (Koch),  in  den  Blättern 
von  Ilex  paraguayensis  (Stenhouse,  Kunz-Krause),  in  den  Ignatiusbohnen 
und  in  den  Brechnüssen  (Sander),  sowie  nach  Rochleder  und  Hlasiwetz 
auch  in  der  Caincawurzel  (von  Chioeocca  racemosa).  Diese  Kaffeegerbsäure 
sollte  eiue  gummiartige,  adstringierend  schmeckende,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche  Masse  bilden,  welche  Eisenoxydsalzlösung  grün  färbt  und  Eisen- 
oxydulsalzlösung  auf  Zusatz  von  Ammoniak  schwarz  fällt.  An  der  Luft,  be- 
sonders bei  Gegenwart  von  etwas  Ammoniak,  sollte  sich  die  Kaffeegerbsäure 
leicht  verändern  und  sich  infolgedessen  dann  mit  grünlicher  oder  bläulicher 
Farbe,  infolge  der  Bildung  von  wenig  charakterisierten,  als  Viridinsäure, 
Caffeansäure  oder  Coerulinsäure  bezeiclmeten  Verbindungen,  lösen. 
Nach  Gorter  besteht  die  Kaffeegerbsäure  früherer  Autoren  aus  einem  Ge- 
misch von  Chlorogensäure,  Coffalsäure  und  anderen  Verbindungen. 

Die  Chlorogensäure:  C32H3801S,  ist  in  dem  Kaffee  als  chlorogeu- 
saures  Kalium- Coffein : c32H36K2O19(C8H10N4O2)2  + 2 H20,  enthalten 
(8,3  Proz.).  Diese  Verbindung  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  des  aus 
ungebranntem  Kaffee  mit  Alkohol  von  65  Vol.-Proz.  bereiteten  Extraktes  in 
Kristallen  aus.  welche  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  von  60  Vol.-Proz. 
geieinigt  werden  können  Farblose,  in  Wasser  leicht  lösliche  Kristalle.  Zur 
Gewinnung  der  Chlorogensäure  wird  jenes  Salz  in  der  vierfachen  Menge  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  einer  zur  Bildung  von  K2S04  berechneten  Menge 
Schwefelsäure  versetzt,  dann  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  von  Coffein 
befieit  und  schließlich  zur  Kristallisation  beiseite  gesetzt.  Die  Chlorogen- 
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säure  bildet  nadelförmige,  bei  208°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  schwer 
(1  : 25)  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Aceton  lösen.  Linksdrehend.  Die- 
selbe ist  zweibasisch.  Durch  Alkalien  wird  sie  in  Kaffeesäure  (s.  S.  1217) 
und  Chinasäure  (s.  S.  1205)  gespalten.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen 
Lösung  eine  grüne  Färbung  hervor,  die  auf  Zusatz  von  Sodalösung  in  Blau 
oder  Rot  violett  übergeht. 

Wird  eine  geringe  Menge  Chlorogensäure  eine  Stunde  lang  mit  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  TI.  konz.  Salzsäure,  4 Tie.  Wasser)  gekocht,  so  resultiert 
eine  rotviolette,  blau  fluoreszierende  Flüssigkeit,  welcher  das  Reaktionsprodukt 
durch  Schütteln  mit  Äther  mit  gelblicher  Farbe  entzogen  wird.  Wird  dieser 
Ätherauszug  hierauf  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Natriumbicarbonatlösung 
und  mit  Wasser  entsäuert  und  alsdann  mit  sehr  verdünnter  Eisenchlorid- 
lösung (4  ccm  Wasser,  1 Tropfen  Eisenchloridlösung  von  5 Proz.)  zusammen- 
gebracht, so  tritt  nach  dem  Umschütteln  im  Verlauf  von  1 bis  2 Minuten 
eine  violette  Färbung  der  wässerigen  Schicht  ein.  Diese  Reaktion  kann  zum 
Nachweis  der  im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  vorkommenden  Chlorogen- 
säure dienen  (Gorter).  Ammoniak  färbt  die  Lösung  der  Chlorogensäure  zu- 
nächst gelb  und  allmählich  grün.  Gelatinelösung  wird  durch  Chlorogensäure 
nicht  gefällt. 

Coffalsäure:  c34H54015,  findet  sich  in  der  Mutterlauge  des  chlorogen- 
sauren  Kalium-Coffeins.  Farblose,  rhombische,  bei  255°  schmelzende  Kristalle 
von  süßem  Geschmack;  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol.  Beim 
Kochen  mit  Säuren  oder  Ätzalkalien  spaltet  die  Coffalsäure  Isovalerian- 
säure  ab. 

Teegerbsäure.  Die  in  dem  chinesischen  Tee  neben  Quercetin:  Cl3H10O', 
und  Gallussäure  (Boheasäure)  vorhandene  Gerbsäure  soll  mit  der  Gallus- 
gerbsäure identisch  sein  (Hilger,  Tretzel). 

Zur  Bestimmung  der  Gerbsäure  in  den  Teeblättern  extrahiert  man  nach 
Eder  2 g einer  guten  Durchselmittsprobe  wenigstens  dreimal  mit  je  100  ccm 
Wasser  eine  halbe  bis  eine  Stunde  lang  im  Wasserbade,  erhitzt  alsdann  die 
gesamten  filtrierten  Auszüge  bis  nahe  zum  Sieden,  wobei  sich  der  etwa  ge- 
bildete Niederschlag  von  gerbsaurem  Coffein  wieder  löst,  und  fügt  hierauf  25 
bis  30  ccm  einer  Lösung  von  Kupferacetat.  (1  : 20)  zu.  Der  sofort  entstehende 
flockige,  braune  Niederschlag  von  gerbsaurem  Kupferoxyd  ist  sodann  auf 
einem  Filter  zu  sammeln,  mit  heißem  Wasser  auszuwaschen,  zu  trocknen  und 
in  einem  Porzellantiegel  zu  glühen.  Nach  dem  Erkalten  werde  der  Tiegel- 
inhalt  mit  Salpetersäure  befeuchtet,  die  Salpetersäure  verdampft,  der  Rück- 
stand abermals  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator  als  Kupfer- 
oxyd: Cu  O , gewogen.  Anstatt  den  geglühten  Kupferniederschlag  mit 

Salpetersäure  in  Kupferoxyd  überzuführen,  kann  man  denselben  auch  durch 
Glühen  im  Wasserstoffstrom  in  metallisches  Kupfer  überführen  und  letzteres 
nach  dem  Erkalten  im  Wasserstoffstrom  zur  Wägung  bringen.  1 g Kupfer- 
oxyd = 0,799  g Kupfer  entsprechen  1,3061  g Gerbstoff1). 

1)  Der  Durchschniitsgehalt  an  Gerbstoff  usw.  beträgt  im  guten  schwarzen  (a) 
und  grünen  Tee  (b) : 

Wasser  Coffein  Gerbstoff  Extrakt  Asche 

a)  10  bis  12  1,3  bis  3,5  10,0  38,7  5,6 

b)  10  „ 12  1,3  „ 3,5  12,4  41,3  5,7 

Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  geschieht  durch  Trocknen  bei  100°,  die  des 
Extraktgehaltes  durch  öfteres  Aufbrühen  (bis  zur  Farblosigkeit  der  Auszüge)  von  5 g 
Tee  mit  kochendem  Wasser,  Filtrieren  der  heißen  Auszüge  nach  je  halbstündigem 


Tee. 
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Die  Bestimmung  des  Gerbstoffes  im  Tee  kann  auch,  unter  Anwendung 
von  10g,  nach  der  maßanalytischen  Methode  von  Löwenthal- v.  Schroeder, 
oder  nach  der  gewichtsanalytischen  Methode  von  v.Schroeder  (s.S.  1477  u.f.) 
zur  Ausführung  gelangen. 

Das  in  einer  Menge  von  0,006  Proz.  in  den  frisch  fermentierten  Tee- 
blättern enthaltene  Teeöl  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  0,866  bei  26°;  dasselbe 


Stehen,  Eindampfen  in  einem  gewogenen  Schälchen  und  Wägen  des  Rückstandes,  nach 
dem  Trocknen  bei  100°.  Derselbe  soll  im  Minimum  30  Proz.  betragen.  Bei  zahl- 
reichen Extraktbestimmungen,  die  Verfasser  von  guten  Handelssorten  in  obiger  Weise 
ausführen  ließ,  wurden  jedoch,  mit  Ausnahme  von  einigen  Originalproben,  nur  25 

Fig.  101. 


ispicularzellen  von  Thea,  300  fache  Vergrößerung  (aus  dem  Parenchym  eines  älteren  Blattes). 

a Querschnitt,  b Längsschnitt. 

Fig.  102. 


Blätter  von  Thea  chinensis  L.  var.  Bohea*). 
a Knospenzustand,  bcde  weiter  entwickelt. 

) Die  obigen  Abbildungen  der  Teeblätter  usw.  sind  auf  Veranlassung  des  Ver- 
asseih  von  Herrn  Apotheker  Dr.  Adolf  Meyer  Tür  dieses  Lehrbuch  nach  der  Natur 
gezeichnet  worden. 
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enthält  nach  van  ßomburgh  einen  bei  153  bis  154°  siedenden,  fuselartig 
riechenden  Alkohol  C6H1:iO  und  Salicylsäure-Methyläther. 

Moringerbsäure:  C,8H10Oti  -f  H80  (Hlasiwetz),  Maclurin,  findet 
sich,  begleitet  von  Morin  (s.  dort),  im  Gelbholz,  dem  Stammholz  der  in 
Westindien  heimischen  Morus  Hnctoria  s.  Maclura  tinrtoria.  Der  kochend 
bereitete  wässerige  Auszug  des  Gelbholzes  scheidet  beim  Abkühlen  zunächst 


bis  28  Proz.  Extrakt  gefunden.  Die  Extraktbestimmung  kann  auch  indirekt  aus- 
geführt werden,  indem  man  die  extrahierten  Blätter  wieder  bei  100°  trocknet  und 
die  Differenz  im  Gewicht,  nach  Abzug  des  entsprechenden  Wassergehaltes  der  ursprüng- 
lichen Teeblätter,  als  Extrakt  berechnet.* 

Die  Teeasche,  deren  Menge  8 Proz.  nicht  übersteige,  sei  zur  Hälfte  in  Wasser 
löslich  und  enthalte  nur  geringe  Mengen  Eisen.  Über  die  Bestimmung  des 


Blätter  von  Thea  chinensis  L.  var.  viridis, 
a kaum  entfaltet,  h halb  ausgewachsen,  c vollständig  ausgebildet. 


Zotte  eines  Blatt  zahns,  300  fache 
Vergrößerung. 

(Junges  Blatt  von  Bekkotee.) 


Fig.  104. 


Coffeins  siehe  dort:  über  den  Nachweis  von  Catechu  siehe  unten,  über  den  des  j 
Campecheholzextraktes  siehe  unter  Hämatoxylin. 

Die  Hauptverfälschung  des  Tees  besteht  in  einem  Zusatz  von  bereits  extra- 
hierten und  wieder  getrockneten  Teeblättern,  sowie  bisweilen  auch  von  anderen  gerb-  J 


Tee,  Moringerbsäure. 
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das  schwer  lösliche  Morin  ab,  während  das  leicht  lösliche  Maclurin  aufgelöst 
bleibt.  Letzteres  wird  durch  Eindampfen  der  von  dem  Morin  getrennten 
Flüssigkeit,  Versetzen  derselben  mit  balzsäure  und  Umkristallisieren  des  sich 
abscheidenden  gelben  Niederschlages  aus  Salzsäure  enthaltendem  Wasser 
gewonnen.  Die  Moringerbsäure  bildet  im  vollkommen  reinen  Zustande  ein 
hellgelbes,  kristallinisches,  wasserfrei  bei  200°  schmelzendes  Pulver  von  süß- 
lichem, adstringierendem  Geschmack.  Sie  löst  sich  leicht  in  heißem  Wasser, 
sowie  in  Alkohol  und  Äther.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Eisenoxydsalze 
schwarzgrün.  Schmelzendes  Kalihydrat  spaltet  die  Moringerbsäure  in  Phloro- 
glucin  und  Protocatechusäure.  Die  gleiche  Zersetzung  findet  beim  Kochen 
mit  starker  Kalilauge,  sowie  beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
auf  120°  statt.  Bei  der  trockenen  Destillation  derselben  bildet  sich  Brenz- 
catechin und  Phenol.  Die  Moringerbsäure  (Maclurin)  steht  in  ihrer  Konsti- 
tution dem  Catechin  (s.  S.  1456)  nahe.  Dieselbe  ist  als  Pen  t aoxy - B enzo- 
phenon: 


OH 
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anzusehen.  Durch  Einwirkung  von  Dimethylsulfat  und  KOH  in  alko- 
holischer Lösung  wird  die  Moringerbsäure  in  Maclurinpentamethyläther : 
CiaHb0(0  . CH3)5,  verwandelt,  welcher  weiße,  blättrige,  bei  157°  schmelzende 
Kristalle  bildet.  Dieselbe  Verbindung  wird  erhalten  bei  der  Einwirkung  des 
Chlorids  der  Veratrumsäure  (s.  S.  1192)  auf  Phloroglucintrimethyläther : 
€bH3(0  . CH3)3,  (Kostanecki,  Lampe). 

Durch  Reduktion  mit  Zink  und  Schwefelsäure  soll  das  Maclurin  in 
Phloroglucin  und  das  farblose,  flimmernde  Ivriställchen  bildende,  wenig  be- 
ständige Machromin:  CuH10O5  -f-  3H'20(?),  übergehen.  Letztere  Verbin- 
dung soll  wenig  in  Wasser  und  Alkohol,  leichter  in  Äther  löslich  sein  und 
soll  die  heiß  bereitete  wässerige  Lösung  derselben  sich  an  der  Luft  blau 
färben.  Eisenchlorid  soll  in  der  verdünnten  alkoholischen  Lösung  des 


stoffhaltigen  Blättern,  wie  von  Weiden,  Pappeln,  Erdbeeren,  Epilobium  artgnstifolium, 
Schlehen,  Rosen,  Eschen  usw.  Erstere  Verfälschung  kennzeichnet  sich  durch  geringen 
Extrakt-,  Gerbstoff-  und  Coffe'ingehalt , letztere,  nach  dem  Aufweichen  in  warmem 
Wasser,  durch  die  Form.  Die  ausgewachsenen  Teeblätter  charakterisieren  sich 
ferner  durch  die  eigentümlichen,  dickwandigen  Spicularzellen  (Fig.  101  a.  S.  1483), 
welche  sich  im  Parenchym  nahe  den  Mittel-  und  stärkeren  Seitenrippen  befinden. 
Biese  Spicularzellen  fehlen  den  jüngeren  Blättern,  welche  die  feinen  Pekko-  und 
Imperialsorten  bilden.  Bei  letzteren  sind  die  stets  wohl  erhaltenen  Zotten  der  Blatt- 
zähne (Fig.  103  a.  S.  1484)  und  die  zahlreichen  eigentümlichen  Haare  (Fig.  104 
a.  S.  1484)  für  die  Erkennung  von  Bedeutung.  Die  Spicularzellen  werden  durch  Auf- 
weichen der  Teeblätter  in  verdünnter  Kalilauge  sichtbar  gemacht. 

Auch  Färbungen  des  Tees  mit  Berlinerblau , Curcuma  und  Indigo,  Graphit, 
Campecheholzextrakt  usw.  sind  bisweilen  vorgekommen. 

Die  Gegenwart  von  Catechu  macht  sich  in  dem  Tee  zunächst  durch  den  Ge- 
schmack und  die  mehr  oder  minder  rotbraune  Färbung  des  heißen  wässerigen  Aus- 
zuges bemerkbar;  echter  Tee  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  einen  weit 
weniger  gefärbten,  nur  gelblichen  oder  bräunlichgelben  Aufguß.  Der  heiß  bereitete 
wässerige  Auszug  des  echten  Tees  erleidet  ferner  durch  Bleiacetat  eine  schmutzig- 
gelbe, catechuhaltiger  dagegen  eine  rotbraune  Fällung.  Man  benutze  hierzu  ein  Ver- 
gleichsobjekt von  notorisch  gutem  Tee. 
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Machromins  zunächst  eine  violette , später  blaue  Färbung  bervorrufen 
(Hlas  iwetz,  Pfaundler).  . 

Das  Gelbbolzextrakt  findet  Verwendung  in  der  Färberei. 

Kastaniengerbsiiure : C2*H24012  (?) , ist  in  der  Kinde  der  Wurzel,  des 
Stammes , der  Aste , der  Fruchtschalen , sowie  den  Deckblättern  der  Blatt- 
und  Blutenknospen  von  Aesculus  hippoeastanum  enthalten  (Kochleder). 

Sie  bildet  ein  fast  farbloses,  adstringierend  schmeckendes,  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  lösliches  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt 
wird.  Beim  Kochen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Salzsäure  scheiden  sich 
rote  Flocken  von  Kastanienrot:  C^H^O11  (?),  ab,  die  beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  liefern. 

Mit  der  Kastaniengerbsäure  soll  nach  Kochleder  identisch  sein  der 
Gerbstoff  der  Wurzelrinde  des  A]  felbaumes , der  Nadeln  von  Abus  peciinata 
und  der  Blätter  von  Ledum  palusire. 

Fraxinusgerbsäure : Ci6Hs2014,  findet  sich  in  den  Blättern  von 
Fraocinus  ecrcelsior  (Gint.1,  Keinitzer).  Sie  bildet  eine  gelbbraune,  hygro- 
skopische, in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Masse,  die  durch  Säuren 
aus  ihrer  wässerigen  Lösung  gefällt  wird.  Eisenchlorid  bewirkt  eine  dunkel- 
grüne, auf  Zusatz  von  Seda  rot  werdende  Färbung.  Mit  Braunstein  und 
Schwefelsäure  oxydiert,  liefert  die  Fraxinusgerbsäure  Chinon.  Sie  reduziert 
Fehlingsche  Kupferlösung. 

Quebrachogerbsäure:  Ci6H18010  (Arata),  C4sH50O£0  (Strauß, 

Gschw  endner) , C19H1607  (H.  Franke),  die  Gerbsäure  des  Holzes  von 
Quebracho  colorado , liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Brenzcatechin  und 
Guajacol , beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  und  Protocatechu- 
säure (Arata).  Dient  im  ausgedehnten  Maße  in  der  Gerberei.  Die  Methylen- 
verbindung der  Quebrachogerbsäure  kommt  nach  H.  Franke  durch  die 
Formel  CH2(C19H1:,07)2  zum  Ausdruck. 

Die  Gerbstoffe  der  Mimosarinde,  der  M anglerinde,  derChestnut- 
oakrinde  und  mancher  anderer,  in  der  Gerberei  verwendeter  Binden  sind 
bisher  nicht  näher  bekannt.  Das  gleiche  gilt  von  den  als  Bablah  bezeich- 
neten  Hülsenfrüchten  verschiedener  Ahaziaarten,  die  auch  zum  Gerben  und 
Schwarzfärben  benutzt  werden. 

Malettotannm : C19HS0O9,  wird  der  Gerbstoff  der  Kinde  von  Eucalypius 
occidentalis  benannt.  Braunes,  nicht  hygroskopisches,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  leicht  lösliches  Pulver.  Dasselbe  fällt  Gelatinelösung  und  gibt  mit 
Ammoniak  und  Natronlauge  eine  rote  Färbung.  Beim  Kochen  mit  Natiium- 
acetat  und  Essigsäureanhydrid  geht  das  Malettotannin  in  eine  weiße,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung  c8|,Hs8017(C2HaO)10  über.  Durch  Kochen  mit 
verdünnter  Salzsäure  liefert  es  Malettorot:  C57Hs0O22,  ein  zinnoberrotes, 
in  Wasser  unlösliches  Pulver.  Beim  Kochen  des  Malettotannins  mit  Zink- 
staub und  Natronlauge  werden  geringe  Mengen  von  Gallussäure  und  Phloro- 
glucin, bei  der  trockenen  Destillation  Pyrogallol  und  andere  Phenole  gebildet 
(Dekker). 

Nach  Strauß  und  Gschwendner  hat  das  Malettötannin  dieselbe  Zu- 
sammensetzung wie  die  Chinagerbsäure  und  der  Quebrachogerbstoff. 

MangrovegerbstofF:  c24H26  012,  der  Gerbstoff  des  Bastes  von  Rhizo-  I 
phora  AJavgle  (24 ,5  Proz.),  bildet  ein  rotbraunes,  in  Wasser  und  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Pulver.  Eisenchlorid  ruft  in  der  Lösung  desselben  einen 
braungrünen  Niederschlag  hervor.  Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid 
und  Natriumacetat  wird  die  hellgelbe,  kristallisierbare,  bei  205°  schmelzende 
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Verbindung  C24H23011 . C2H30  gebildet.  Beim  Kochen -mit  verdünnter  Salz- 
säure entsteht  ein  unlösliches  Gerbstoffrot : C48H46021  (Sack). 

Der  Sumachgerbstoff  der  jüngeren  Zweige  von  Rhus  coriaria,  welcher 
jm  Handel  als  ein  feines  Pulver  vorkommt,  soll  nach  Löwe  Gallusgerbsäure, 
nach  Stenhouse  Gallussäure  enthalten.  Nach  Strauß  und  Gschwendner 
ist  der  Sumachgerbstoff  zwar  der  Gallusgerbsäure  in  den  Reaktionen  sehr 
ähnlich,  jedoch  gibt  er  mit  Barytwasser  eine  hellgrüne  Fällung,  während 
Gallusgerbsäure  eine  blaue  Fällung  liefert.  Derselbe  soll  durch  die  Formel 
C31H27019  .OCH3  zum  Ausdruck  kommen. 

Der  Erlenholzgerbstoff : C27H'28011,  aus  dem  Holz  von  Ainus  glutinosa 
darstellbar,  ist  eine  rotbraune,  in  kochendem  Wasser  und  in  verdünntem 
Alkohol  leicht  lösliche  Masse.  Gibt  mit  Eisenchlorid  eine  schmutzig  grüne 
Färbung.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  Erlenrot:  C23HS208, 
und  Traubenzucker  gebildet.  Liefert  bei  der  trockenen  Destillation  Brenz - 
catechin  und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Phloroglucin  und  Protocatechu- 
säure  (Dreykorn,  Reichard). 

Tormentillgerbsäore : C26H22Ou  (Rembold),  findet  sich  neben  ge- 
ringen Mengen  von  Ellagsäure  und  viel  Chinovasäure  in  der  Wurzel  von 
Potentilla  tormeniilla.  Sie  ist  eine  amorphe,  gelblichrötliche,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Masse,  welche  durch  verdünnte  Säuren  in  Torrn  en  tillrot 
und  Zucker  gespalten  wird.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  grün 
gefärbt. 

Hopfengerbsäure:  C25H24013  (Etti).  Die  Gerbsäure  der  Hopfenzapfen 
bildet  ein  rehfarbiges,  in  Wasser,  verdünntem  Alkohol  und  Essigäther  leicht 
lösliches  Pulver.  Die  wässerige  Lösung  fällt  Eiweiß  , macht  Leimlösung 
opalisierend,  ohne  jedoch  eine  Fällung  zu  verursachen  , und  färbt  sich  mit 
Eisenchlorid  dunkelgrün.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  spaltet  sie 
sich  in  amorphes,  zimtbraun  gefärbtes  Hopfen  rot:  C19H1408,  und  Trauben- 
zucker. Das  Hopfenrot  wird  durch  schmelzendes  Kalihydrat  in  Phloroglucin 
und  Protocatechusäure  übergeführt. 

pecacuanhasäure : C14H1807  (Willigk),  C17H26  010  (Kimura),  der 
V urzel  von  Cepha'elis  Ipecacuanha , wurde  von  Pelletier  für  Gallusgerb- 
säure, bzw.  Gallussäure  gehalten.  Rötlichbraune,  amorphe,  hygroskopische 
Masse,  deren  wässerige  Lösungen  durch  Eisenoxydsalze  grün,  bei  Zusatz  von 
Ammoniak,  schwarz  gefärbt  werden.  Die  Ipecacuanhasäure,  welche  an  der 
Wirksamkeit  der  Ipecacuanhawurzel  kaum  beteiligt  ist , scheint  glycosid- 
artiger  Natur  zu  sein. 

Rheuingerbsäure:  C26H2B014  (Kubly),  der  Rhabarberwurzel  ist  ein 
gelbbraunes  Pulver,  dessen  Lösung  Leimlösung  fällt  und  mit  Eisenchlorid  einen 
schwarzgrünen  Niederschlag  liefert.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
entsteht  gärungsfähiger  Zucker  und  schwer  lösliche  Rheurn säure:  C20H16O6. 

Hainainelisgerbstoffe.  Die  Rinde  von  Hamamelis  virginica  enthält 
neben  einem  Äther  des  Phytosterins  (s.  S.  740),  Gallussäure,  Trauben- 
zucker, Hamamelitannin  und  Gly cosidgerbstof f (F.  Grüttner). 

Dasö Hamamelitannin:  C14H1409  -f  5H20,  bzw.  2%H20,  bildet  eine 
bai  te,  farblose,  aus  zu  Kugeln  vereinigten  Nadeln  bestehende,  kristallinische 
Masse,  die  leicht  in  heißem,  schwerer  in  kaltem  Wasser  löslich  ist.  Alkohol, 
Äther  und  Aceton  lösen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  nur  wenig  davon  auf. 
Bei  100°  getrocknet  schmilzt  das  Hamamelitannin  bei  203°.  Eiweiß-,  Leim- 
und  Alkaloidlösungen  werden  durch  dasselbe  gefällt.  Unter  Umständen 
resultiert  das  Hamamelitannin  nur  in  amorpher  Form.  Rechtsdrehend. 
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Kolatannin,  Flechtensäuren. 


Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Hamamelitannin 
Gallussäure,  neben  anderen,  auf  Fehlingsche  Kupferlösung  reduzierend 
wirkenden  Stoffen.  Auch  der  amorphe,  rotbraune  Gly cosidgerbstoff 
liefert  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Gallussäure,  neben 
rechtsdrehendem  Zucker  und  anderen  Verbindungen. 

Kolatannin : C16Hi0O8,  ist  frei  und  an  Coffein  gebunden  in  der  Kola- 
nuß enthalten.  Milchfarbiges,  in  Wasser,  Alkohol  und  Essigäther  leicht 
lösliches  Pulver.  Gibt  mit  Ferriacetatlösung  eine  grüne  Färbung.  Beim  Er- 
hitzen auf  110  bis  150°  geht  das  Kolatannin  in  Anhydride  verschiedener  Zu- 
sammensetzung über.  Beim  Kochen  mit  Acetylchlorid  entsteht  Penta- 
acety  1-Kol  atannin:  C16H1;,(C1!H;10)508,  als  weißes,  in  Wasser  unlösliches 
Pulver.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  aus  Kolatannin  kein 
Zucker  abgespalten.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Phloroglucin  und 
Protocatechusäure  gebildet  (Knox,  Prescott). 

Sequojag'erbstoff : C’^H^O10,  findet  sich  in  den  Zapfen  von  Sequoja 
gigantea.  Rotbraunes,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliches  Pulver.  Beim  Er- 
hitzen auf  200°  entsteht  Pyrogallol,  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure ein  Phlobaphen,  sowie  Gallussäure  und  Zucker  (Heyl). 

Über  das  Nucitannin,  welches  sich  nach  Pliipson  neben  Ellagsäure 
und  Gallussäure  in  den  Walnußschalen  finden  soll,  ebenso  wie  über  die 
Callutannsäure  des  Heidekrautes,  nach  Rochleder  C14Hl409,  die  Rhodo- 
tannsäure  der  Blätter  von  Rhododendron  ferrugineum , nach  Schwarz 
C14Hl!i07,  die  A spertannsäure  des  Waldmeisters,  nach  Schwarz  C14H1809, 
die  Tanacetumgerbsäure  des  Krautes  und  der  Blüten  von  Tanacetum 
vulgare,  nach  Leppig  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Catechin 
liefernd,  und  viele  andere  Gerbstoffe  ist  bisher  uichts  Zuverlässiges  bekannt. 

Über  Catechugerbsäure  und  über  Kinogerbsäure  s.  S.  1454  u.  f., 
über  Gallusgerbsäure  s.  S.  1197,  über  D ividivigerbsäure,  Cyclogalli- 
pharsäure  und  Chebulinsäure  s.  S.  1204. 


K.  Flechtensäuren. 

Von  den  Säuren,  welche  in  den  Flechtenarten  Vorkommen,  den  so- 
genannten Flechtensäuren,  sind  bereits  S.  533  die  Roccellsäure:  C^H^O4, 
und  S.  1192  die  Orsellin säure:  C8H80\  erwähnt  worden.  Im  nachstehen- 
den sollen  noch  einige  andere  derartige  Säuren,  die  ihrer  chemischen  Kon- 
stitution nach  zu  den  aromatischen  Verbindungen  zählen,  eine  kurze  Be- 
sprechung finden.  Diese  Flechtensäuren  lassen  sich  den  betreffenden  liechten 
durch  Äther,  Chloroform  oder  Benzol  entziehen. 

Lecanorsäure : Cl6H1407  H'20  (Orsellsäure,  Diorsellinsäure), 

findet  sich  in  mehreren  Flechten  der  Gattungen  Roccella,  Lecanora,  Parmelia 
und  Urceolaria  (namentlich  R.  fincioria ) , denen  sie  durch  Extrahieren  mit 
Äther  entzogen  wird.  Sie  kristallisiert  in  färb-,  geruch-  und  geschmacklosen, 
(wasserfrei)  bei  1H6°  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  fast  unlöslich 
sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser,  Eisessig  oder  ätzenden  Alkalien  wird  sie  in 
2 Mol.  Orsellinsäure:  C8H804  (s.  S.  1192),  zerlegt.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation liefert  sie  Orcin  (s.  S.  1114).  Eisenchlorid  und  auch  wenig  Chlorkalk- 
lösung färben  die  weingeistige  Lösung  der  Lecanorsäure,  ebenso  wie  die 
der  Orsellinsäure,  dunkel  purpurrot  (Schunck,  Stenhouse,  Rochleder, 
O.  Hesse,  W.  Zopf). 
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Erythrin,  Evernsäure,  Usninsäure. 

Erythrin:  C20HSi!O1#  -f  H20  (Ery thrinsäure*  Diorsellinsäure - Ery- 
thritäther) , ist  in  Roccella  fucif ormis  s.  Montagne i und  vielleicht  auch  noch 
in  einigen  anderen  Flechten  enthalten,  welchen  es  durch  Extraktion  mit  kalter 
Kalkmilch  oder  mit  Äther  entzogen  wird.  Das  Erythrin  kristallisiert  in 
sternförmig  gruppierten,  geruch-  und  geschmacklosen  Nadeln,  welche  in  kaltem 
W asser  fast  unlöslich  sind.  Wasserfrei  schmilzt  das  Erythrin  bei  148°. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  es  in  Orsellinsäure  (s.  S.  1192)  und  Pikro- 
erythrin:  C12H1607  -f-  H20  (Orsellinsäure-Erythritäther),  welches  bei  an- 
haltendem Kochen  weiter  in  Erythrit:  C4H‘°04,  und  Orsellinsäure:  C8H804, 
gespalten  wird.  Eisenchlorid  und  auch  wenig  Chlorkalklösung  färben  die 
alkoholische  Lösung  des  Erythrins  purpurrot  (Heeren,  Schunck,  Sten- 
house,  Strecker,  O.  Hesse,  de  Luynes). 

Oxyroccellsiiure : C17Ha205,  ist  nach  O.  Hesse  neben  Erythrin  in 
Roccella  Montagne'i  usw.  enthalten.  Sie  bildet  fettig  anzufühlende,  farblose, 
bei  128°  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Chloroform  löslich  sind.  Mit  Eisenchlorid  und  Chlorkalklösung 
gibt  sie  keine  Reaktion  (0.  Hesse). 

Evernsälire:  C17Hlb07,  kommt  in  Evernia  Prunastri  und  in  Ramalina 
pollinaria  vor  und  wird  daraus  durch  Ausziehen  mit  Kalkmilch  und  Aus- 
fällen mit  Salzsäure  gewonnen.  Sie  bildet  kleine,  weiße,  bei  168°  schmel- 
zende Kristalle,  die  in  kaltem  Wasser  unlöslich  sind.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  zerfällt  sie  in  Everninsäure:  C9H10O4,  und  Orsellinsäure: 
C8H804.  Die  Everninsäure  kristallisiert  in  farblosen,  bei  157°  schmelzen- 
den Nadeln.  Ihre  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  CO2  und  Orcin  (Stenhouse,  0.  Hesse, 
W.  Zopf). 

Usninsäure:  C18Hlb07,  gehört  zu  den  verbreitetsten  Flechtensäuren. 
Sie  findet  sich  in  den  verschiedenen  Vertretern  der  Gattungen  Usnea,  Clado- 
nia , Ramalina,  Parmelia,  Placoclium,  Lecanora ; Evernia,  Biatora  und  Lecidea, 
denen  sie  durch  Äther  entzogen  wird  (Knop,  Stenhouse,  Röchle  der, 
Schwarz,  Paterno,  0.  Hesse,  W.  Zopf,  AVidman  u.  a.).  Die  Usnin- 
säure kommt  in  einer  rechtsdrehenden  (aus  Usnea  und  Cladonia ) und  in 
einer  linksdrehenden  (aus  Cetraria  nivalis)  Form  vor:  [«]/>  = +49,5°.  Durch 
Vereinigung  gleicher  Teile  derselben  entsteht  inaktive  Usninsäure,  die  bei 
192°  schmilzt  (AVidman).  Die  optisch  aktive  Usninsäure  kristallisiert  in 
gelben,  glänzenden,  bei  203°  schmelzenden  Nadeln  oder  Blättchen.  In  Wasser 
ist  sie  unlöslich,  in  Alkohol,  selbst  auch  beim  Kochen,  schwer  löslich.  Eisen- 
chlorid färbt  ihre  Lösung  nicht.  Bei  der  trockenen  Destillation,  sowie  beim 
Kochen  mit  Kalilauge,  liefert  sie  Betaorcin  (s.  S.  1115).  Die  Usninsäure 
vereinigt  sich  mit  Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  zu  einem  Oxitn  , bzw. 
Phenylliydrazon.  Bei  sechsstündigem  Erhitzen  mit  Alkohol  auf  150°  geht 
die  Usninsäure  in  die  gelbweiße,  bei  177°  schmelzende,  zweibasische  Decar- 
bousninsäure:  Cl7H1808  (Decarbousnei'n)  über.  Letztere  Säure  findet  sich 
nach  W.  Zopf  auch  in  Rhizoplaca  opaca.  Durch  Behandlung  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  geht  die  Usninsäure  in  die  zweibasische  Usnolsäure: 
C18Hlh0',  über,  welche  gelbliche,  bei  210°  schmelzende  Prismen  bildet.  Bei 
der  Oxydation  wird  die  Usninsäure  leicht  vollständig  in  CO2,  Essigsäure  und 
Oxalsäure  verwandelt.  Die  Usninsäure  scheint  eine  der  Fettkörperklasse 
angehörende  Ketonsäure  zu  sein. 

Die  früher  als  /3-Usninsäur e (Cladonsäure,  Cladoninsäure)  be- 
zeichnet e Säure  ist  nur  ein  Gemisch  aus  LTsninsäure  und  Atranorin.  Die  in 
Usnea  barbata  und  Zeora  sordida  vorkommende,  gelb  gefärbte,  bei  195° 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  cm 


1490 


Vulpinsäure,  Atranorsäure  usw. 


schmelzende  Carbousn  in  säure:  C19H1608,  sowie  die  gelbe,  bei  204°  schmel- 
zende Pinastrinsäure:  C10H8O3  (W.  Zopf),  der  Cetraria  pinastri  sind  der 
Usninsäure  sehr  ähnlich.  0.  Hesse  bezeichnet  diese  auch  in  Cetraria  juni- 
perina  enthaltene  Säure  als  Chry socetrarsäure:  C19H1406  (Oxyvulpin- 
säure),  Schmelzp.  197°. 


säure,  findet  sich  in  Cetraria  s.  Evernia  vulpina , in  Calycium  chlorinum 
Körberi  und  Stenhamari,  in  Pulveraria  chlorina,  in  Parmelia  perlata,  in  Cyphe- 
lium  clirysocephalum , nicht  dagegen  in  Parmelia  parietina ; sie  kann  diesen 
Flechten  durch  Extrahieren  mit  Schwefelkohlenstoff  oder  Chloroform  entzogen 
werden.  Synthetisch  wird  die  Yulpinsäure  erhalten,  indem  man  eine  Lösung 
von  23  g Natrium  in  absolutem  Alkohol  mit  73  g Oxalsäure-Äthyläther  und 
120g  Benzylcyanid:  C6H5.CH2 — CN,  im  Wasserbade  erwärmt  und  alsdann 
das  gebildete  Nitril  C18H12N202,  durch  Essigsäure  abscheidet.  Letzteres  geht 
durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  60  Proz.  in  Pulvinsäureanhydrid  über, 
welches  durch  Erwärmen  mit  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in  Methylalkohol 
in  Vulpinsäure  verwandelt  wird  (Yolhard).  Die  Vulpinsäure  kristallisiei't 
in  gelben , durchsichtigen , giftig  wirkenden , sublimierbaren  Prismen , die  in 
Wasser  und  Alkohol  kaum  löslich  sind.  Sie  schmilzt  bei  148°.  Beim  Kochen 
mit  Barythydrat  spaltet  sie  sich  in  Phenylessigsäure  (s.  S.  1161),  Oxalsäure 
und  Methylalkohol;  beim  Kochen  mit  Kalkmilch  in  Methylalkohol  und  Pul- 
vinsäure:  C18H1205;  beim  Kochen  mit  verdünnter  Kalilauge  in  Methyl- 
alkohol, Kohlensäureanhydrid  und  die  in  farblosen,  bei  154°  schmelzenden 
Prismen  kristallisierende  Oxatolylsäure:  Cl6H1603.  Letztere  zerfällt  durch 
starke  Kalilauge  in  Oxalsäure  und  Toluol.  Durch  Erhitzen  auf  200°  geht 
die  Vulpinsäure  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  das  hellgelbe,  bei 
220°  schmelzende  Pulvinsäureanhydrid:  C18H10O4,  über,  welches  durch 
Kochen  mit  Kalkmilch  in  orangefarbene,  bei  215,5°  schmelzende  Pulvin- 
säure:  C18H1205,  verwandelt  wird  (Bebert,  Möller,  Strecker,  Spiegel, 
O.  Hesse,  W.  Zopf). J 

Äthylpulvinsäure : C20H1GO\  findet  sich  nach  W.  Zopf  in  Candelaria 
concolor,  in  Physcia  medians  und  Callopisma  vitellinum ; gelbe,  bei  127,5° 
schmelzende  Tafeln.  In  naher  Beziehung  zur  Äthylpulvinsäure  steht  die 
Rhizocarpsäure : C26H20O°,  welche  durch  Kochen  mit  wenig  Essigsäure- 
anhydrid in  [erstere  iiber-geht.  Dieselbe  kommt  neben  der  farblosen , glän- 
zenden, bei  144,5°  schmelzenden  Pleopsidsäure  in  Pleopsidium  chlorophanum 
vor.  Sie  findet  sich  ferner  in  Rliizocarpon  geographicum , Biatora  lucida , 
Catocorpus  alpicolns,  Acolium  tigillare  und  Raphiospora  flavovirescens ; gelbe, 
bei  178°  schmelzende,  rhombische  Prismen  (W.  Zopf). 

In  Beziehung  zur  Vulpinsäure  scheint  auch  das  Calycin:  C18H1205, 
der  Lepraria  candelaris,  L.  chlorina,  Callopisma  vitellinum , Chya/olechia  aurellat 
Physcia  medians  und  Candelaria  concolor  zu  stehen;  ziegelrotes,  bei  242  bis 
245°  schmelzendes  Kristallpulver,  welches  beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
Oxalsäure  und  «-Toluylsäure  (s.  S.  1161)  liefert  (O.  Hesse). 

Atranorsäure:  C19H1808  (Atranorin),  findet  sich  in  sehr  vielen 
Flechten  der  Familien  der  Urceolariaceen , Parmeliaceen , Physciaceen  und 
Cladoniaceen.  Farblose,  lichtbrechende,  bei  196°  schmelzende  Prismen,  die 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind  (Paterno,  Strecker, 
Stenhouse,  O.  Hesse,  W.  Zopf  u.  a.).  Ätzalkalien  und  konzentrierte 
Schwefelsäure  lösen  die  Atranorsäure  mit  gelber  Farbe.  Eisenchlorid  färbt 


Yulpinsäure:  C19H1405  oder  O^ 


, Methylpulvin- 
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die  alkoholische  Lösung  purpurrot.  Durch  Erhitzen  mit  Alkohol  entsteht 
der  Äthyläther  der  Haematonunsäure : C9H7  O5 . C2H5,  welcher  in  farblosen, 
bei  113,5°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Letztere  Verbindung  kommt 
nach  W.  Zopf  in  Haernatomma  coccineum , Physcia  caesium  und  Parmelia 
perlata  vor. 

Wird  Atranorsäure  mit  Eisessig  auf  150°  eine  Stunde  lang  erhitzt,  so 
zersetzt  sie  sich  unter  CO'2 -Entwickelung  in  Pliysciol  und  Physcianin 
(0.  Hesse).  Physciol:  C'H803  (Atranorinsäure) , bildet  farblose,  bei 
104,5°  schmelzende,  sublimierbare  Nadeln.  Physcianin:  C10H1,!O4  (Atrar- 
säure,  Ceratophyl lin),  ein  Abkömmling  des  Betaorcins  (s.  S.  1115),  kri- 
stallisiert in  farblosen,  bei  161°  schmelzenden  Nadeln. 

Zu  den  Flechtensäuren  zählen  ferner  zahlreiche  von  Schunck,  Sten- 
house,  0.  Hesse,  W.  Zopf  u.  a.  aufgefundene  Verbindungen,  z.  B.  die 
farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Parellsäure : C21H1B09  (Psoromsäure, 
Zeorsäure),  der  Lecanora  Parella  und  anderer  Flechten,  bei  262°  schmel- 
zend; die  farblose,  bei  192  bis  193°  schmelzende,  beim  Kochen  mit  Kalkmilch 
in  CO'2  und  /S-Orcin  (s.  S.  1115)  zerfallende  Barbatinsäure : Cl9H20O7  (Us- 
netinsäure),  der  TJsnea  barbata  usw.;  die  nach  W.  Zopf  mit  Barbatinsäure 
.identische  Lobarsäure  der  Parmelia  saxatilis,  und  die  weiße,  beim  Erhitzen 
in  Oxalsäure  und  Orcin  zerfallende  Patellarsäure  : C17H'20O10,  der  Patellaria 
scruposa-,  die  rubinrote,  bei  200°  schmelzende  Solorinsäure : C1:,H1405,  der 
Solorina  crocea ; die  in  farblosen,  seidenglänzenden,  bei  264°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisierende  Psoromsäure  der  Psoroma  crassum,  des  Rhizocarpon 
geographicum  und  anderer  Flechten  der  Familien  der  Cladoniaceen,  Lecideen 
und  Parmeliaceen,  deren  Alkalisalze  rot  gefärbt  sind;  die  farblose,  bei  178° 
schmelzende  Nadeln  bildende  Coccellsäure : C20H22O7,  der  Cladonia  coccifera 
und  anderer  Cladoniaarten;  die  nach  W.  Zopf  mit  Barbatinsäure  identische 
Stereocauls.äure  aus  Stereocaulon  alpinum , Lepra  chlorina , Parmelia  saxatilis , 
Lecanora  badia  usw.;  die  atlasglänzende,  weiße,  bei  132°  schmelzende 
Caperatsäure:  C'22H3808,  der  Parmelia  caperata-,  die  in  ziegelroten,  kleinen, 
bei  211°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Dipulvinsäure : C36H2209, 
dei  Candelaria  concolor-,  die  in  farblosen,  langen,  bei  129°  schmelzenden 
Prismen  kristallisierende  Divaricatsäure : C£‘2H'2B07,  der  Evernia  divaricata 
und  Haernatomma  ventosum;  die  farblose,  bei  202°  schmelzende  Gyrophor- 
Saure:  C18H1807,  der  Biatora  granulosa  und  verschiedener  Gyrophoraarten ; 
die  CaprarSciure : C24H’20O12,  der  Parmelia  caperata , P.  phylodes  und  P.  per- 
lusa,  kleine,  weiße,  bei  260°  schwarz  werdende  Nadeln  bildend,  und  die  in 
den  gleichen  Flechten  enthaltene  Physodsäure : C20H2'2OB  (Phy  sodalin),  in 
weißen,  bei  191°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierend  — wenig  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  der  Caprarsäure  purpurrot,  die  der  Physod- 
säure blauschwarz  — ; die  Ramalsäure  : C17H1B07,  der  Ramalina  podinaria, 
weiße,  bei  179°  schmelzende  Nadeln  bildend;  die  Rangiforinsäure : C'21I43606, 
der  Cladonia  rangiformis,  in  farblosen,  bei  102°  schmelzenden  Blättchen  kri- 
stallisierend; die  Sal azinsäure : Cl9H14010,  der  Ramalia  subfarinacea  und  des 
Stereocaidon  salazinum  usw. , welche  sich  bei  260°  schwärzt  und  sich  in 
Schwefelsäure  und  in  Ätzalkalien  mit  roter  Farbe  löst;  die  schwefelgelbe, 
bei  242°  schmelzende  Nadeln  bildende  Thiophansäure : C12HB01'2,  der 
Lecanora  sordida;  die  Umbicularsäure  der  Gyrophora  polyphylla,  welche 
weiße,  feine,  bei  180°  schmelzende  Nadeln  bildet,  die  sich  durch  Chlorkalk- 
ösung  blutrot  färben;  die  in  farblosen,  bei  206°  schmelzenden  Prismen  kri- 
stallisierende Yentosarsäure  der  Haernatomma  ventosum , welche  von  Natron- 
auge  mit  gelber,  bald  in  Violett  übergehender  Farbe  gelöst  wird;  die 
ecidsäure:  O'H^O6,  feine,  farblose,  bei  147°  schmelzende  Nadeln  bildend 
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und  das  Lecidol,  welches  in  glänzenden,  farblosen,  bei  93"  schmelzenden 
Blättchen  kristallisiert,  der  Lecidea  cineroatra.  Die  Klillensissiiure  : C22H18012, 
der  Ramalina  kullensis,  weiße,  bitter  schmeckende,  bei  260°  sich  schwärzende 
Nadeln  bildend;  die  Squainatsäure : C22H26.09,  der  Cladonia  squamasa  und 
der  C.  crispa,  in  kleinen,  bei  215°  schmelzenden  Würfeln  kristallisierend;  die 
in  farblosen,  bei  202  bis  203°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Farinacin- 
siiure : C26H3208,  der  Hypo'gymna  farinacea:  die  Diploscllistessälire  : C15H1807, 
der  Diploschistes  scuposa , feine,  bei  164  bis  165°  schmelzende  Nadeln  bildend; 
das  in  farblosen,  bei  183°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiex-ende  Lepraii- 
tliin:  C2:,H40O20,  und  die  farblose,  bei  111  bis  112°  schmelzende  Blättchen 
bildende  Leprauthasäure  der  Leprantha  impolita,  sowie  andere. 

Cetrarsäure : C20H18O9,  (O.  Simon),  [nach  Schnedermann  und 
Knop:  C18H1608,  nach  Hilger  und  Büchner:  C30H30O12,  nach  0.  Hesse: 
C26H20O12],  kommt  (1  Proz.)  neben  Lichenstearinsäure  und  Protocetrar- 
säure  (s.  unten)  in  der  als  isländisches  Moos  bekannten  Flechte  Cetraria 
islandica  vor.  Auch  in  Cetraria  fahlunensis , Cladina  rangifera  und  CI.  sil- 
vatica  ist  von  W.  Zopf  Cetrarsäure  gefunden  worden.  Zu  ihrer  Darstellung 
extrahiert  man  die  Flechte  mit  kochendem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas 
kohlensaurem  Kalium,  fällt  den  Auszug  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser 
durch  Salzsäure  und  kocht  den  mit  Wasser  gewaschenen  Niederschlag  zur* 
Entfernung  der  Lichenstearinsäure  wiederholt  mit  Alkohol  von  42  bis  45  Proz. 
aus.  Die  weitere  Reinigung  erfolgt  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus 
siedendem  Alkohol,  unter  Anwendung  von  Tierkohle.  Die  Cetrarsäure  bildet 
weiße,  leichte,  seidenax*tig  glänzende,  bitter  schmeckende  Nadeln,  welche  fast 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Äther,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol  sind.  In  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien 
löst  sich  die  Cetrarsäure  mit  gelber  Farbe.  Inaktiv.  Wird  Cetrarsäure  mit 
Salzsäure  durchfeuchtet  und  alsdann  unter  Zusatz  einer  zur  Lösung  aus- 
reichenden Menge  Alkohol  und  zeitweiligem  Ersatz  desselben  zwei  bis  drei 
Stunden  lang  erhitzt,  so  tritt  nacheinander  eine  gelbe,  grünliche,  rötlich 
fluoreszierende,  violettrote  und  zuletzt  blaue  Färbung  ein.  Die  Cetrarsäure 
liefert  die  Jodoformreaktion.  Mit  Phenylhydrazin,  Hydrazin  und  Semicarba- 
zid  liefert  die  Cetrarsäure  kristallisierbare  Verbindungen.  Beim  Kochen  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge  wird  Orcin  und  Methy  1-Oroin:  CbH‘!(CH3)‘,(OH)'2, 
welches  in  farblosen,  glänzenden,  bei  135  bis  136°  schmelzenden  Prismen 
kristallisiert,  gebildet  (0.  Simon).  Bei  200  bis  230°  zersetzt  sich  die  Cetrar- 
säure unter  Verkohlung. 

Die  Cetrarsäure  wird  als  Cetrarili  arzneilich  empfohlen. 

Die  Lichenstearinsäure,  nach  Schnedermann,  Knop,  Strecker: 
C14H24 O3 , nach  Hilger  und  Büchner:  C41H74  09(C0  . OH)2,  nach  Sinn- 
hold: C19H3204,  nach  O.  Hesse:  C18H30O5  (Lieh esterinsäu re,  Proto- 
li chesterinsäure),  bildet  glänzende,  bei  125“  schmelzende,  nicht  bitter 
schmeckende  Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther  sind.  Beim  Erkalten  der  Lösung  in  erwärmtem,  verdünntem 
Ammoniak  resultiert  das  Ammoniumsalz  C19H3l(NH4)04  in  dünnen,  verfilzten 
Prismen.  Bei  sechsstündigem  Kochen  mit  Kalilauge  von  20  Proz.  wird  die 
Lichenstearinsäure  in  CO2  uud  Li ch estery lsäure:  C18H3403,  gespalten. 

Letztere  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Eisessig  in  rhombischen,  bei  84° 
schmelzenden  Blättchen  oder  Prismen  (Sinnhold).  Nach  W.  Zopf  kommt 
die  Lichenstearinsäure  auch  in  Platysma  cucullatum  vor.  Ob  die  Lichen- 
stearinsäure in  verschiedenen  Formen  existiert  (O.  Hesse)  ist  zweifelhaft. 

Die  Fumarprotocetrarsäure:  C62HM’035,  welche  sich  nach  Zopf  auch 
in  verschiedenen  Cladoniaarten  findet,  bildet  kleine,  weiße,  bitter  schmeckende 
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Madeln,  welche  hei  240°  sich  braun  färben,  ohne  zu  schmelzen.  Bei  260° 
tritt  Schwärzung  und  Sublimation  von  Fumarsäure  ein.  Sie  ist  fast  in 
allen  Lösungsmitteln  schwer-  oder  unlöslich.  Beim  Erwärmen  mit  Ätzalkalien 
oder  Alkalicarbonaten  zerfällt  sie  in  Fumarsäure  und  Pl’otocetrarsiiure : 
C54H4-2017,  (O.  Hesse).  O.  Simon,  welcher  der  Protocetrarsäure  die 
Formel  C19H1609  zuerteilt,  konnte  diese  Angaben  von  H e s s e nicht  bestätigen. 

Zeorin:  C13H‘220,  und  Sordidin:  Cl3H10O8,  finden  sieh  in  Zeora  sor- 
dida , Z.  sulfurea  und  Physcia  caesea.  Das  Zeorin  bildet  glänzende,  weiße 
Doppelpyramiden,  die  bei  249°  schmelzen  und  in  Ätzalkalien  unlöslich  sind. 
Das  Sordidin  kristallisiert  in  farblosen,  sublimierbaren,  bei  180°  schmelzenden 
Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind. 
Zeorin  kommt  auch  in  Haematomma  coccm.,  Placodium  saccicolum  und 
anderen  Flechten  vor  (Patern o,  Zopf). 

Als  ein  Homologes  des  Zeorins  ist  vielleicht  das  Barbatin;  C9H140, 
der  TJsnea  barbata  zu  betrachten;  farblose,  bei  209°  schmelzende  Nadeln. 
Parmelin : ClbHlb07,  neben  Yulpinsäure  in  Parrnelia  perl  ata  enthalten,  bildet 
farblose,  bei  187°  schmelzende,  oktaedrische  Kristalle  (0.  Hesse). 

Pliyscion:  C15H904 . OCH3.  Chrysophyscin, Flechtenchrysophansäure, 

ist  der  Farbstoff  der  gelben  Wandflechte  Parrnelia  parietina  (früher  für 
Chrysopliansäure  gehalten).  Dasselbe  wird  der  Flechte,  neben  Physcianin 
und  Physciol  (s.  S.  1491),  durch  Äther  entzogen.  Das  Ätherextrakt  wird 
zur  Gewinnung  des  Physcions  zunächst  mit  Petroleumäther,  dann  mit  Soda- 
lösung, welche  Physcianin  und  Pliysciol  löst,  ausgekocht  und  das  Ungelöste 
schließlich  aus  Eisessig  umkristallisiert.  Das  Physcion  bildet  glänzende, 
ziegelrote , bei  207°  schmelzende  Nadeln , welche  sich  in  Natronlauge  mit 
kirschroter  Farbe,  unter  Abscheidung  eines  dunkelblauen  Niederschlages, 
lösen  (O.  Hesse,  Lilienthal,  W.  Zopf  u.  a.). 

Stictaurin  findet  sich  in  Sticta  auraia , Canclelaria  vitellina  usw.  Orange- 
rote, goldglänzende,  bei  211,5°  schmelzende  Täfelchen.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Alkohol  wird  es  in  Äthylpulvinsäure  (s.  S.  1490)  und  Calycin  ge- 
spalten. Über  das  Calycin:  C18Hx'205,  welches  auch  in  Cyphelium  tricliiale 
und  anderen  Flechten  vorkommt,  siehe  S.  1490  (W.  Zopf,  O.  Hesse). 

Zu  den  Flechtenstoffen  zählen  ferner:  das  orangerote,  kristallinische 
Blastenill  der  Blastenia  arenaria ; das  in  ockerfarbenen,  bei  196°  schmel- 
zenden Nadeln  kristallisierende  Nepliroillin : CX6HX20,  und  das  weiße,  bei 
168°  schmelzende  Nadeln  bildende  Nephrin:  C20H32  -f-  H20,  des  Nephro- 
nium  lusitanicum  und  N.  polare ; das  weiße,  bei  243°  schmelzende  Caperin  : 
C31’  Hbn O3,  und  das  in  glänzenden,  bei  262°  schmelzenden  Blättchen  kristalli- 
sierende Caperidin : C24H40O2,  der  Parrnelia  caperata ; das  glasglänzende,  bei 
150"  schmelzende  Placodialin : CX7HX807,  und  die  bei  263°  schmelzende, 
nadelförmige , weißliche  Squamarsäure  des  Placodium  gypsaceum  und  PI. 
chrysoleucum ; das  in  blaßgelben,  bei  274°  schmelzenden  Prismen  kristalli- 
sierende Perlatin : C2XH‘20O7,  der  Parrnelia  perlata  •,  das  rotgelbe  Fragilin, 
die  in  farblosen,  bei  207°  schmelzenden  Prismen  kristallisierende  Sphaeros- 
phorsäure  und  das  goldgelbe  Sphaerophorin  des  Spliaerophorus  fragilis ; 
das  weiße,  wetzsteinförmige,  bei  155°  schmelzende  Leprarill  der  Lepraria 
latebrarum ; und  andere. 
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L.  Pyridinbasen. 


Die  zur  Gruppe  der  Pyridinbasen  gehörenden  Verbindungen  ent- 
sprechen der  allgemeinen  Formel  CnH2n~6N.  Dieselben  finden  sich  in 
den  teerartigen  Produkten  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger, 
kohlenstoffreicher  organischer  Verbindungen,  wie  z.  B.  des  Torfes,  der 
Braunkohlen,  der  bituminösen  Schiefer,  der  Steinkohlen  und  besonders 
der  Knochen  (durch  Einwirkung  des  hierbei  gebildeten  Ammoniaks 
und  Methylamins  auf  das  als  Zersetzungsprodukt  der  Fette  auftretende 
Acrolein).  Sie  treten  ferner  auf  als  Zersetzungsprodukte  einiger  Alkaloide. 
Auch  in  dem  kaukasischen  Petroleum , im  Tabaksrauch  und  in  den 
Böstprodukten  des  Kaffees  kommen  kleine  Mengen  von  Pyridinbasen 
vor.  Synthetisch  sind  einige  derselben  aus  den  Aldehydammoniaken 
der  Fettreihe,  sowie  aus  anderen  Verbindungen  dargestellt  worden 
(s.  unten).  Der  einfachste  Vertreter  der  Pyridinbasen  ist  das  Pyridin: 
C:,H  ’N,  von  dem  sich  die  Homologen  desselben  durch  Ersatz  eines  oder 
mehrerer  Wasserstoffatome  durch  einwertige  Alkoholradikale  (Alkyle) 
in  einer  ähnlichen  Weise  ableiten,  wie  die  Homologen  des  Benzols,  die 
Alkylbenzole  (s.  S.  1032),  vom  Benzol.  Die  dieser  Grujjpe  von  Basen 
angehörenden  Verbindungen  sind: 


Pyridin:  C5H5N, 
Picoline : C6H7N, 
Lutidine:  C7H9N, 
Collidine:  C8HUN, 


Parvoline:  C9HI3N, 
Coriudine:  C1UH15N, 
Rubidine:  CUH‘'N, 
Viridine:  C12H19N. 


Gesell ichtliches.  Die  ersten  Pyridinbasen  wurden  1851  von  Ander- 
son aus  dem  animalischen  Teer  isoliert.  Eingehender  sind  dieselben  dann 
1879  und  in  den  folgenden  Jahren  von  Weidel  und  Ciamician,  sowie  von 
Baeyer,  Ladenburg,  Hantzsch,  Kekule  u.  a.  untersucht  worden. 

Synthetisch  können  Pyridinbasen  auf  folgende  Weise  gewonnen  we/rden: 

1.  Durch  trockene  Destillation  von  Acroleinammoniak  oder  durch  Er- 
hitzen von  Acrolein  und  Ammoniak  (Baeyer): 


2 C3 H4 0 -f  NH3  = 2 H20  C6H7N 
Acrolein  /S-Picolin. 


/i-Picolin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Tribrompropan : C3H5Br3, 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  250°  (Baeyer): 

2 C3H5Br3  -f  7 NH3  = 6 NH4 Br  -f  C6H7N, 

sowie  durch  Erhitzen  von  Glyzerin,  Acetamid  und  P205  am  Rückfluß- 
kühler. 

2.  Durch  Erhitzen  von  Aldehydammoniak:  C*H4O.NH3,  in  alkoholi- 
scher Lösung  auf  120  bis  130°,  oder  von  Aldehydammoniak  mit  Aldehyd 
(Baeyer): 

C2 H4  0 . N H3  -P  3 C2H4 O = 4 H20  + C8HUN 
Aldehyd  Collidin. 

Collidin  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Ätliylidenchlorid : CH3 — CH  CI2, 
mit  wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  auf  160°  (Krämer): 

4C2H4C12  -P  9 NH3  = C8HUN  + 8NH4C1. 


Pyridinbasen. 
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3.  Durch  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Natriummethylat  und  Methylenjodid 
über  200°  (Dennstedt,  Zimmermann): 

C4H4NH  2 CH3 . ONa  CH'2JS  = 2NaJ  -(-  2 CH3.  OH  C5H5N 
Pyrrol  Pyridin. 

Wird  Pyrrol  unter  den  gleichen  Bedingungen  mit  Chloroform  oder 
Bromoform  erhitzt,  so  wird  Monochlor-,  bezüglich  Monobrompyridin  gebildet. 

4.  Durch  Einwirkung  von  1 Mol.  Aldehyd  und  1 Mol.  Aldehydammo- 
niak auf  1 Mol.  Acetessigäther  entsteht  Lutidincarbonsäureäther,  aus  welchem 
durch  Verseifung  mit  Kalilauge  und  darauf  folgende  Destillation  der  Lutidin- 
carbonsäure mit  Ätzkalk  Lutidin  gewonnen  werden  kann  (Michael): 


CH3 

CH3  CH.  OH  CH2— CO  . OC2H5 

CH:O^NH2  CO — CH3 

Acetessigäther 


CH3 

CH— C=C— CO  .OC2H5  3H20 

CH — N=C — CH3|  4-  2H 

Lutidincarbonsäui'eäther. 


5.  Durch  Erwärmen  von  2 Mol.  Acetessigäther  mit  1 Mol.  eines  Alde- 
hyds und  1 Mol.  Ammoniak  in  alkoholischer  Lösung  entstehen  hydrierte 
Dicarbonsäureäther  von  Pyridinbasen  (Hantzsch): 

CH3 


C2H50  . OC — CH2  CH  : O 

1 4-  4- 

H3C— CO  NH3 
Acetessigäther 


CH2— CO  . OC2H5 

CO— CH3 
Acetessigäther 


CH3 

C2  H5  0 . 0 C— C— C H— C— C O . O C2  H5 

il  II  4-  3 H20 

H3C— C— NH— C— CH3  1 


Hydrocollidindicarbonsäureäther. 


Letzterer  Äther  spaltet  bei  der  Behandlung  mit  salpetriger  Säure  zwei 
Atome  Wasserstoff  ab  und  geht  hierdurch  in  Collidindicarbonsäureäther  über, 
aus  welchem  dann  das  Collidin  selbst  dargestellt  werden  kann  (vgl.  4.). 

6.  Wird  salzsaures  Pentamethylendiamin  (s.  S.  777)  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  wird  Piperidin  (Hexahydropyridin)  gebildet, 
welches  durch  vorsichtige  Oxydation  (s.  Piperidin)  in  Pyridin  verwandelt 
werden  kann  (Ladenburg): 


PH!  .CH2- CH2— NH2  , 
^CH2- CH2— NH2 
Pentamethylendiamin 


HCl  = NH4 CI  4-  CH2<g^_^>NH 

Piperidin 


°H2<CH2— CH2>NH  +30  = 


3 H2  0 4-  CH< 


CH=CH 
CH— CH 


>N. 


Salzsaures  Piperidin  wird  auch  glatt  gebildet  beim  Erwärmen  einer 
wässerigen  Lösung  von  e-Chloramylamin  (Gabriel): 

CH2<^H!  CH2 . Ci  _ rHVCH2-CH2  T. 

<CH2 — CH2 . NH2  ~ 0H  <CH2-CH2>NH  * HC1 
fi-Chloramy  1 amin  Salzs.  Piperidin. 

7.  Über  die  Überführung  des  Chinolins  in  Pyridin  siehe  S.  1498. 


Soweit  diese  Basen  sich  nicht  auf  synthetischem  Wege  oder  durch  Zer- 
setzung von  Alkaloiden  darstellen  lassen,  werden  dieselben  aus  den  Produkten 
der  trockenen  Destillation  der  Knochen,  dem  animalischen  Teer,  Oleum 
animale  foetidum,  oder  aus  dem  Braunkohlen-,  bzw.  aus  dem  Steinkohlenteer 
gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  schüttelt  man  den  animalischen  Teer  mit  ver- 
dünnter Salzsäure,  zerlegt  die  in  Lösung  gehenden  salzsauren  Salze  jener 
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Basen  durch  Ätzkali  und  sucht  die  hierdurch  wieder  abgeschiedenen  freien 
Basen  durch  oft  wiederholte,  fraktionierte  Destillation  voneinander  zu  scheiden. 
In  ähnlicher  Weise  dient  die  zur  Reinigung  der  Braunkohlenteerdestillate 
(s.  S.  121)  und  besonders  des  leichten  Steinkohlenteeröls  benutzte  Schwefel- 
säure (s.  S.  1030)  zur  Gewinnung  von  Pyridinbasen. 

Eigenschaften.  Die  Pyridinbasen  sind  farblose,  stark  alkalisch 
reagierende,  unzersetzt  destillierbare  Flüssigkeiten  von  stechendem  Ge- 
ruch. Die  kohlenstoffärmeren  Basen  sind  in  Wasser  leicht  löslich,  die 
kohlenstoffreicheren  lösen  sich  in  Wasser  nur  wenig  oder  gar  nicht 
auf.  Mit  Säuren  verbinden  sie  sich,  ähnlich  wie  die  Aminbasen  (siehe 
S.  764),  durch  direkte  Addition,  ohne  Abspaltung  von  Wasser,  zu  Salzen. 
Mit  Alkyljodid  vereinigen  sie  sich , entsprechend  den  tertiären  Mon- 
aminen  (s.  S.  764),  zu  Alkylammoniumjodiden,  aus  denen  Ätzalkalien 
die  betreffenden  Basen  nicht  abscheiden,  wogegen  frisch  gefälltes  Silber- 
oxyd dieselben  in  stark  kaustische,  den  Tetraalkylammoniumhydroxyden 
entsprechende  Basen  überführt,  z.  B. : 

Cr>  H5  N + C2H5J  = C5H5N.  C*HS.  J, 

2 [C5H5N  . C*H5 . J]  -f  Ag20  -f-  H20  = 2AgJ  -J-  2 [CSH5N  . CSH5 . OHj. 

Werden  die  Additionsprodukte  der  Pyridinbasen  mit  Jodalkylen 
auf  290°  erhitzt,  so  entstehen  durch  Umlagerung  alkylierte  Pyri- 
dine, z.  B.  : 

C5H5N.CSH5J  = C5H4(C2H5)N,  HJ. 

Durch  Salpetersäure  oder  Chromsäure  werden  die  Pyridinbasen 
nur  wenig  oder  gar  nicht  angegriffen.  Durch  Kaliumpermanganat 
werden  die  alkylierten  Pyridine,  ähnlich  wie  die  Alkylbenzole  in  Benzol- 
carbonsäuren verwandelt  werden  (s.  S.  1033),  durch  Umwandlung  der 
Alkylgruppen  in  CO  . 0 H - Gruppen  , in  Pyridincarbonsäuren  über- 
geführt, z.  B. : 

C5H4(CH3)N  + 3 0 = Cf)H4N— CO.OH  -f  H20 
Picolin  Pyridincarbonsäure. 

Halogen-,  Nitro-  und  Sulfonsäurederivate  lassen  sich  aus  dem 
Pyridin  und  seinen  Homologen  weit  schwieriger  darstellen,  als  aus  dem 
Benzol  und  dessen  Homologen. 

Reduktionsmittel,  namentlich  Natrium  in  siedender  alkoholischer 
Lösung,  führen  die  Pyridinbasen  in  Piperidinabkömmlinge,  welche  den 
Charakter  sekundärer  Basen  tragen,  über,  z.  B. : 

C5H?,N  4-  6H  = C5H10 . NH. 

Das  Pyridin:  C'HÖN,  welches  1851  von  Anderson  entdeckt  ist,  findet 
sich  in  kleiner  Menge  im  rohen  Amylalkohol  (Haitinger)  und  im  rohen 
Salmiakgeist  (Ost).  Es  kommt  ferner  vor  im  Tieröl  (Anderson,  Weidel), 
im  Steinkohlenteer  (Williams),  im  Braunkohlenteer  (Rosenthal),  in  den 
Produkten  der  trockenen  Destillation  einiger  bituminöser  Schiefer  (Williams) 
und  des  Torfs  (Church,  Owen),  im  Holzteer  (Looft),  in  den  Destillations- 
produkten einiger  Alkaloide  mit  Kalihydrat,  im  Tabaksrauch  (Vohl,  Eulen- 
burg), in  den  Röstprodukten  des  Kaffees  (Monari)  usw.  Es  entsteht  bei 
der  trockenen  Destillation  der  Pyridinmono- , -di-  und  -tricarbonsäuren  mit 
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Ätzkalk;  beim  Kochen  von  Piperidin  (s.  dort)  mit  Silberoxyd  oder  beim  Er- 
hitzen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (Königs)  oder  mit  Silberacetat  in 
essigsaurer  Lösung  (Tafel);  beim  Leiten  von  Acetylen  und  Cyanwasserstoff 
durch  ein  glühendes  Rohr  (Eamsay);  beim  Leiten  von  Nikotin  durch 
glühende  Röhren  (Cahours,  Etard),  beim  Leiten  von  Äthylallylamin  über 
Bleioxyd  bei  400  bis  500°  (Königs);  beim  Erhitzen  von  Pyrrol  mit  Natrium- 
methylat  und  Methylenjodid  (s.  oben);  bei  der  Destillation  von  Glycerin  mit 

Ammoniumsulfat  und  etwas  Schwefelsäure  (neben  homologen  Basen)  

Storch  — ; beim  Erhitzen  von  Succinimid  oder  Glutarsäureimid  mit  Zink- 
staub (Bell,  Bödtker);  bei  der  Destillation  von  Salpetersäure-Isoamyläther 
mit  P'205  (Chapman,  Smith)  usw.  Zu  seiner  Darstellung  dienen  die  flüch- 
tigeren Anteile  des  animalischen  Teers,  sowie  die  Schwefelsäure,  die  zum 
Reinigen  des  Steinkohlenteeröls  diente.  Die  hieraus  abgeschiedenen  Basen 
werden  entweder  einer  wiederholten  fraktionierten  Destillation  unterworfen, 
oder  zunächst  in  das  schwer  lösliche  Chlorzinkdoppelsalz  verwandelt  und 
hieraus  das  Pyridin  durch  Kalilauge  wieder  abgeschieden.  Auch  das  schwer 
lösliche  Ferrocyanat  kann  zur  Reinigung  des  Pyridins  dienen. 

Das  Pyridin  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Flüssigkeit  von  eigen- 
artigem, widrigscharfem  Geruch  und  brennendem  Geschmack.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mit  stark  alkalischer  Reaktion.  Lack- 
muspapier wird  daher  durch  Pyridinlösung  gebläut,  Phenolphtalein  dagegen 
nicht  gerötet.  Das  Pyridin  siedet  bei  115,2°.  Seine  Dämpfe  brennen  mit 
rußender  Flamme.  Spez.  Gew.  bei  15°  0,989.  Im  reinen  Zustande  erleidet 
es  bei  der  Aufbewahrung  keine  Veränderung.  In  starker  Kali-  oder  Natron- 
lauge ist  das  Pyridin  nicht  löslich,  durch  Zusatz  von  Ätzkali  oder  Ätznatron 
Avird  es  daher  aus  seiner  wässerigen  Lösung  abgeschieden.  Bei  — 100°  wird 
es  noch  nicht  fest. 


Das  Pyridin  ähnelt  in  vieler  Beziehung  dem  Ammoniak.  Beim  An- 
nähern von  Salzsäure  bildet  es  Nebel.  In  den  Lösungen  der  meisten  Metall- 
salze, mit  Ausnahme  von  Bleiacetat-  und  Magnesiumsulfatlösung,  ruft  es 
Fällungen  hervor.  Kupfersulfatlösung  wird  durch  Pyridin  zunächst  gefällt 
jedoch  lost  sich  der  Niederschlag  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels 
mit  tiefblauer  Farbe  wieder  auf.  Jod- Jodkaliumlösung  bewirkt  in  wässeriger 

AbS0heidung  von  braunen , grün  schillernden  Nadeln: 
N,  HJ.J,  Bromwasser  eine  Fällung  eines  sehr  unbeständigen,  oraime- 
geben  Additionsproduktes.  Auch  Quecksilberchlorid,  Quecksilberjodid- Jod- 
-a,  mm,  Chlorzink,  Cadmiumchlorid,  Cadmiumjodid,  Platinchlorid  usw.  rufen 
schwer  lösliche,  kristallinische  Fällungen  hervor. 

Mit  Wasser  bildet  das  Pyridin  ein  Hydrat:  C5Hr'N  -f  3HsO  welches 

eine  wasserhelle,  bei  92  bis  93°  unzersetzt  siedende  Flüssigkeit  vom  spez. 

Gew.  1,0219  darstellt.  Konzentrierte  Salpetersäure  und  Chromsäure  wirken 

auch  m der  Warme  nicht  auf  Pyridin  ein.  Kaliumpermanganatlösung  wird 

m der  Kalte  durch  Pyridin  nicht  verändert.  Durch  Reduktion  mit  Zinn  und 

Salzsaure  (Königs)  oder  durch  Behandlung  mit  Natrium . in  alkoholischer 

osung  (Laden bürg)  oder  durch  elektrolytische  Reduktion  in  schwefelsaurer 

Losung  geht  es  n Piperidin:  0*H»N,  durch  Jodwasserstoff  bei  300°  in 

^ u™!  0 H > uud  Ammoniak  über.  Durch  Einwirkung  von  Natrium 

geh  ^ i,,  Dipyridin:  0»H«S«  eine  farblose,  bef  290«  ITend” 

Tafel!?  7?  d T 1.l’yl!ayl:  C"H’Ni,  fettglänzende,  bei  114"  schmelzende 
lafeln,  und  Isomcotm:  C10H,4NS  (s.  dort),  über. 

C5HSN^  r ll"  n'u  V°,n  Hundeu  als  Pyi'idinmethylammoniumliydroxy d: 

. • \°H’  durcb  den  Harn  sezerniert  (His).  Letztere  Verbindung 

d auch  bei  der  Oxydation  des  Scopolins  (s.  dort)  gebildet. 
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Die  Konstitution  des  Pyridins  ist  der  des  Benzols  sehr  ähnlich, 
wie  aus  seinem  chemischen  Verhalten  und  aus  seiner  Bildungsweise  aus 
Pentamethylendiamin  und  £-Chloramylamin,  bzw.  Piperidin  (s.  oben),  sowie 
aus  Chinolin  hervorgeht.  Aus  letzterem,  welches  seiner  Konstitution  nach 
genau  bekannt  ist  (s.  dort),  entsteht  durch  Oxydation  Pyridindicarbonsäure, 
ähnlich  wie  aus  Naphtalin  durch  Zerstörung  eines  Benzolkerns  Phtalsäure 
gebildet  wird.  Die  so  gebildete  Pyridindicarbonsäure  kann  dann  leicht 
durch  Erhitzen  mit  Ätzkalk  in  Pyridin  verwandelt  werden  (Hoogewerf f , 
van  Dorp): 


CH=CH— C-CH=CH  CH=CH- C— CO  . OH 

CH=N C— CH=CH  CH=N C— CO.OH 

Chinolin  Pyridindicarbonsäure 


CH=CH— CH 
i ii 

CH=N CH 


Pyridin. 


Das  Pyridin  kann  hiernach  als  Benzol  aufgefaßt  werden,  in  welchem 
eine  dreiwertige  CH-Gruppe  durch  ein  Stickstoffatom  ersetzt  ist  (Körner): 


CH 

CH 

HC7  \h 

HC^CH 

HC^CH 

HC^CH 

CH 

N 

Benzol 

Pyridin  (I) 

CH  CH  CH 


Hü/ 

\h 

II 

/CH 

HC0CH 

HC()CH 

HC^ 

HC^CH 

HC  / ^CH 

N 

N 

N 

Pyridin  (II) 

Pyridin  (III) 

Pyridin  (IV) 

Manche  Umsetzungen  und  Bildungsweisen  des  Pyridinkerns,  z.  B.  die 
Identität  der  «-  und  «'-Substitutionsprodukte  (s.  unten),  finden  eine  einfachere 
Erklärung  in  der  Annahme,  daß  in  dem  Pyridin  das  Stickstoffatom  mit  dem 
gegenüberliegenden  (in  der  Para- Stellung  befindlichen)  Kohlenstoffatom  ver- 
bunden ist,  entsprechend  obiger  Formel  II.  (Dewar,  Riedel).  Neuerdings 
nimmt  man  in  dem  Pyridinkern  auch  diagonale,  bezüglich  zentrische  Bin- 
dungen, wie  in  der  Clausschen  (III),  bezüglich  Armstrong-Baey ersehen 
(IV)  Benzolformel  (s.  S.  1025),  an. 

Zur  Erkennung  des  Pyridins  (und  der  Pyridin  basen)  dient  der  Ge- 
ruch und  die  Fällbarkeit  (selbst  in  sehr  verdünnten  Lösungen)  durch  Queck- 
silberchlorid-, Cadmiumchlorid-  und  Cadmium] odidlösung  (s.  unten).  Erwärmt 
man  ferner  einen  Tropfen  Pyridin  mit  der  gleichen  Menge  Jodmethyl  gelinde 
in  einem  Reagensglas  und  rührt  alsdann  das  gebildete  Jodid  mit  etwas  ge- 
pulvertem Ätzkali  und  wenig  Wasser  zu  einem  dicken  Brei  an,  so  entwickelt 
sich  beim  gelinden  Erhitzen  ein  sehr  charakteristischer , an  Isonitrile  und 
Senföle  erinnernder  Geruch  (A.  W.  Hof  mann). 

Anwendung.  Das  Pyridin  dient  im  reinen  Zustande  als  Arzneimittel 
(gegen  Asthma) , im  rohen  Zustande  zur  Denaturierung  des  Alkohols  (siehe 
S.  236). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  arzneilich  angewendeten  Pyridins  ergibt  sich 
durch  die  Farblosigkeit,  die  Unveränderlichkeit  im  Licht,  den  Siedepunkt,  das 
spez.  Gew.  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  Die  wässerige,  1 : 10  bereitete 
Lösung  werde  durch  Phenolphtaleinlösung  nicht  gerötet  (Ammoniak  usw.), 
dagegen  müssen  5 ccm  einer  1 : 10  bereiteten  wässerigen  Lösung  durch  zwei 
Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (l  : 1000)  dauernd  oder  doch  mindestens 
eine  Stunde  lang  gerötet  werden.  1 ccm  Pyridin  (0,989  g),  in  der  10  fachen 
Menge  Wasser  gelöst,  erfordern  zur  Neutralisation  12,5  ccm  Normal-Salzsäure. 
Als  Indikator  läßt  sich  Cochenille-  oder  Campechenholztinktur , sowie  Di- 
methylamidoazobenzol  (s.  I.  anorgan.  Teil,  S.  640)  benutzen. 


Salze  (les  Pyridins.  C5H5N,  HCl  und  C5H5N,  HBr  sind  zerfließliche, 
kristallinische  Massen;  C5H5N,  HJ  bildet  tafelförmige,  in  Wasser  und  in 
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Alkohol  sehr  leicht  lösliche,  nicht  zerfiiejßliche  Kristalle;  auch  das  Nitrat: 
C6B5N,  HNO3,  und  das  Sulfat:  C5H5N,  H*SO\  sind  in  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  leicht,  in  Äther  jedoch  nicht  löslich. 

Das  Pyridinplatinchlorid:  (C5H5N,  HCl)2  + PtCl\  bildet  platte,  in 
kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem  Wasser  leicht  lösliche,  bei  236°  schmel- 
zende Prismen;  das  Pyridingold  chlorid:  C5H5N,  HCl  AuCl3,  gelbe, 
schwel  lösliche,  bei  250°  noch  nicht  schmelzende  Nadeln;  das  Pyridincad- 
miumchlorid: (C5H5N)2Cd Cl2,  das  Pyridincadmiumjodid:  (C5H5N)2Cd  J8 

s C!dCl2,  bzw.  CdJ*),  und  das  Pyridinzinkchlorid: 

(C5H5N)2Zn Cl8,  bilden  weiße,  schwer  lösliche  Nadeln.  Das  Pyrid  inqueck- 
silbei  chlorid:  C5HJN,  HgCP  (aus  Pyridin  und  alkoholischer  Quecksilber- 
chloridlösung) und  CJH5N,  HCl  -f-  2HgCl2  (aus  salzsaurem  Pyridin  und 
Hg  Cl  ),  scheidet  sich  in  schwer  löslichen,  weißen  Kristallen  aus. 

Als  tertiäre  Base  verbindet  sich  das  Pyridin  mit  1 Mol.  Jodalkyl; 
die  so  entstehenden  Pyridinammoniumjodide  liefern  mit  feuchtem  Silberoxyd 
Pyiidinammoniumhydroxyde  (s.  oben) , mit  konzentrierter  Kalilauge  erhitzt, 
alkylsubstituierte  Dihydropyridine,  trocken  auf  290°  erhitzt,  alkylierte  Pyri- 
dine (s.  oben). 

Das  Pyridinmethylchlorid:  C5H5N.CH3C1,  findet  sich  im  Krabben- 
extrakt und  im  menschlichen  Harn,  besonders  nach  dem  Genuß  von  Kaffee 
(Kutscher).  Das  Golddoppelsalz:  C5H5N . CH3C1  -f  AuCl3 , bildet  schwei- 
lösliche,  bei  248  bis  250°  schmelzende  Nadeln. 


Substitutionsprodukte  des  Pyridins.  Wird  in  dem  Pyridin  ein  Atom 
Wasserstoff  durch  ein  anderes  einwertiges  Element  oder  durch  eine  ein- 
wertige Gruppe  substituiert,  so  sind  je  nach  der  Stellung  derselben  zum 
Stickstoffatom  drei  Isomere  möglich.  Diese  drei  Isomeren  werden,  ähnlich 
wie  beim  Benzol,  als  Ortlio-  (1,2  und  1,6),  Meta-  (1,3  und  1,5)  und  als  Para- 
erbmdungen  (1,4),  oder  als  «-,  ß-,  y-Substitutionsprodukte  unterschieden: 


(5)  HC 

(6)  HC 


(4) 

(y) 

CH 

CH 

CH  (3) 

O^Hc/^CHQl) 

\/H(2) 

(r')HC^CH(Q 

N 

N 

(1) 

Die  vorstehende  Körnersclie  Pyridinformel  gibt  direkt  keinen  vollen 
Aufschluß  darüber,  daß  die  Substitutionsprodukte  2 und  6,  bzw.  u und  «' 
identisch  sind,  wie  es  tatsächlich  der  Fall  ist.  Dieser  Mangel  der  Körn  er- 
sehen Pyridinformel  würde,  ebenso  wie  der  der  Kek  ul  eschen  Benzolformel 
(s.  S.  1025),  in  Wegfall  kommen,  wenn  man  auch  für  das  Pyridin  annimmt, 

daß  die  Bindungsweise  zwischen  zwei  Kohlenstoffatomen  periodisch  wechseln 
k ann., 

Die  Zahl  der  Isomeren,  welche  sich  vom  Pyridin  ableiten,  wächst  schnell 
mi  c er  Zahl  der  Substituenten,  so  daß  schon  sechs  Disubstitutionsprodukte 
bei  gleichen  («,/?;  «,y;  «,  ß' ; «,  ß,y-  /?,/?'),  zehn  Substitutionsprodukte  bei 
veischiedenen  Substituenten  existieren. 

Wie  bereits  erwähnt.,  werden  das  Pyridin  und  seine  Homologen  nur 
schwierig  durch  direkte  Einwirkung  von  Halogenen,  von  Salpetersäure  und 
Aon  Schwefelsäure  substituiert.  Leichter  erfolgt  der  Ersatz  der  Wasserstoff- 
a orae  es  Pyridins  durch  Halogen  beim  Erhitzen  desselben  oder  der  Oxy- 
pyn  ine  mit  PCI5  oder  SbCl5.  Bei  der  Einwirkung  von  Brom  auf  die  Alkyl- 
pyndme  findet  bisweilen  eine  Substitution  in  der  Alkylgruppe  statt.  Nitro- 
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pyridine  sind  bisher  direkt  überhaupt  nicht  erhalten  worden.  Der  Pyridinkern 
scheint  der  Nitrierung  nur  zugänglich  zu  sein,  wenn  an  demselben  bereits 
Wasserstoffatome  durch  die  Gruppen  OH,  NH2  usw.  ersetzt  sind. 

Das  «-,  ß-  und  y-Chlorpyridin:  C5H4C1N,  ebenso  das  «-  und  /3-Brom- 
pyridin:  C5H4BrN,  bilden  farblose,  pyridinartig  riechende  Flüssigkeiten. 
Das  y- Jodpyridin  bildet  weiße,  kristallinische,  bei  100°  schmelzende  Massen. 
/S-Chlorpy  ridin  und  ß-Brompy  rid  in  werden  erhalten  beim  Erhitzen  von 
Pyrrol  oder  Pyrrolkalium  mit  Natriumalkoholat  und  Chloroform,  bzw.  Bromo- 
form  (s.  S.  14-95). 

/J-Pyridinsulfosäure:  C5H4N.S03H,  entsteht  bei  30  bis  40  Stunden 
langem  Kochen  von  Pyridin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure.  Farblose, 
hygroskopische  Nadeln  oder  Blättchen.  «-Amidopy  ridin:  CiH‘,(NH!)N, 
wird  beim  Erhitzen  von  «-Chlorpyridin  mit  der  3-  bis  4 fachen  Menge  Chlor- 
zinkammoniak auf  220°  erhalten;  farblose,  bei  56°  schmelzende  Kristalle. 
/9-Amidopyridin:  C5H'I(NH1!)N,  durch  Einwirkung  von  Natriumhypobromit 
auf  Nicotinsäureamit  darstellbar,  schmilzt  bei  64°.  y- Amidopy  ri  din : 
C5H4(NH2)N,  aus  Isonicotinsäureamid  durch  Einwirkung  von  Natriumhypo- 
bromit gewonnen,  schmilzt  bei  158°. 


Oxypyridine.  Die  Oxypyridine  entsprechen  in  ihrem  Verhalten  den 
Phenolen  der  Benzolreihe,  und  zwar  besonders  den  Amidophenolen , indem 
sie  sowohl  basischen , als  auch  sauren  Charakter  zeigen.  Mit  der  Zahl  der 
eintretenden  Hydroxylgruppen  wird  der  basische  Charakter  abgeschwächt, 
der  saure  dagegen  erhöht.  Die  Oxypyridine  entstehen  leicht  aus  den  Oxy- 
pyridincarbonsäuren  durch  Abspaltung  von  CO2  aus  der  Carboxyl gruppe. 
Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  meist  rot  gefärbt.  Die  , Konsti- 
tution dieser  Oxypyridine,  speziell  der  «-  und  y-Oxypyridine,  entspricht  ent- 
weder der  wirklicher  Hydroxylderi  vate , oder  der  von  Ketonabkömmlingen. 
Letztere  werden  als  „Pyridone“  bezeichnet: 


CH— C .OH 
CH^  ^N 

CH=CH 

«-Oxypyridin 


CH— CO 

C h/  yN H 

CH=CH 

«-Pyridon. 


Umlagerungen  der  Oxypyridine  in  die  Pyridone  finden  häufig  statt; 
einige  Oxyderivate  sind  sogar  in  beiden  Modifikationen  bekannt. 

«-Oxypyridin  oder  «-Pyridon:  C5H4(OH)N,  entsteht  durch  Er- 

hitzen von  Oxychinolinsäure  und  von  Oxynicotinsäure.  Leicht  lösliche,  bei 
106  bis  107°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  rot 
gefärbt  wird. 

ß-Oxypyridin : C5H4 (OH)N,  (N:OH  = 1:3),  aus  /3-Pyridinsulfosäure 
durch  Schmelzen  mit  KOH  gebildet,  kristallisiert  in  Nadeln,  die  bei  124,5° 
schmelzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  rot  gefärbt. 

y-Oxy  pyridin:  C5H4(OH)N  H20,  (N:OH  = 1:4),  durch  Erhitzen 
von  Ammonchelidonsäure  (siehe  S.  761)  auf  230°  entstehend,  bildet  fai'blose 
Tafeln,  die  wasserfrei  bei  148°  schmelzen.  Wird  durch  Eisenchlorid  gelb 
gefärbt. 

Dioxypyridine:  Cr’H3  (OH)2  N,  durch  Schmelzen  von  Pyridindisulfo- 
säuren  mit  Kalihydrat  oder  durch  Erhitzen  der  Dioxypyridincarbonsäuren 
erhalten,  existieren  in  sechs  Isomeren.  «,  «'-Dioxypyridin  schmilzt  bei  193°; 
«,  y-Dioxypyridin  bei  260  bis  265°;  «,  /S'-Dioxy pyridin  bei  248°. 


Pyridinbetain,  Trigonellin. 
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Pyridinbetain:  C7H7NOä  -f-  H‘20  oder  C5 H5 N<^?>C 0 -f  H2 0,  ent- 
stellt als  salzsaures  Salz  beim  Erhitzen  von  1 TI.  Pyridin  mit  2 Tin.  Mono- 
chloressigsäure im  Wasserbade  (Vongerichten).  Ein  basisches  Hydrochlorid 
entsteht,  Aveun  Pyridin  und  Monochloressigsäure  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  aufeinander  einwirken  (Reitzenstein). 
Ersteres:  C'  H'  N O',  HCl,  bildet  glänzende,  bei  202°  schmelzende,  rhombische 
Tafeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Letzteres: 
2 C'  H'  N CP,  HCl,  kristallisiert  in  rhombischen  Prismen  von  ähnlichen  Lös- 
lichkeitsverhältnissen. Die  wässerige  Lösung  des  Hydrochlorids  färbt  sich 
auf  Zusatz  von  Natriumamalgam  blau.  Diese  Färbung  verschwindet  beim 
Schütteln  mit  Luft,  tritt  jedoch  beim  Erwärmen  wieder  ein.  Das  freie 
Pyridinbetain  (durch  Ag*0  abgeschieden)  bildet  hygroskopische  Tafeln.  Das 
Platindoppelsalz:  (C7H7NO* . HCl)*  Pt  CF,  bildet  orangerote,  derbe,  bei  215° 
schmelzende  Kristalle,  die  in  kaltem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  sind. 
Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  165°. 

Pyridincholin  wird  als  Hydrochlorid:  CSH5N(C*H4 . OH) CI,  erhalten 
bei  achtstündigem  Erhitzen  gleicher  Teile  Pyridin  und  Äthylenchlorhydrin 
(Coppola).  Farblose,  zerfließliche  Prismen.  Das  bei  179“  schmelzende 
Platindoppelsalz  des  Pyridincholins  geht  bei  halbstündigem  Kochen  mit 
Salpetersäure  von  1,48  spez.  Gew.  in  das  Platindoppelsalz  des  stai'k  giftigen 
Pyridinmuscarins:  [CSH5N  . C2Ha(OH)‘2  Cl]*PtCi4,  über.  Letzteres  bildet 
schwer  lösliche  orangegelbe  Nadeln.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  wird 
das  Pyridincholin  in  Pyridinbetain  vex*wandelt. 

Trigonellin:  C7H7N08  + H20  oder  C5H4<£°  — >0  -4-  H*0 

JN  \L/  xi  ) 1 

(Methylbetain  der  Nicotinsäure),  findet  sich  (E.  Jahns)  in  dem  Samen 
von  Trigonelia  foenum  graecum  (0,13  Proz.),  sowie  in  den  Erbsen,  in  dem 
Hanfsamen,  in  dem  Hafer  (E.  Schulze),  in  den  Kaffeebohnen  (Polstorff), 
in  den  Strophantussamen  (Thoms)  und  in  der  "Wurzel  von  Strophantus  hispidus 
(Karsten).  Zur  Darstellung  desselben  werden  die  gepulverten  Trigonellasamen 
mit  Alkohol  von  70  Proz.  extrahiert,  der  Alkohol  von  den  Auszügen  abdestilliert, 
die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  und  Soda  ausgefällt  und  das  Filtrat 
durch  HS  entbleit.  Nach  dem  Eindampfen  zum  dünnen  Sirup  wird  hierauf 
das  Trigonellin  durch  konzentrierte  Quecksilberjodid- Jodkaliumlösung  (nach 
dem  Ansäuern  mit  H SO  ) ausgefällt  und  das  allmählich  ausgeschiedene 
Doppelsalz  durch  Ag‘20  zerlegt  (s.  Muscarin).  Synthetisch  wird  das  Tri- 
gonellin nach  E.  Jahns  erhalten,  indem  man  Nicotinsäure  mit  einem  Molekül 
KOH  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand  mit  überschüssigem  CH:iJ 
auf  150  erhitzt.  Das  hierbei  gebildete  Jodmethylat  des  Nicotinsäuremeth\rl- 
äthers:  C’H4N  CO. OCH4,  CH4J,  wird  sodann  mit  feuchtem  Ag'20  digeriert 
und  das  Filtrat  vorsichtig  eingedampft.  Das  Trigonellin  bildet  farblose,  in 
Wasser  leicht,  Aveniger  leicht  in  Alkohol  lösliche  Nadeln,  die  Avasserfrei  bei 
218°  schmelzen.  In  Äther  und  in  Chloroform  ist  es  nicht  löslich.  Mit  Säuren 
verbindet  es  sich  zu  kristallisierbaren  Salzen.  Das  Golddoppelsalz:  C7H7NO“ 
HCl  -f-  Au  Ci3,  schmilzt  bei  198". 

Das  Methyl  betain  der  Picolinsäure:  C'  H'NO8,  aus  Picolinsäure 
entsprechend  dem  Trigonellin  dargestellt,  bildet  zerfließliche  Nadeln. 

Von  dem  Pyridin  leiten  sich  durch  Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasser- 
Stoffatome  durch  die  Gruppe  CO.  OH  eine  Anzahl  von  Säuren,  „Pyridin- 
carbonsäuren“, ab,  Avelche  zum  Teil  in  naher  Beziehung  zu  einigen 
Alkaloiden  stehen,  aus  denen  sie  durch  Oxydation  mit  KMnO4,  HNO:i  und 
0 entstehen.  Beim  Erhitzen  mit  Ätzkalk  liefern  sie  sämtlich  Pyridin. 


1502 


Pyridiumonocarbonsäuren. 


Diese  Pyridincarbonsäuren  entstehen  durch  Oxydation  der  Alkyl-Pyridine  mit 
Kaliumpermanganat,  indem  hierbei  die  Alkylgruppen  je  in  Carboxylgruppen 
verwandelt  werden.  Monalkylierte  Pyridine,  z.  B.  Methyl-,  Äthyl-  Propyl- 
Pyridin  liefern  hierbei  Monocarbonsäuren , die  je  nach  der  Stellung  der 
Alkyle  «-,  ß-  oder  y-Carbonsäuren  des  Pyridins  bilden.  Dialkylierte  und  tri- 
alkylierte  Pyridine  liefern  entsprechend  Di-  und  Tricarbonsäuren.  Die  alky- 
lierten  Pyridine  verhalten  sich  somit  hierbei  ebenso  wie  die  Alkylbenzole 
(s.  S.  1033  u.  f.).  Die  Polycarbonsäureu  des  Pyridins  verlieren  beim  Erhitzen 
für  sich  oder  mit  Eisessig  CO2  und  gehen  hierdurch  in  Di-,  bzw.  Mono- 
carbonsäuren über.  Alle  Pyridincarbonsäuren,  die  eine  Carboxylgruppe  in 
der  «-Stellung  (N:CO.OH  = 1:2)  enthalten,  auch  die  Di-  und  Tricarbon- 
säuren, geben  mit  Ferrosulfat  rotgelbe  Färbungen. 

Pyridiumonocarbonsäuren:  C5H4N—  CO  . OH  (Carbopyridinsäuren), 
sind  in  drei  Isomeren  bekannt.  Sie  sind  fest  und  kristallisierbar.  In  Äther 
sind  sie  nicht  löslich.  Sie  verbinden  sich  mit  Säuren,  Basen  und  auch  mit 
Alkyljodiden. 

1.  Pi colin säure  («-  oder  Ortho-Pyridincarbonsäure,  N:CO.OH  = l:2), 
durch  Oxydation  des  «-Picolins  entstehend , bildet  ein  Aggregat  von  feinen, 
weißen,  geruchlosen,  sublimierbaren,  bei  134,5  bis  136°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  leicht  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther, 
Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  sind.  Durch  Ferrosulfat  wird 
ihre  wässerige  Lösung  rotgelb  gefärbt. 

2.  Nicotin  säure  ( ß - oder  Meta-Pyridincarbonsäure,  N:CO.OH  = 1:3) 
wird  erhalten  bei  der  Oxydation  des  Nicotins  mit  Salpetersäure  (Weidel) 
oder  mit  Kaliumpermanganat  (Laiblin),  sowie  von  Hydrastin  mit  Kalium- 
permanganat in  alkalischer  Lösung  (E.  Schmidt);  bei  der  Oxydation  des 
ß-  Picolins  mittels  Kaliumpermanganat;  beim  Kochen  von  ß - Cyanpyx-idin : 
C5H4N.CN  (durch  Destillation  von  /S-pyridinsulfosaurem  Natrium  mit  KCN 
darstellbar),  mit  Salzsäure,  sowie  bei  der  Oxydation  von  /S-Äthylpyridin  mit- 
tels Chromsäure.  Am  leichtesten  wird  sie  erhalten  beim  Erhitzen  von  Chi- 
nolinsäure auf  190  bis  210°  (s.  S.  1503)  oder  mit  Salzsäure  auf  180°.  Sie  bildet 
farblose,  nadelförmige,  bei  232°  schmelzende  Kristalle,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  wird 
durch  Ferrosulfat  nicht  gefärbt.  Über  das  Betain  der  Nicotinsäure  s.  Tri- 
gonellin. 

3.  Pyrocinchomeronsäure  (Isonicotinsäure,  y-  oder  Para-Pyridin- 
carbonsäure , N:  CO  . OH  = 1:4),  bildet  sich  beim  Schmelzen  von  Cincho- 
meronsäure  und  Lutidinsäure , sowie  bei  der  Oxydation  von  y-Methyl-  oder 
Äthylpyridin.  Sie  verflüchtigt  sich , ohne  vorher  zu  schmelzen , und  subli- 
miert in  schönen , tafelförmigen  Kristallen , welche  im  verschlossenen  Rohr 
bei  315"  schmelzen.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich,  in  Alkohol 
fast  unlöslich.  Ihre  heiße  wässerige  Lösung  liefert  mit  Kupferacetat  einen 
grünlichen,  kristallinischen  Niederschlag.  Ferrosulfat  färbt  die  wässerige 
Lösung  nicht. 

Durch  Einwirkung  von  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  gehen  die  drei 
Pyridincarbonsäuren  in  die  entsprechenden  Piperidiucarbonsäuren  über. 
Natriumamalgam  verwandelt  dieselben  dagegen  in  siedender  alkalischer 
Lösung,  unter  Entwickelung  von  Ammoniak,  in  Oxysäuren  der  Oxalsäurereilie. 

Hexahyd  ropicol  in  säure:  C5H10N — CO  . OH  (Pipecolinsäure), 

schmilzt  bei  261°;  dieselbe  kann  mit  Hilfe  der  Bitartrate  in  Rechts-  und 
Links  - Pipecolinsäure  vom  Schmelzp.  270°  zerlegt  werden.  Hexahydro- 
nicotinsäure:  C5H10N—  CO  . OH  (Nipe cotinsäur e) , schmilzt  bei  250°; 
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Hexahydroisonicotin  säure:  C5Hl0N — CO  .OH,  bei  228°.  Diese  Säuren 
sind  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich.  Zu  der  Hexahydronicotin- 
säure  stehen  das  Arecolin  und  das  Arecaidin  in  naher  Beziehung 
(s.  dort). 

Von  den  zahlreichen,  der  Theorie  nach  möglichen  Oxy-  und  Dioxy- 
py lidin monocai  bonsäuren  ist  eine  beträchtliche  Anzahl  bekannt.  Das 
gleiche  gilt  von  den  alkylierten  Pyridinmonocarbonsäuren,  den  Picolin-, 
Lutidin-,  Collidincar bonsäuren  usw. 

Die  Oxypyridincar bonsäuren  sind  zum  Teil  durch  Einwirkung 
von  Ammoniak  auf  die  entsprechenden  Pyroncarbonsäuren , zum  Teil  durch 
Diazotierung  der  Amido  - Pyridincarbonsäuren  dargestellt.  Beim  Erhitzen 
werden  dieselben  meist  glatt  in  CO2  und  in  Pyridone  (s.  S.  1500)  gespalten. 

y-Oxypicolinsäure:  C5Ha(OH)N— CO  . OH  + H20(0H:y),  entsteht 
beim  Erwärmen  von  Komansäure  (s.  S.  761)  mit  Ammoniak;  glänzende,  bei 
250°  schmelzende  Blättchen.  a'-Oxy nicotinsäure:  C5Ha(OH)N — CO.  OH 
(OH:«'),  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  den  Äthyläther  der  Cumalin- 
säure  (s.  S.  571)  gebildet,  kristallisiert  in  Nadeln,  die  bei  303°  schmelzen. 
Als  Dioxy  isonicotinsäure  : C5H2(OH)2N-CO  . OH(OH  : «,  a')  , ist  die 
Citrazinsäure  (s.  S.  618),  als  Dioxypicolinsäure:  C5H2(OH)2N — CO. OH 
(OH:y,  ß')  die  Komenaminsäure  (s.  S.  762),  anzusehen. 

Pyridindicarbonsäureu:  C5HaN(CO  . OH)2 (Dicarbopyridinsäuren),  sind 
in  sechs  Isomeren  bekannt : 


1.  « , ß - P y r i d i n d i c a rbon  säure:  N:CO.OH:CO.OH  = 1:2:3 
(Chinolinsäure),  durch  Oxydation  von  Chinolin  (synthetisch  oder  aus  Cin- 
chonin oder  aus  Steinkohlenteer  bereitet)  mittels  Kaliumpermanganat  dar- 
gestellt, bildet  kurze,  glänzende,  bei  190  bis  195°  unter  Zersetzung  in  CO2 
und  Nicotinsäure  (s.  oben)  schmelzende  Prismen,  welche  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  löslich  sind.  Durch  Eisenvitriollösung 
wird  sie  rötlich  gefärbt.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  geht  sie  in  Oxy- 
chinolinsäure:  Cr'H2(OH)N(CO  . OH)2(OH  : «'),  über,  die  durch  Ee  Cla 
tief  rot  gefärbt  wird  (Hoogewerff,  van  Dorp). 

Zur  Darstellung  der  Chinolinsäure  läßt  man  zu  einer  Lösung 
von  250  g KMnO4  in  fünf  Liter  Wasser,  welche  in  einem  mit  Rückflußkühler 
versehenen  Kolben  auf  70  bis  80°  erwärmt  ist,  tropfenweise  aus  einem 
Scheidetrichter  25  g Chinolin  zufließen  und  erwärmt , nachdem  die  Haupt- 
reaktion beendet  ist,  so  lange,  bis  die  rote  Farbe  der  Mischung  nahezu  ver- 
schwunden ist.  Hierauf  wird  die  Flüssigkeit  von  dem  Mangansuperoxyd- 
nied erschlage  abgesaugt,  das  Filtrat  annähernd  mit  Schwefelsäure  neutralisiert 
und,  unter  wiederholter  Entfernung  des  abgeschiedenen  K2SO“,  auf  ein 
kleines  Volum  eingedampft.  Der  dünn  sirupartige  Rückstand  wird  als- 
dann unter  Eiskühlung  mit  Schwefelsäure  (1:1  verdünnt)  ausgefällt.  Der 
nach  einiger  Zeit,  schneller  durch  Reiben  mit  einem  Glasstabe  ausgeschie- 
ene  kristallinische  Niederschlag  wird  hierauf  abgesogen  und  aus  heißem, 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  umkristallisiert.  Durch  nochmaliges  Umkri- 
stallisieren aus  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle,  resul- 
tiert dann  die  Chinolinsäure  im  reinen  Zustande  (R.  Camps). 

Wiid  die  zerriebene  Chinolinsäure  in  dünner  Schicht  in  einem  Erlen - 
®eyei  sehen  Kolben  auf  190  bis  210"  im  Ölbade  vier  bis  fünf  Stunden  er- 
iitzt  so  geht  sie  glatt,  unter  Abspaltung  von  CO2  in  Nicotinsäure: 
C5H4N-C0.0H,  über. 


2.  ß , y-Pyridindicar  bonsäure:  N:CO.OH:OO.OH=  1:3:4 
mchomeronsäure,  Beronsäure),  entsteht  bei  der  Oxydation  von  Chinin 
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und  von  Cinchonin  (neben  Pyridintricarbonsäure,  Cinchoninsäure  und  Cliinol- 
säure)  mittels  Salpetersäure  (Weidel),  bei  sechsstündigem  Kochen  von  Ber- 
beronsäure  (s.  unten)  mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Essigsäure- 
anhydrid (2:1)  — Eürtli,  Mayer  — , sowie  durch  Oxydation  von  Isochinolin 
mit  Kaliumpermanganat  (Hoogewerff,  van  Dorp).  Sie  kristallisiert  in 
farblosen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln,  welche  bei  259°  unter  Zer- 
setzung (CO-2  und  Isonicotinsäure)  schmelzen.  Sie  wird  durch  Eisenvitriol- 
lösung nicht  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff 
(Natriumamalgam  in  siedender  alkalischer  Lösung)  wird  sie  in  die  stickstoff- 
freie Cinchon säure:  C7Hy06,  übergeführt.  Letztere  Verbindung,  welche 
tafelförmige,  bei  168,5"  schmelzende,  leicht  lösliche  Kristalle  bildet,  zerfällt 
beim  Erhitzen  in  CO'2,  H'20  und  Pyroeinchonsäure:  CöH603  (Dimethyl- 
male'insäureanhydrid) , welche  aus  Wasser  in  perlmutterglänzenden,  bei  96° 
schmelzenden  Tafeln  kristallisiert. 

Mit  der  ß,  y-Pyridindicarbonsäu re  ist  die  Dicarbonsäure  identisch,  welche 
beim  Krhitzen  von  «,  ß,  y - Pyridintricarbonsäure  auf  185  bis  190°  gebildet 
wird.  Dasselbe  gilt  für  die  Säure,  welche  beim  Erhitzen  von  Apophyllen- 
säure:  CHH'NO\  dem  Oxydationsprodukt  des  Cotarnins,  mit  Salzsäure  auf 
240  bis  250°  entsteht. 

3.  Isocinchomeronsäure:  N : C 0 . O H : C 0 . 0 H = 1:2:5  («,  ß'- 
Pyridindicarbonsäure),  wird  neben  der  mit  ihr  isomeren  Lutidinsäure  ge- 
bildet bei  der  Oxydation  des  zwischen  150  und  170°  siedenden  Anteils  des 
animalischen  Teers  mittels  Kaliumpermanganat,  sowie  bei  der  Oxydation 
von  Aldehydcollidin  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung.  Sie  kri- 
stallisiert  in  mikroskopischen  Blättchen,  und  zwar  aus  heißer  Lösung  mit 
1 Mol.,  aus  kalter  Lösung  mit  1%  Mol.  H'20.  Sie  ist  nahezu  unlöslich  in 
kaltem  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol,  schwer  löslich  in  heißem  Wasser. 
Sie  schmilzt  bei  236°  und  sublimiert  zum  Teil  unzersetzt.  Eisenvitriol  färbt 
ihre  Lösung  oder  die  ihrer  Salze  rötlichgelb. 

4.  Lutidinsäure:  N : CO  . OH:  CO  . OH  = 1:2:4  («,  y-Pyridindicar- 
bonsäure),  welche  neben  Isocinchomeronsäure  (s.  oben)  entsteht,  kristallisiert 
in  mikroskopischen  Nadeln  mit  1 Mol.  Wasser.  Sie  ist  ziemlich  leicht  lös- 
lich in  kaltem  Wasser,  fast  unlöslich  in  Äther,  Benzol  und  Schwefelkohlen- 
stoff. Sie  schmilzt  wasserfrei  bei  239°.  Eisenvitriollösung  färbt  ihre  Auf- 
lösung blutrot. 

5.  Dipicolin  säure:  N:CO.OH:CO.OH  = 1:2:6  («,  a'  - Pyridindi- 
carbonsäure),  durch  Oxydation  von  «,  «'-Dimethylpyridin  mit  KMn04  ent- 
stehend, bildet  feine,  l‘/2  Mol.  H'20  enthaltende  Nadeln  oder  Schuppen,  die 
bei  226n  schmelzen  uiid  bei  höherer  Temperatur  in  CO’2  und  Pyridin 
zerfallen. 

6.  Dinicot  in  säure:  N : CO  . OH  : CO  . OH  = 1:3:5  (ß,  /J'-Pyridindi- 
carbonsäure) , entsteht  aus  symmetrischer  Pyridintetracarbonsäure  beim  Er- 
hitzen mit  Eisessig.  Kleine,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kristalle,  die  über 
285°  ohne  zu  schmelzen  in  CO'2  und  Nicotinsäure  zerfallen. 

Als  Oxypyridindiearbonsäure : C5H'2N(OH)(CO . OH)'2,  ist  die  Oxy-  | 
chinolinsäure  (s.  oben)  und  die  Ammonchel  idonsäure  (s.  S.  761)  auf- 
zufassen; als  Me  thy  lpy  r idi  n di  ca  rbonsäure : C5  H'2(CH3)N(CO  . OH)2,  die 
U vitoninsäure,  die  durch  Einwirkung  von  alkoholischem  Ammoniak  auf 
Brenztraubensäure  entsteht.  Mikroskopische  Blättchen,  bei  274"  schmelzend. 
Ferrosulfat  färbt  die  wässerige  Lösung  violettrot.  Durch  Erhitzen  auf  280° 
geht  sie  in  die  sublimierbare  «,  y-Picolincarbonsäure:  C5H3(CH3)N— CO 
.OH,  (CH3:«)  über. 


Pyridintricarbonsäuren,  Pj^ridintetracarbonsäuren  usw. 
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Pyridintricarbonsäuren  : C5H2N(CO  . OH)3. 

1.  «,  ß,  y-Py  ridintricarbonsäure:  N : CO  . OH  : CO  . OH  : CO  . OH 
= 1:2:  3:4  (Carbocincliomer  onsäure),  wird  gebildet  bei  der  Oxydation 
von  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin,  Cinchonidin  (Hoogewerff,  van  Dorp) 
und  Papaverin  (Goldschmiedt)  mittels  Kaliumpermanganat.  Sie  bildet 
durchsichtige,  im  auffallenden  Licht  schwach  grünlich  gefärbte,  tafelförmige 
Kristalle,  welche  l’/g  Mol.  Kristallwasser  enthalten.  Beim  Erhitzen  schwärzt 
sie  sich  gegen  200°  und  schmilzt  ungefähr  bei  249°.  Sie  löst  sich  ziemlich 
leicht  in  heißem,  weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  In  Äther  und  Benzol 
ist  sie  kaum  löslich.  Beim  Kochen  mit  Eisessig  wird  sie  in  CO2  und  Cin- 
chomeronsäure  gespalten.  Mit  Eisenoxydulsalzen  liefert  sie  eine  rote  Fär- 
bung. Vorstehender  Pyridintricarbonsäure  sehr  ähnlich,  jedoch  nicht  damit 
identisch  , ist  die  bei  der  Oxydation  des  Berberins  mittels  Salpetersäure  ent- 
stehende Berber  onsäure:  CdH5NO®  (ß,  y,  «'- Pyridintricarbonsäure).  Letztere 
schmilzt  bei  234°.  Sie  kristallisiert  mit  2 Mol.  H20  und  wird  durch  Ee  Cl3 
blutrot  gefärbt  (Weidel,  Fürth). 

2.  «,  ß,  ß'-Pyridintricarbonsäure:  N : CO  . OH  : CO  . OH  : CO  . OH 
— 1 : 2 : 3 : 5,  aus  ß-Äthylchinolin  und  ß-Chinolincarbonsäure  durch  Oxydation 
mit  KMnO4  entstehend,  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol.  Kugelige,  2 Mol.  H20  enthaltende  Aggregate.  Schmelzp.  323°. 
Zerfällt  in  CO2  und  Dinicotinsäure  (s.  oben).  Wird  durch  Ferrosulfat  rot 
gefärbt. 

3.  «,  y,  «'-Pyj.jdjntricarbonsäure:  N : CO  . OH  : CO  . OH  : CO  . 0 H 
= 1 : 2 : 4 : 6 (Carbolutidinsäure,  Trimesitinsäure)  , durch  Oxydation 
von  symmetrischem  Collidin  oder  von  Uvitoninsäure  (s.  oben)  mit  KMnO4 
entstehend,  kristallisiert  mit  2 Mol.  H'O  in  leicht  löslichen  Tafeln.  Schmelzp. 
227°.  Zerfällt  in  CO2  und  Isonicotinsäure.  Ferrosulfat  ruft  eine  violettrote 
Färbung  hervor. 

4.  «,  ß',  «'-Carboisocinchom  er  onsäure  kristallisiert  mit  2 Mol.  H20 
in  leicht  löslichen  Tafeln.  Verkohlt  bei  261°.  Zerfällt  in  CO2  und  Isocin- 
chomeronsäure.  Ferrosulfat  färbt  ihre  Lösung  carminrot. 

Pj  ridintetracarbonsäuren : C5 H N (C 0 . 0 H)4,  sind  ebenfalls  in  mehreren 
Isomeren  bekannt,  wogegen  von  der  Pyridinpentacarbonsäure : C5N(CO 
• OH)5,  nur  ein  Vertreter  existiert.  Letztere  Säure  entsteht  aus  Collidindi- 
carbonsäure  durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat.  Leicht  in  Wasser- 
lösliche Kriställchen. 

Pyridyl- «-Milchsäure:  C5H4N— CH2— CH  . OH— CO  . OH , wird  aus 
dem  Kondensationsprodukt  von  «-Picolin  und  Chloral:  C5H4N— CH2— CH 
•OH  CC13,  durch  Kochen  mit  Sodalösung  erhalten.  Farblose,  bei  124  bis 
125  schmelzende  Prismen.  Wird  obiges  Cliloralkondensationsprodukt  mit 
alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  resultiert  P y r i dy  1 - « - Acr  y 1 s ä u r e : 

C H4N  CH=CH — CO.  OH;  farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche,  bei 
202,5°  schmelzende  Nadeln. 

Über  das  dem  Pyridin  nahestehende  Pyrazin:  C4H,N*,  s.  S.  776,  über 
das  Pyron:  C5H402,  S.  761. 

Homologe  des  Pyridins. 

Picoliue:  C6H7N.  «-Picolin:  C5H4(CH3)N  («-Methylpyridin),  ist 
ebenso  wie  die  übrigen  Picoline  isomer  mit  dem  Anilin.  Es  findet  sich  im 
ieiöl  (Anderson),  im  Buchenholzteer  (Freese)  und  Steinkohlenteer 
(Gold Schmidt,  Constam).  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aldehyd  mit 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  nc 
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Aldehydammoniak  (neben  Collidin)  — s.  S.  1494  — . Farblose,  bei  129  bi» 
130°  siedende,  alkalisch  reagierende  Flüssigkeit  von  0,949  spez.  Gew.  bei  15°. 
Ähnelt  dem  Pyridin.  Goldsalz:  Schmelzp.  unscharf  182°.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  KMnO4  liefert  es  Picolinsäure.  Das  «-Picolin  wird  von  Kanin- 
chen als  «-Pyridin  ur  säure:  C8H8N208,  einer  Glycocollverbindung  der 
«-Pyridincarbonsäure,  durch  den  Harn  ausgeschieden;  farblose , bei  164, 50, 
schmelzende  Prismen  (Cohn). 

/3-Picolin:  C5H4(CH3)N,  kommt  neben  «-PicoJin  (s.  oben)  vor.  Künst- 
lich wird  es  durch  Destillation  von  Aorolei'nammoniak , durch  Erhitzen  von 
Acrolein  oder  von  Allyltribromid  mit  Ammoniak  (s.  S.  1494),  durch  Destilla- 
tion von  Strychnin  mit  Ätzkalk  (St Öhr),  sowie  durch  Erhitzen  von  Gly- 
cerin, Acetamid  und  P203  (Schwarz,  Stölir,  Ladenburg)  erhalten.  Es 
siedet  bei  143  bis  144°.  Spez.  Gew.  0,961  bei  15°.  Bei  der  Oxydation  liefert 
es  Nicotinsäure.  Gold  salz:  Schmelzp.  182  bis  184°. 

y-Picolin:  C5H4(CH3)N,  kommt  im  Pferdeharn  (Kutscher,  Achelis) 
und  Steinkohlenteer  vor  (K.  E.  Schulze,  Ladenburg).  Es  entsteht  beim 
Glühen  von  Spartein  mit  Ätzkalk  (Ahrens).  Siedep.  143  bis  144°.  Spez. 
Gew.  0,957  bei  15°.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  Isonicotinsäure.  Gold- 
salz:  Scbmelzp.  201  bis  203°. 

Lutidine:  C7H9N.  Di methyl pyridine:  C5H3(CH3)2N,  existieren  in 
sechs  Isomeren,  von  denen  einige  in  den  zwischen  140  und  160°  siedenden 
Teilen  der  aus  dem  Tieröl,  dem  schottischen  Schieferöl  und  dem  Steinkohleu- 
teer  abgeschiedenen  Basen  enthalten  sind.  «,  «'-Lutidin  siedet  bei  142°; 
«,  y -Lutidin  bei  159°;  «,  ß - Lutidin  bei  159°;  ß , y- Lutidin  bei  164°  (aus 
Schieferöl);  ß,  ß'-  Lutidin  bei  169  bis  170°.  «-Äthylpyridin:  C5H4(C2HV)N, 
welches  bei  der  Destillation  von  Norhydrotropidin  (s.  Tropin)  mit  Zinkstaub 
gebildet  wird,  siedet  bei  150°.  ß-Äthy lpy rid in  entsteht  bei  der  Destil- 
lation von  Cinchonin  (Williams)  und  von  Brucin  (Oechsner)  mit  Kali- 
hydrat. Siedep.  166°.  Oxydiert,  liefert  es  Nicotinsäure.  y-Äthylpyridin 
siedet  bei  164  bis  166°. 

Collidine:  C8HllN.  Trimethylpyridin:  C5H2(CH3)8N  (symmetri- 
sches, «,  y,  «'),  ist  im  Steinkohlenteer  (Möhler,  Ahrens)  und  im  schotti- 
schen Schieferöl  enthalten.  Es  entsteht  beim  Erhitzen  von  Aceton  mit 
NH4  CI  auf  265°  oder  mit  Harnstoff  auf  140°.  Siehe  auch  S.  1494.  Siedep. 
170  bis  171°.  Spez.  Gew.  0,917  bei  15°.  Aldehydcollidin  oder  Aldehydin 
ist  als  «,  ß' - Methyl -Äthylpyridin:  C5H3(CH;,)(CSH:’)N,  aufzufassen.  Über 
dessen  Bildung  s.  S.  1494.  Dasselbe  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Fuselöle 
(Krämer,  Pinne  r).  Siedep.  178°.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser.  Bei  der 
Destillation  von  Cinchonin  (Williams)  und  von  Brucin  (Oechsner)  mit 
Kalihydrat  entstehen  Methyl  - Äthylpyridine , die  mit  dem  Aldehydcollidin 
isomer  sind;  Siedep.  190  bis  200°.  «-Propylpyridin:  C5H4(C8H7)N, 

Conyrin,  entsteht  durch  Destillation  von  Coniin  mit  Zn  CI2  oder  von  salz- 
saurem Coniin  mit  Zinkstaub  (A.  W.  Hof  mann,  Ladenburg).  Auch 
durch  Erhitzen  von  Coniin  mit  Silberacetat  und  Essigsäure  wird  Conyrin 
gebildet  (Tafel).  Siedep.  166  bis  168°.  Beim  Erhitzen  mit  HJ  wird  Coniin 
regeneriert.  Ein  anscheinend  mit  dem  Conyrin  isomeres  Propylpyridin  ent- 
steht beim  Leiten  von  Nicotindampf  durch  ein  glühendes  Rohr  (Caliours, 
Etard).  «-Isopropyl-Pyridin:  C5H4(C8H7)N,  siedet  bei  1 58°. 

Die  Pyridinbasen  mit  neun  und  mehr  Atomen  Kohlenstoff  sind  bisher 
nur  wenig  bekannt.  Der  Theorie  nach  existieren  dieselben  in  einer  sehr 
großen  Zahl  von  Isomeren.  «,  ß,  y,  /S'-Tetramethy  lpyridin:  CÄH(CH3)4N, 
aus  Steinkohlenteer,  siedet  bei  232  bis  234°.  Die  als  «-Parvolin:  C9H13N, 
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Siedep.  188°,  Corindin:  C10H1SN,  Siedep.  211°,  Rubidin:  CUH17N,  Siedep. 
230°,  Viridin:  C12H19N,  Siedep.  251°  bezeiclmeten  Basen  des  Steinkohlen- 
teeröls sind  jedenfalls  keine  einheitlichen  chemischen  Individuen. 

Die  sämtlichen  alkylierten  Pyridine,  wie  z.  B.  die  Picoline,  Lutidine, 
Collidine,  werden  durch  Behandlung  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  in 
alkylierte  Piperidiue  (s.  dort)  übergeführt,  z.  B. : 

C5H4(CH3)N  -f  6H  = CSH9(CH3)NH 
Methylpyridin  Methylpiperidin. 

Phenylpyridine:  C5H4(CeH5)N,  sind  in  drei  Isomeren  bekannt,  «-und 
/S-Phenylpyiidin  entstehen  aus  a-  und  /?-NaphtochinoIin  durch  Oxydation 
und  Erhitzen  der  hierbei  zunächst  gebildeten  Phenylpyridindicarbonsäuren 
mit  Atzkalk.  Ölige  Flüssigkeiten,  die  beide  gegen  270°  sieden,  y-  Phenyl- 
pyridin bildet  farblose,  bei  77°  schmelzende  Kristalle.  Letztere  Verbin- 
dung wird  aus  Acetessigäther  und  Benzaldehyd,  entsprechend  dem  Collidin 
(s.  S.  1494),  dargestellt. 


Hydropyridine.  Wird  das  Pyridin  und  seine  Homologen  mit  Zink 
und  Salzsäure  oder  mit  Natrium  in  siedend  alkoholischer  Lösung  reduziert, 
so  findet  eine  Aufnahme  von  sechs  Atomen  Wasserstoff  und  die  Bildung 
sekundärer,  als  Piperidinbasen  bezeichneter  Verbindungen  statt: 


/ 

CH 


CH=CH 


/CH2 — CH'2 


:C 


J 


,N 


CHa 

\ 


>NH 


CH3 

:N 


^CH 

CH 

fl 

^CH-CH 

Methylpyridin 


/CH2- 

CH2 


-CH  . CHa 
/NH 
^CHS — CH2 
Methylpiperidin. 


\h-ch"  xCH2-CH2' 

Pyridin  Piperidin 

Piperidin:  CH10.  NH,  Hexahydropyridin,  ist  1845  als  Spaltungs- 
produkt des  Piperins  von  Wertheim  und  Rochleder  beobachtet,  jedoch 
erst  1851  von  Anderson,  sowie  1852  von  Cahours  als  solches  charakte- 
risiert worden.  Dasselbe  soll  sich  zu  0,2  bis  0,7  Proz.  im  Pfeifer  vorfinden 
(Johns  tone);  nach  Pictet  und  Court  besteht  jedoch  die  flüchtige  Base 
des  Pfeffere  nicht  aus  Piperidin , sondern  aus  Methvl-Pvrrolin  • C4  H5 
(CHB)  . NH.  J 

Das  Piperidin  wird  aus  Piperin  (s.  dort)  durch  Destillation  mit  der 
dreifachen  Menge  Natronkalk,  oder  durch  24  ständiges  Kochen  mit  der 
gleichen  Menge  Kalihydrat  und  der  fünffachen  Menge  Alkohol  am  Rück- 
flußkühler gewonnen.  Aus  Pyridin  wird  dasselbe  erhalten  durch  Reduktion 
mit  Zink  und  Salzsäure  (Königs),  oder  mit  Natrium  in  siedend  alkoholischer 
Lösung  (Laden bürg),  oder  durch  elektrolytische  Reduktion  in  schwefel- 
saurer Lösung  (Ahrens).  Über  die  Synthese  des  Piperidins  s.  S.  1495. 

Um  das  käufliche  Piperidin  in  chemischer  Reinheit  zu  erhalten,  führt 
man  dasselbe  in  Nitrosopiperidin:  C5H10 . N . NO , eine  gelbe,  ölige,  bei 
215  bis  217°  siedende  Flüssigkeit,  über  und  zerlegt  dieses,  gelöst  in  Toluol, 
uroh  Einleiten  von  trockenem  Chlorwasserstoff.  Hierbei  scheidet  sich  Pipe- 
ndinhydrochlorid  ab,  welches  schließlich  durch  Kalihydrat  zerlegt  wird.  Das 
itrosopiperidin  wird  erhalten  durch  Lösen  von  1 TI.  Piperidin  in  1 TI.  Eis- 
wasser und  3 Tin.  Schwefelsäure  von  30  Proz.  und  allmähliches  Ein- 
igen einer  gesättigten  Lösung  von  2 Tin.  Na  NO2,  unter  Abkühlen  auf  0° 
und  beständigem  Umrühren  (Vorländer). 

st  u ^aS  ^Per^'n  bildet  eine  farblose,  nach  Ammoniak  und  Pfeffer  riechende, 

0 866  alkalisJh  rea2jerende  Flüssigkeit,  welche  bei  106°  siedet.  Spez.  Gew. 
i ' 4 bei  15  . MitAVasser  und  mit  Alkohol  mischt  es  sich  in  jedem  Mengen- 
ältnis.  Das  Piperidin  ist  eine  sekundäre  Base,  in  welcher  sich  das 
assei stoffatom  der  NH- Gruppe  leicht  durch  Alkohol-  oder  durch  Säure- 

95* 


1508 


Piperidin,  Benzoylpiperidin. 


radikale  ersetzen  läßt.  Methylpiperidin:  C5  H10 . N C H3,  und  Äthyl- 
piperidin:  CSH10 . NC4H5,  sind  farblose,  bei  107  bzw.  128°  siedende  Flüssig- 
keiten. Sie  entstehen  durch  direkte  Einwirkung  von  1 Mol.  CH3J  bzw. 
C'H5J  auf  1 Mol.  Piperidin  oder  durch  Erhitzen  von  Piperidinhydrochlorid 
mit  Methyl-  bzw.  Äthylalkohol  auf  200°.  Aus  den  hierbei  zunächst  gebil- 
deten Salzen  sind  dann  die  Basen  selbst  durch  Kalihydrat  abzuscheiden. 

H4  CP  führt  das  Piperidin  in  3proz.  wässeriger  Lösung  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  in  Glutarsäure  (s.  S.  529),  Glutarsäureimid:  C5H6OMsTH, 
glänzende,  bei  154, 5°  schmelzende  Tafeln,  und  in  d-Amidovaleriansäure- 
aldehyd:  NH4.  CH4 — CH4 — CH4 — CH4 — CH:0,  weiße,  bei  39°  schmelzende, 
sehr  leicht  flüchtige  Blättchen,  über.  Gleichzeitig  entsteht  hierbei  das 
phenolartige,  bei  129°  schmelzende.  «-Oxypiperidin:  C5H9(OH).NH 
(Wolf  f enstein). 

Durch  Oxydation  mittels  Silberoxyd  oder  Silberacetat  und  Eisessig  oder 
Ferricyankalium , sowie  beim  Erhitzen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  auf 
300°  oder  mit  Nitrobenzol  auf  260°  wird  das  Piperidin  in  Pyridin  verwandelt. 
Jodwasserstoffsäure  führt  bei  306°  das  Piperidin  in  NH3  und  N-Pentan: 
C5H14,  über.  Das  durch  erschöpfende  Methylierung  des  Piperidins  (durch 
die  Hofmannsche  Reaktion,  s.  Alkaloide)  gebildete  Trimethylpiperylammo- 
niumhydroxyd : C5fl9(CH3)3N  . OH,  zerfällt  beim  trockenen  Erhitzen  in  Tri- 
methylamin, Wasser  und  Piperylen:  C5H8  (s.  S.  157). 

Erkennung.  In  einer  wässerigen  Lösung  von  Piperidin  und  Nitro- 
prussidnatrium  ruft  Acrolein  *)  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:2000  eine 
dunkelblaue  Färbung  hervor.  Dasselbe  ist  bei  Anwendung  von  Acetaldehyd 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1 : 10  000  der  Fall.  Paraldehyd  und  Propion- 
aldehyd zeigen  ein  ähnliches  Verhalten,  Formaldehyd,  Chloral,  Benzaldehyd, 
Salicylaldehyd  und  Furfurol  zeigen  dagegen  diese  Beaktion  nicht  (L.  Lewin). 

Das  Piperidin  ist  als  solches  und  in  Gestalt  seines  Hydrochlorids  und 
Tartrats  als  harnsäurelösendes  Mittel  arzneilich  empfohlen. 

Das  Piperidinhydrochlorid:  C5H10.NH,  HCl,  kristallisiert  in 
langen,  farblosen  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Das  Piperidintartrat:  C5H1Ü.NH,  C4Hb06,  bildet  farblose,  leicht 
lösliche  Kristalle.  Das  Golddoppelsalz:  C5H10.NH,  HCl  -|-  Au  Ci3,  kri- 
stallisiert in  gelben,  rhombischen  Prismen  (Schmelzp.  218  bis  219n),  das 
Platindoppelsalz:  [C5H*°.NH,  HCl]4PtCl4,  in  langen,  orangegelben 

Nadeln. 

Benzoylpiperidin:  Cr’H10 . N C;Hr,0,  durch  Einwirkung  von  Benzoy  1- 
’ Chlorid  auf  Piperidin  darstellbar,  bildet  farblose,  bei  48°  schmelzende,  lange 
Prismen,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Durch 
Oxydation  mitKMnO4  geht  es  in  Benzoyl- Amidovaleriansäure:  C7H50 
.HN — C5H902,  über,  aus  welcher  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
()'- Amidovaleriansäure:  NH4 . CH4— CH4— CH4— CH4— CO  . OH  (s.  S.461), 
erhalten  werden  kann  (Schotten).  Durch  Erhitzen  über  ihren  Schmelz- 


*)  Diese  Reaktion  kann  auch  zum  Nachweis  des  Glycerins  dienen.  Zu 
diesem  Zwecke  erhitzt  man  die  auf  Glycerin  zu  prüfende , möglichst  entwässerte 
Flüssigkeit  mit  der  doppelten  Menge  gepulverten  sauren  Kaliumsulfats:  K H S 04, 
leitet  die  stechend  riechenden  Acrole'indämpfe  in  wenig  Wasser  und  versetzt  diese 
Flüssigkeit  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  wenig  Piperidin  und  Nitroprussidnatrium. 
Auch  durch  Eintauchen  eines  mit  letzterer  Lösung  befeuchteten  Porzellanpistills  in 
die  in  einem  Reagenzglase  erzeugten,  Acrole'in  enthaltenden  Dämpfe  läßt  sich  durch 
die  eintretende  Blaufärbung  der  Nachweis  des  Glycerins  führen. 


Piperideinbasen,  Piperidone. 


1509 


punkt  gellt  die  d-Amidovaleriansäure , unter  Abspaltung  von  Wasser,  in  das 
giftige  ß-Piperidon:  C5HBO.NH,  über;  Sclimelzp.  39,  bis  40°,  Siedep.  256°. 

Über  das  Piperin  s.  dort. 

Piperidin-Guajacol : C5H10 . NH  [CBH4(OH)  0 . CH3]'2,  durch  Lösen 
der  Komponenten  in  Benzol  oder  Petroleumäther  und  langsames  Verdunsten 
dieser  Lösungen  zu  erhalten,  bildet  prismatische,  bei  80°  schmelzende  Kri- 
stalle, die  sich  im  Verhältnis  von  3,5:  100  in  Wasser  lösen  (Turner). 

Zu  den  Piperidinbasen  (s.  S.  1507)  gehören  ferner:  ß-Methyl- 
piperidin:  C5H9(CH3).NH  (ß-Pipecolin),  Siedep.  118  bis  119°;  /LMethyl- 
piperidin:  C5H9(CH3)NH  (/3-Pipecolin),  Siedep.  124  bis  126°;  y-Methyl- 
piperidin:  C5H9(CHa).NH  (y-Pipecolin),  Siedep.  127  bis  129°;  «,  ß'-Di- 
methylpiperidin:  C5H8(CH3)2 . NH  (ß,  ß'-Lupetidin),  Siedep.  127  bis 
128°;  ß,  y-Dimethylpiperidin:  C5H8(CH3)2  • NH  (ß  , y - L u p e t i d i n), 
Siedep.  140  bis  142°  und  andere. 

Piperideinbasen,  Tetrahydropyridine,  nennt  man  Basen,  welche 
zwei  Atome  Wasserstoff  weniger  enthalten  als  die  entsprechenden  Piperidin- 
basen, bzw.  vier  Atome  Wasserstoff  mehr  als  die  Pyridinbasen  von  gleichem 
Kohlenstoffgehalt.  Hie  Piperideinbasen  entstehen  durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  die  Piperidinbasen  und  darauf  folgende  Behandlung  der  hierbei 
gebildeten  Produkte  mit  Natronlauge  oder  durch  Einwirkung  von  siedender 
Chlorkalklösung  auf  Piperidinbasen  und  darauf  folgende  Behandlung  der 
hierbei  am  Stickstoff  chlorierten  Piperidine  mit  alkoholischer  Kalilauge. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Jod  und  Silberoxyd  auf  Piperidinbasen  oder 
durch  Wasserabspaltung  aus  den  Oxypiperidinen  werden  Piperideine  gebildet. 

Das  eigentliehe  Piperidein:  C5H8.NH,  entsteht  als  ein  öliges,  stark 
basisches  Liquidum  bei  der  Destillation  von  d-Amidovalerianaldehyd  (siehe 
oben)  mit  wenig  Ätzkali.  Dasselbe  geht  leicht  in  das  bei  61°  schmel- 
zende Dipiperidein:  C10H18N2,  über.  Tetrahy dropicolin:  C5H7(CH3) 
.NH  (Pip ecolein),  siedet  bei  146°.  Über  die  zu  den  Piperideinen  zählenden 
Coniceine  s.  dort. 


Dihy dropy ridine.  Die  Dicarbonsäureäther  der  Dihydropyridine  ent- 
stehen bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  einen  Aldehyd  und  Acet- 
essigäther  (s.  S.  1495).  Die  entsprechenden  Dihydropyridine  sind  wenig  be- 
ständige Verbindungen. 


Piperidone  nennt  man  ketonartige  Piperidinderivate,  welche  sich  von 
dem  Piperidin  durch  Ersatz  einer  CH2-Gruppe  durch  CO  ableiten.  Über 
das  ß-Piperidon  s.  oben. 


In  naher  Beziehung  zu  dem  y-Piperidon  stehen  das  Vinyl-Diaceton- 
amin  und  das  Triacetonamin  (s.  S.  372),  sowie  das  daraus  dargestellte 
Euphtalmin  und  Eucain: 
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Euph talmin,  Eucain-B,  Eucain-A. 


Eupli  talmin  wild  von  Harri  es  ein  Abkömmling  des  Diacetonamins 
(s.  S.  872)  bezeichnet,  welcher  durch  mydriatische  Wirkung  ausgezeichnet 
sein  soll,  ohne  die  Akkommodation  zu  beeinflussen.  Zur  Gewinnung  dieser 
Base  wird  das  Diacetonamin  durch  Einwirkung  von  Acetaldehyd  in  Vinyl- 
Diacetonamin  übergeführt  und  dieses  in  Yinyl-Diacetonalkamin  durch  Re- 
duktion verwandelt.  Letzteres  tritt  in  zwei  stereoisomeren  Formen  auf,  von 
denen  die  stabile  bei  136°,  die  labile  bei  160°  schmilzt.  Durch  Methylierung 
der  labilen  Form  unter  Anwendung  von  CH3J  und  darauf  folgende  Behand- 
lung mit  Mandelsäure  und  verdünnter  Salzsäure,  entsprechend  der  Dar- 
stellung der  Tropeine  (s.  dort),  resultiert  das  Euphtalmin : Tetrametliyl- 
Oxytoluyloxypiperidin. 

Das  Euphtalminhydrochlorid:  C17H'25N03,  HCl,  bildet  ein  weißes, 
kristallinisches,  bei  183°  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht  löslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Alkohol  ist.  Das  Euphtalminsalicylat:  Cl7H'25N03, 
C'Hö03,  welches  auch  leicht  löslich  in  Wasser  ist,  schmilzt  bei  115°. 

Eucain-B  ist  das  Benzoy lderivat  der  stabilen  Form  des  Vinyl-Diaceton- 
al  kam  ins : Trimethyl-Benzoyloxypiperidiu.  Farblose,  bei  91°  schmelzende 
Kristalle.  Dasselbe  dient  in  Gestalt  seines  Hydrochlorids  als  lokales 
Anästhetikum  (Merling). 

Das  B-Eucainhydrochlorid:  Cl5HnN02,  HCl,  bildet  ein  weißes, 
kristallinisches,  schwach  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  sich  in  80  Tin. 
Wasser  mit  neutraler  Reaktion  löst.  In  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  es 
leicht  löslich , in  Äther  dagegen  unlöslich.  Die  wässerige  B-Eucainhydro- 
chloridlösung  (1:50)  verhält  sich  gegen  Chromsäure-  und  gegen  Kalium- 
permanganatlösung ähnlich  wie  die  des  Cocains  und  des  A - Eucainhydro- 
clilorids  (s.  unten).  Die  durch  Chromsäure-  oder  durch  Kaliumdichromat- 
lösung hervorgerufene  gelbe  Fällung  löst  sich  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
wieder  auf.  Jodkaliumlösung  (1:10)  verändert  die  B-Eucaiuhydrochlorid- 
lösung  (1  : 50)  nicht  (Unterschied  vom  A-Eucainhydrochlorid).  Nur  bei  An- 
wendung eines  großen  Überschusses  an  Jodkalium  und  bei  längerem  Stehen 
tritt  allmählich  eine  Abscheidung  farbloser  Kristalle  oder  weißer,  warzen- 
artiger Gebilde  von  B-Eucainhydrojodid  ein. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  B-Eucainhydrochlorids  ergibt  sich  zunächst 
durch  das  Äußere  und  durch  die  Flüchtigkeit.  0,1  g löse  sich  in  1 ccm 
reiner  Schwefelsäure  farblos.  Jodkaliumlösung  trübe  die  wässerige  Lösung 
(l  : 50)  nicht  (s.  oben).  Ein  Tropfen  der  wässerigen  Lösung  (1  : 100)  werde 
durch  einen  Tropfen  Quecksilberchloridlösung  (1:20)  nicht  gefällt  (Eucain-A, 
Cocain). 

Eucaiu-A.  Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  Triacetonamin  (s.  S.  372) 
durch  Einwirkung  von  konzentrierter  Blausäure  in  ein  Cyanliydrin  über- 
geführt,  dieses  alsdann  durch  Kochen  mit  Salzsäure  in  die  entsprechende 
Säure  verwandelt  und  hieraus  durch  Methylierung,  unter  Anwendung  von 
CH3 J,  und  Benzoylierung,  durch  Behandeln  mit  Benzoylclilorid,  das  Eucain-A: 
Pentamethyl- , Benzoyl - Oxypiperidincarbonsäure -Methyläther  (s.  oben)  ge- 
wonnen (Merling): 
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Das  Eucain-A  ist  in  Wasser  schwer  löslich.  Aus  Alkohol  oder  Äther 
kristallisiert  es  in  glasglänzenden,  bei  104°  schmelzenden  Prismen.  Das 
Eucain-A  findet  in  Gestalt  seines  Hydrochlorids  wegen  seiner  cocain ähnlichen 
Wirkung  arzneiliche  Verwendung. 

A-Eucainhydrochlorid:  C19H27N04,  HCl  -f-  H20,  bildet  farblose, 
glänzende  Blättchen,  die  sich  in  10  Tin.  Wasser  mit  neutraler  Reaktion 
lösen.  Die  wässerige  Lösung  (l  : 500)  wird  durch  wenig  Ammoniak  sofort 
getrübt.  5 ccm  einer  wässerigen  A-Eucainhydrochloridlösung  (1:100)  werden 
durch  drei  Tropfen  Chromsäurelösung  (5:100)  sofort  kristallinisch  gefällt, 
durch  3 ccm  Jodkaliumlösung  (1:10)  zunächst  getrübt,  nach  kurzer  Zeit 
jedoch  kristallinisch  gefällt  (Unterschiede  vom  Cocain).  Gegen  Kaliumper- 
manganat- und  gegen  Quecksilberchloridlösung  verhält  sich  das  A-Eucain- 
hydrochlorid ähnlich  wie  das  Cocain. 

Tieröl. 

Oleum  animale,  Animalischer  Teer. 

Geschichtliches.  Das  durch  trockene  Destillation  tierischer  Sub- 
stanzen erhaltene  „ Oleum  foetidum “ war  schon  im  16.  Jahrh.  bekannt.  Die 
Reinigung  desselben  durch  wiederholte  Destillation  lehrte  Turquet  de 
Mayerne  im  Anfänge  des  17.  Jahrh.  Besonders  bekannt  wurde  das  „Tieröl“ 
durch  die  Anpreisungen  von  Dippel  (1711).  Mit  der  chemischen  Unter- 
suchung des  Tieröls  beschäftigten  sich  im  19.  Jahrh.  Unverdorben,  Reichen- 
bach, Anderson  und  besonders  Weidel  und  Ciamician. 

Bei  der  trockenen  Destillation  stickstoffhaltiger  organischer  Stoffe,  wie 
Leder,  Haare,  Wolle,  Knorpel,  Leim  usw. , wird  neben  Ammoniak  und  Am- 
moniumcarbonat eine  braunschwarze,  dickflüssige,  teerartige  Masse  von  un- 
angenehmem Geruch  erhalten,  welche  gegenwärtig  als  Oleum  animale  foetidum 
nur  noch  eine  sehr  beschränkte  Anwendung  in  der  Veterinär praxis  findet. 
In  dem  Tieröl,  welches  durch  trockene  Destillation  des  in  dem  Knochen  ent- 
haltenen Knorpels,  Leims  und  Fettes  erhalten  wird,  sind  außer  Ammonium- 
salzen, Aminbasen  (Methylamin,  Äthylamin,  Propylamin,  Butylamin,  Amyl- 
amin  usw.)  , Harzen  usw.  enthalten  die  Nitrile  (s.  S.  807)  der  Propionsäure, 
der  Buttersäure,  der  Valerian säure,  der  Caprinsäure,  der  Capronsäure,  der 
Isocapron säure,  der  Palmitinsäure  und  der  Stearinsäure,  ferner  Pyrrol:  CH4 
• NH,  Methyl  pyrrol : C4H;i(CHa)  . NH,  Dimethylpyrrol : C4Hä(CH3)'2  . NH; 
Kohlenwasserstoffe  von  der  Zusammensetzung:  (UH14,  C10H16,  CUH18;  Pyridin: 
CH  N,  Picolin : C6H7N,  Lutidin:  C'H’N,  und  andere  Pyridinbasen;  Chino- 
lin: C9H7N  und  andere  Chinolinbasen;  Phenol:  CBH\OH,  Toluol:  C8H\CH\ 
Äthylbenzol:  C6H5.C2H5,  Naphtalin:  CinH8,  und  andere  Kohlenwasserstoffe 
(Weidel,  Ciamician). 

Ätherisches  Tieröl  J Oleum  animale  aethereum,  Oleum  animale  Dippelii. 
Unterwirft  man  den  rohen  animalischen  Teer  in  einer  mit  Kühlvorrichtung 
versehenen  Retorte  bei  gelinder  Wärme  im  Sandbade  der  Destillation,  so 
gehen  etwa  30  bis  40  Proz.  davon  in  Gestalt  eines  dünnflüssigen,  nahezu 
farblosen  Öles  von  unangenehmem  Geruch  und  von  brennendem  Geschmack 
über,  während  sich  in  dem  Retortenhalse  Ammoniumcarbonat  abscheidet. 
Ein  derartiges  Liquidum,  welches  die  im  vorstehenden  namhaft  gemachten 
Verbindungen  im  wesentlichen  enthält,  wurde  früher  als  Oleum  animale 
Dippelii  arzneilich  angewendet.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  I ließ  jedoch  jenes  Öl 
noch  mit  der  vierfachen  Menge  Wasser  mischen  und  es  alsdann  von  neuem 
so  lange  der  Destillation  unterwerfen,  als  es  noch  farblos  oder  doch  nur 
wenig  gelblich  gefärbt  überging.  Nach  der  Klärung  des  Destillates  sollte 
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Pyrrol. 


hierauf  das  auf  dem  Wasser  schwimmende  Liquidum  von  letzterem  getrennt 
und  alsdann  in  kleinen,  ganz  gefüllten,  gut  verschlossenen  Flaschen,  geschützt 
vor  Licht,  zum  arzneilichen  Gebrauch  aufbewahrt  werden.  Das  auf  diese 
Weise  gereinigte  Tieröl  ist  ein  dünnflüssiges,  farbloses  oder  schwach  gelb- 
liches, brennbares  Liquidum  von  eigentümlichem,  durchdringendem,  nicht 
stinkendem  Geruch  und  brennendem,  etwas  göwürzhaftem  Geschmack.  Sein 
spez.  Gew.  schwankt  zwischen  0,750  und  0,850.  Es  reagiert  schwach  alka- 
lisch, ist  mit  Wasser  nicht  mischbar,  löst  sieh  jedoch  in  jedem  Mengen- 
verhältnis in  Alkohol,  Äther  und  fetten  Ölen.  Es  besteht  aus  einem  Gemisch 
der  Nitrile  obiger  Fettsäuren  mit  Pyrrol,  Methylpyrrol , Dimethylpyn’ol, 
Chinolin  und  anderen  Chinolinbasen,  kohlenstoffreicheren  Pyridinbasen,  sowie 
den  in  dem  Rohöl  enthaltenen  Kohlenwasserstoffen.  Die  in  Wasser  löslichen 
kohlenstoffärmeren  Pyridinbasen , wie  Pyridin , Picolin  und  Lutidin  , ebenso 
die  Aminbasen  sind  in  demselben  gar  nicht  oder  doch  nur  in  sehr  geringer 
Menge  enthalten.  Durch  den  Einfluß  von  Luft  und  Licht  färbt  es  sich 
allmählich  braun  und  verliert  seine  Dünnflüssigkeit.  Derartiges  Öl  ist  zum 
arzneilichen  Gebrauch  zu  verwerfen. 

Pyrrol:  OIP.NH. 

Das  1834  von  Runge  entdeckte  Pyrrol  findet  sich  im  Verein  mit  seinen 
Homologen  im  Tieröl  (Anderson,  Weidel),  im  Steinkohlenteer  (Runge), 
in  den  Röstprodukten  des  Kaffees  (Bernheimer),  im  Tabaksrauch  (Vohl, 
Eulenburg)  usw.  Künstlich  wird  es  erhalten  durch  trockene  Destillation 
der  Ammoniumsalze  der  Brenzschleimsäure,  der  Schleimsäure  und  der  Zucker- 
säure ; durch  Erhitzen  von  Carbopyrrolsäure  (s.  unten)  und  von  Glutamin- 
säure oder  deren  Salzen;  durch  Erhitzen  von  Succinimid  mit  Zinkstaub;  beim 
Durchleiten  von  Ammoniak  und  Acetylen  durch  glühende  Röhren  (Duvar); 
dui'ch  trockene  Destillation  von  Strychnin  (Loebisch,  Schoo p)  oder  Nico- 
tin (Laiblin)  mit  Ätzkalk  oder  von  Morphin  mit  Zinkstaub  (Vongerichten, 
Schrötter),  usw. 

Zur  Darstellung  des  Pyrrols  dienen  die  zwischen  115  und  130°  siedenden 
Anteile  des  ätherischen  Tieröles,  nachdem  dasselbe  durch  Schütteln  mit 
verdünnten  Säuren  von  Pyridinbasen  und  durch  Kochen  mit  Kalilauge  von 
Nitrilen  befreit  ist.  In  diese  zuvor  geti-ocknete  Fraktion  wird  in  der  Wärme 
so  viel  Kalium  eingetragen,  als  sich  darin  löst,  das  ausgeschiedene  Pyrrol- 
kalium  mit  Äther  gewaschen,  mit  Wasser  zerlegt  und  das  Gemisch  alsdann  im 
Dampfstrom  destilliert.  Die  übergegangene  Ölschicht  wird  schließlich  durch 
fraktionierte  Destillation  weiter  gereinigt.  Auch  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  festem  Ätzkali  läßt  sich  aus  obigen  Produkten  Pyrrolkalium  abscheiden 
(Weidel,  Ciamician). 

Eigenschaften.  Das  Pyrrol  ist  frisch  destilliert  eine  farblose,  chloro- 
formartig riechende  Flüssigkeit,  die  sich  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft 
rasch  bräunt.  Es  siedet  bei  130  bis  131°.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  0,9752 
bei  12,5°.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  in  Alkohol  und  in  Äther  ist  es 
leicht  löslich.  Von  verdünnten  Säuren  wird  das  Pyrrol  nur  sehr  langsam 
gelöst,  ohne  jedoch  Salze  damit  zu  bilden;  beim  Erwärmen  damit  geht  es 
in  ein  rotes  Pulver,  das  Pyrrolrot:  C12H14N20,  über.  Der  Dampf  des 
Pyrrols  färbt  einen  mit  Salzsäure  befeuchteten  Fichtenspan  schön  rot.  Auch 
die  Dämpfe , welche  sich  beim  Kochen  von  Pyrrolderivaten  mit  Salzsäure 
entwickeln,  rufen  diese  Reaktion  hervor  (Runge).  Fügt  man  ferner  einer 
wässerigen  Isatinlösung  etwas  Pyrrol  und  hierauf  verdünnte  Schwefelsäure 
zu,  so  scheidet  sich  ein  indigblauer  Niederschlag  aus  (V.  Meyer).  Auch 
durch  Kochen  von  etwas  Isatin  und  Pyrrol  in  Eisessig  entsteht  eine  tief  blaue 


Pyrrolin,  Pyrrolidin. 
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Färbung.  Hg  OP  und  Cd  CF  scheiden  das  Pyrrol  aus  alkoholischer  Lösung 
als  kristallinische  Doppelverbindung  ab.  Salpetersäure  verharzt  das  Pyrrol 
unter  Bildung  von  Oxalsäure. 


Pyrrolill.  Durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht  das 
Pyrrol  in  Pyrrolin:  C^H'.NH,  eine  bei  91°  siedende,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Flüssigkeit  von  alkalischer  Reaktion  und  ammoniakalischem  Geruch, 
über.  N-Methylpyrrolin:  C4H6.NCH3,  Siedep.  81  bis  83°,  findet  sich  in 
geringei  Menge  im  labak,  sowie  ein  damit  isomeres  Methyl-Pyrrolin  im 
Pfeffer  (Pictet,  Court). 


Pyrrolidin.  Durch  Erhitzen  mit  H J und  Phosphor  geht  das  Pyrrolin 
in  Pyrrolidin:  C4H8.NH  (Tetramethylenimid),  über,  eine  bei  83°  siedende, 
alkalische,  piperidinartig  riechende  Flüssigkeit.  Letztere  Verbindung  findet 
sich  in  kleiner  Menge  im  labak,  in  den  Mohrrübenblättern  und  vielleicht 
noch  in  anderen  Pflanzen  (Pictet,  Court);  sie  entsteht  auch  durch  Einwirkung 
von  Natrium  auf  alkoholische  Succinimidlösung  oder  durch  Destillation  von 
salzsaurem  Tetramethylendiamin:  C4H8(NH2)2,  HCl  (s.  S.  777).  Die  letztere 
Bildungweise  stellt  sich  der  des  Piperidins  aus  dem  salzsauren  Pentamethylen- 
diamin (s.  S.  1495)  zur  Seite.  Wird  das  Succinimid  einer  elektrolytischen 
Reduktion  unterworfen,  so  geht  es  in  ß-Pyrrolidon:  C4H7ON,  über,  eine 
faseiige,  bei  25  schmelzende  und  bei  251°  siedende  Kristallmasse  von  neu- 
traler Reaktion : 


HC  — CH 


NH 


Pyrrol 


HC CH'2 

II  1 

HC  CH2 

H2  C CH2 

1 

H2  C— 

i 

-CH2 

H*  C — C H2— CH 

H2  C CH2 

1 

H*  C 

1 

CO 

„ 1 1 

H2  C CH 

\/ 

\/ 

\/ 

NH 

NH 

NH 

Pyrrolin 

Pyrrolidin 

ß-Pyrrolidon 

Piperidin. 

Wild  Pjriol  mit  Hydroxylamin  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit 
auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Oxim  des  Bernsteinsäurealdehyds- 
CH2— CH=N.OH 

CH2— CH=N  OH’  Succindialdoxim»  über;  farblose,  bei  173°  schmel- 
zende Kristalle.  Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung 
wird  letztere  Verbindung  in  Tetramethylendiamin  (s.  S.  777)  verwandelt. 

Da  die  Wasserstoffatome  des  Pyrrol s infolge  ihrer  verschiedenartigen 
Stellung  zum  N-Atom  nicht  gleichwertig  sind,  so  unterscheidet  man  die  ver- 
schiedenen Substitutionsprodukte  desselben  mit  nachstehenden  Zahlen  oder  Buch- 
staben. Das  gleiche  gilt  von  den  Substitutionsprodukten  des  Pyrrolidins: 


(2)  (1) 

CH=CHX  (») 

I ;nh 

CH=CH/ 

(3)  (4) 


(ß)  («) 
CH=CH\  (») 

I ;nh. 

CH— CH/ 

(n  («o 


Da  die  Stellungen  a und  «.'  oder  1 und  4,  sowie  ß und  ß'  oder  2 und 
3 g1(üchwertig  sind,  so  leiten  sich  vom  Pyrrol  drei  Monosubstitutionspro- 
dukte ab,  je  nachdem  ein  Wasserstoff atom  in  der  ß-  oder  ß'-Stellung,  in 
der  ß-  oder  ß' - Stellung  und  in  der  «-Stellung  (in  der  Imidstellung : NH)  er- 
setzt ist.  Von  Disubstitutionsprodukten  sind  sechs  Isomere  möglich:  ß,  cß ; 
ß>  ß , a,  ß oder  ß',  ß' ; et,  ß'  oder  a',  /? ; ß,  n oder  «'  n und  ßn  oder  ßf  n. 

^ß"Methylpyrrol:  C4H3(CH3)NH,  siedet  bei  148°,  /J-Methylpyrrol: 
H (CH  )NH,  bei  143°.  Beide  kommen  im  Tieröl  vor.  Durch  Erwärmen 
nnt  starker  Salzsäure  gehen  beide  Methylpyrrole  inDihydropyridin:  C5H7N, 
uber-  Das  n - Methylpyrrol : C4H4.NCHa,  aus  Pyrrolkalium  und  CHaJ  dar- 
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stellbar,  siedet  bei  112,5°.  Das  «,  a'  - D im  e t b y 1 p y r r o 1 : C4H'2(CH3)2NH, 
des  Tieröles  siedet  bei  169°.  Künstlich  wird  dasselbe  erhalten  durch  Er- 
hitzen von  Acetonylaceton  (s.  S.  375)  1)  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
150°  (Paal). 

Das  lactidartige  Anhydrid  der  «-Pyrrolcar bonsäure  oder  «-Carbo- 
pyrrol  säure,  das  Pyrocoll:  (C4  H3N  .CO)2,  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Leimes  (Weidel,  Ciamician).  Gelbliche,  bei  268°  schmel- 
zende Blättchen.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  entsteht  aus  dem  Pyrocoll 
die  «-Pyrrolcarbonsäure:  C4H3.NH — CO.  OH.  Farblose,  bei  208,5° 
schmelzende  Blättchen.  Letztere  Säure  entsteht  neben  der  sehr  unbeständigen 
/S-Pyrrolcarbon  säure  auch  bei  der  Einwirkung  von  CO'2  auf  Pyu’rolkalium 
bei  200°  (s.  auch  S.  1515). 

Tetraj  odpyrrol:  C4J4.NH  (Jodol).  Dieses  als  Antiseptikum,  und 
zwar  als  Ersatz  für  Jodoform  , empfohlene  Präparat  entsteht  duixh  Einwir- 
kung von  Jod  auf  Pyrrolkalium  in  ätherischer  Lösung  oder  von  Jod  auf 
Pyr  rol  selbst  (Ciamician,  D e n n s t e d t). 

Zur  Darstellung  desselben  mischt  man  eine  Lösung  von  1 TI.  Pyrrol 
in  10  Tin.  Alkohol  mit  einer  Auflösung  von  12  Tin.  Jod  in  240  Tin. 
Alkohol , überläßt  die  Mischung  24  Stunden  sich  selbst  und  fügt  dann  etwa 
die  vierfache  Menge  Wasser  zu.  Die  ausgeschiedenen  kristallinischen  Flocken 
sind  hierauf  zu  sammeln , mit  Wasser  auszuwaschen  und  im  Dunkeln  bei 
mäßiger  Wärme  zu  trocknen : 

C4H4.NH-f-8J  = 4HJ-f  C4J4.NH. 

Glatter  erfolgt  die  Bildung  des  Jodols,  wenn  man  Sorge  trägt,  den  bei 
obiger  Reaktion  gebildeten  Jodwasserstoff  zu  binden,  da  derselbe  anderenfalls 
eine  Rückbildung  von  Pyrrol  bewirken  kann.  Zu  diesem  Zweck  suspendiert 
man  1 TI.  Pyrrol  in  150  Tin.  Wasser,  welches  3.3  Tie.  Kalihydrat  enthält, 
fügt  eine  Lösung  von  15  Tin.  Jod  in  Jodkalium  zu,  sammelt  den  schmutzig- 
grünen Niederschlag  nach  dem  Absetzen,  wäscht  ihn  mit  Wasser  aus,  löst 
ihn  in  heißem  Alkohol,  entfärbt  diese  Lösung  mit  Tierkohle  und  fällt  sie 
dann  mit  Wasser. 

Auch  durch  Umsetzung  von  Tetrabrompyrr ol:  C4Br4.NH,  mit  Jod- 
kalium in  siedender  alkoholischer  Lösung  wird  Jodol  dargestellt.  Zur  Ge- 
winnung des  Tetrabrompyrrols  wird  eine  abgekühlte  Lösung  von  1 TI.  Pyrrol 
in  30  Tin.  Alkohol  mit  6 Tin.  Brom  versetzt,  die  Flüssigkeit  dann  mit  der 
zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt,  das  ausgeschiedene  Tetrabrom  pyrrol 
durch  Natronlauge  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  durch  schweflige  Säure 
wieder  ausgefällt.  Weiße,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  250°  noch  nicht 
schmelzende  Nadeln. 

Eigenschaften.  Das  Jodol  bildet  gewöhnlich  ein  lockeres,  hellgelbes, 
kristallinisches  Pulver,  welches  sich  talkartig  anfühlt.  Aus  Alkohol  kristalli- 
siert, bildet  es  glänzende,  gelbbraune  Prismen  oder  Tafeln.  Es  ist  geruch- 
und  geschmacklos.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich  (1  : 5000).  In  Alkohol 
von  20  Proz.  löst  es  sich  1 : 15,  in  Äther  1:1,  in  Chloroform  1 : 50.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Jodols  scheidet  im  Licht  oder  bei  längerem  Kochen 
eine  schwarze  Masse  aus.  Silbernitrat  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  eine 
weiße,  sich  jedoch  sofort  schwärzende  Fällung  hervor.  Alkoholische  HgCP- 

*)  Wird  Acetonylaceton  mit  Zn  CI®  oderP205  destilliert,  so  entsteht  D i m e t h y I - 
furfuran:  C4  II2(C  H3)20  (s.  S.  1001  und  1031);  wird  Acetonylaceton  mit  P2S5  er- 
hitzt, so  wird  Dimethylthiophen:  C4H2(CHs)2S,  Siedep.  134*  bis  135°  (s.  S.  1030) 
gebildet  (Paal).  Über  die  Beziehungen  des  Pyrrols,  Thiophens  und  Furfurans 
zueinander  s.  S.  1030. 


Jodol,  Pyrocoll. 
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Lösung  bewirkt  eine  grüne  Färbung.  Vorsichtig  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure erwärmt,  liefert  das  Jodol  eine  intensiv  grüne 'Lösung , die  sich  nach 
einiger  Zeit  schmutzigviolett , bezüglich  braun  färbt.  Im  Reagenzglase  er- 
hitzt, entwickelt  es  bei  140  bis  150",  ohne  zu  schmelzen,  Joddämpfe.  Die 
Haltbarkeit  des  Jodols  ist  nur  eine  beschränkte. 

Die  käuflichen  Jodole  scheinen  bisweilen  auch  jodärmere  Substitutions- 
produkte des  Pyrrols  zu  enthalten. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Jodols  ergibt  sich  durch  die  Farbe,  die 
ki  istallinische  Beschaffenheit,  die  Geruch-  und  Geschmacklosigkeit,  sowie  die 
I Richtigkeit.  Mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  geschüttelt,  liefere  es  ein 
neutiales  Filtrat,  welches  auf  Zusatz  von  Silbernitrat  gar  nicht  oder  doch 
mu  opalisierend  getrübt  wird.  Es  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Jodol-Cin  eol:  C4J4.NH,  C‘°Hl80,  wird  erhalten,  wenn  man  in  er- 
wärmtes Cineol  (s.  S.  1353)  so  viel  Jodol  einträgt,  als  sich  lösen  will.  Die 
beim  Erkalten  ausgeschiedenen  Kristalle  lassen  sich  durch  Umkristallisation 
aus  Benzol  reinigen.  Gelbgrün  gefärbte,  bei  112J  schmelzende  Blättchen 
(Hirschsohn,  Bertram,  Walbaum). 

Jodol-Cof f ein:  C4J4.NH,  CRH10N4O'2.  Bringt  man  konzentrierte  alko- 
holische Lösungen  von  Jodol  und  Coffein  in  äquivalenten  Mengen  zusammen, 
so  scheidet  sich  beim  Schütteln  Jodol  - Coffein  als  ein  hellgraues,  kristallini- 
sches, geruch-  und  geschmackloses  Pulver  aus,  welches  in  den  meisten 
Lösungsmitteln  wenig  oder  gar  nicht  löslich  ist. 


«-Pyrrolaldehyd:  C4H3 . NH— CH  : O,  wird  durch  löstündiges  Er- 
wärmen von  10  g Pyrrol,  35  g Chloroform,  40  g Kalihydrat  und  1200  g Wasser 
auf  50  bis  55°  gebildet.  Lange,  geruchlose,  bei  45°  schmelzende,  rhombische 
Prismen,  die  mit  Wasserdampf  flüchtig  sind. 


«-Pyrrolcarbonsäure:  C4H3 . NH— CO  . OH,  «-Carbopyrrolsäure, 
entsteht  durch  Oxydation  des  « - Pyrrolaldehyds , sowie  beim  Kochen  von 
Pyrocoll  oder  von  Pyrrolcarbonsäureamid  (s.  unten)  mit  Kalilauge.  Auch 
beim  Erhitzen  von  1 TI.  Pyrrol  mit  4 Tin.  Ammoniumcarbonat  und  5 Tin. 
W asser  auf  130  bis  140°,  sowie  von  Pyrrol  mit  CC14  und  alkoholischer  Kali- 
lauge auf  100°  wird  «-Pyrrolcarbonsäure  gebildet.  Blätterige,  bei  208  5° 
schmelzende  Kristalle. 


Pyrocoll,  C“H*N’0»  oder  C'H»N<gO>N  . C*H»,  das  laotidartige  An- 

hydrid  der  «-Pyrrolcarbonsäure,  entsteht  bei  der  trockenen  Destillation  des 
Leims  (Weidel,  Ciamician).  Gelbliche,  bei  268°  schmelzende  Blättchen, 
unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol.  Beim  Erhitzen  mit 
alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  geht  das  Pyrocoll  in  «-Pyrrolcarbon- 
säureamid: C4  H3 . N H C O . N H'2,  über,  eine  Verbindung;  welche  auch 
durch  trockene  Destillation  von  schleimsaurem  Ammonium  gebildet  wird. 

Suß  schmeckende,  bei  176°  schmelzende  Blättchen,  schwer  löslich  in  Wasser 
leicht  löslich  in  Alkohol. 


,nj  ^-Pyrrolcarbonsäure:  C4H3 . NH— CO  . OH,  bildet  feine,  leicht  in 
0 und  Py,To1  zerfallende,  bei  161  bis  162°  schmelzende  Nadeln.  Dieselbe 
entsteht,  neben  «-Pyrrolcarbonsäure  bei  der  Einwirkung  von  CO'2  auf  Pyrrol - 
kalium  bei  200°. 


\on  dem  I Ji 1 olidin : C4HS,  NH,  welches  im  Pflanzenreiche  in  größerer 
Verbreitung  vorzukommen  scheint  (s.  S.  1513),  leiten  sich  von  bekannteren 
\ erbmdungen  ab  die  «-Pyrrolidincarbonsäure,  die  Hygrinsäure  und 
das  Stachhydrin: 


1516 


«-P3’rrolidincarbonsäure,  Hygrinsäure,  Stachbydrin. 
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CH— CO  . OH 

\/  \/ 

NH  NH 

Pyrrolidin  «-Pyrrolidincarbonsäure 


H‘2C CH" 
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\/ 

N . CH3 
Hj’grinsäure 


H'2  C C H'2 

I I 

H'2  C CH— CO 

\/ 

N — 0 

Cff/^CH3 

Stachhydrin. 

«-Pj'rrolidincarbonsäure:  C4H'.NH — CO. Oil,  «-Prolin,  tritt  auf 
bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Caseins,  des  Albumins,  des  Leims,  des 
Oxyhämoglobins,  des  Horns  usw.  durch  Salzsäure,  Kalilauge  oder  Trypsin 
(E.  Fischer,  Abderhalden).  Auch  aus  den  Keimlingen  von  Lupinus  albus 
ist  dieselbe  isoliert  worden  (E.  Schulze,  Winterstein).  Synthetisch  ist  die 
«-Pyrrolidincarbonsäure  durch  Einwirkung  von  Trimethylenbromid  auf  Na- 
trium-phtalimid  - malonsäureäther  und  Kochen  des  Reaktionsproduktes  mit 
alkoholischer  Natronlauge  (S  5 r e n s e n , Andersen),  sowie  nach  anderen 
Methoden  dargestellt. 

Die  «-Pyrrolidincarbonsäure  bildet  farblose,  süß  schmeckende  Nadeln,  die 
sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösen  und  wechselnde  Mengen  von 
Kristallwasser  enthalten.  Die  synthetisch  dargestellte  Säure  ist  eine  Racem- 
form  und  daher  optisch  inaktiv,  die  durch  Spaltung  der  Proteinsubstanzen 
gewonnene  ist  ein  Gemisch  aus  der  inaktiven  und  der  linksdrehenden  Ver- 
bindung. Wasserfrei  schmilzt  die  «-Pyrrolidincarbonsäure  bei  203  bis  205°. 
Die  beim  Erhitzen  gebildeten  Dämpfe  färben  einen  mit  starker  Salzsäure  be- 
feuchteten Fichtenspan  rot. 

Links- «-Pyrrolidincar bonsäure:  C4H7.NH — CO.  OH,  entsteht 
neben  der  inaktiven  Verbindung  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Caseins, 
des  Eieralbumins,  des  Leims  und  des  Horns  mit  starker  Salzsäure.  Süß 
schmeckende,  bei  203  bis  205°  schmelzende  Nadeln,  deren  wässerige  Lösung 
stark  links  dreht:  [«]/)  — — 77,4°.  Durch  fünfstündiges  Erhitzen  mit  Baryt- 
wasser auf  145°  wird  dieselbe  in  die  inaktive  Racemform  übergeführt. 

Oxy- «-Pyrrolidin  carbon  säure:  C4H6(OH).NH — CO.  OH,  wird 
bei  der  Hydrolyse  des  Leims  gebildet.  Rhombische,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  lösliche,  gegen  270°  schmelzende,  süß  schmeckende  Tafeln.  Links- 
drehend. 

Hygrinsäure:  C4H7  . NCH3 — CO  . OH  -f-  H‘20,  entsteht  durch  Oxydation 
des  Hy  grins  (s.  Cocain)  mit  Chromsäure.  Synthetisch  wird  sie  durch  Methy- 
lierung der  «-Pyrrolidincarbonsäure  oder  durch  Kochen  des  Einwirkungs- 
produktes des  Methylamins  auf  Dibrompropyl-Malonsäureäther : C3H7Br— CBr 
(CO  . OC'2H5)’2,  mit  Barythydrat  (Willst ätter)  erhalten.  Farblose,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Nadeln,  welche  wasserfrei  bei  169°  schmelzen. 
Beim  Erhitzen  geht  die  Hygrinsäure  in  Methylpyrrolidin:  C4HR.NCHJ, 
über;  Siedep.  81  bis  83°. 

Stachhydrin:  C7H13N  0‘2 , Methyl-Pyrrolidin  carbon  säure  betain, 
Hygrinsäurebetain,  ist  neben  Glutamin,  Arginin  und  Tyrosin  in 
geringer  Menge  in  den  Knollen  von  Stachys  tuberifera  (E.  Schulze,  v.  Planta), 
sowie  in  den  Blättern  von  Citrus  vulgaris  (E.  Jahns)  enthalten.  Zur  Dar- 
stellung desselben  extrahiert  man  die  zerkleinerten  Knollen  in  der  Wärme 
mit  Alkohol  von  90  Proz. , löst  das  von  Alkohol  befreite  Extrakt  in  Wasser, 


Antipyrin. 
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fällt  es  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  mit  H'2S  und  dampft  nach  aber- 
maligem Filtrieren  zum  Sirup  ein.  Letzteren  extrahiert  man  hierauf  mit 
Alkohol  in  der  Wärme  und  scheidet  aus  diesem  Auszug  das  Stachhydrin 
durch  alkoholische  Quecksilberchloridlösung  aus.  Das  aus  dem  Stachlrydrin- 
quecksilberchlorid  durch  Einwirkung  von  H'2S  erhaltene  Stach hydrin- 
hydrochlorid:  C?HldN04t  HCl,  bildet  farblose,  luftbeständige,  leichtlös- 
liche Prismen.  Das  freie  Stachhydrin  bildet  zerfließliche,  wasserfrei  bei  210° 
schmelzende  Kristalle.  Das  Platindoppelsalz:  (C7HlaNO'2,  HCl)'2PtCl4 -f-  2 H20, 
kristallisiert  in  orangeroten,  rhombischen  Tafeln,  die  leicht  löslich  in  Wasser, 
unlöslich  in  Alkohol  sind.  Das  Golddoppelsalz:  C7H13N0‘,  HCi-h  AuCl3, 
bildet  kleine,  gelbe,  in  Wasser  schwer  lösliche  Prismen,  die  bei  206  bis  216° 
schmelzen.  Synthetisch  wird  das  Stachhydrin,  ähnlich  wie  das  Trigonellin 
(s.  S.  1501),  erhalten  durch  Erhitzen  des  Hygx-insäuremethyläthers  mit  CH3  J 
und  Behandeln  des  Reaktionsproduktes  mit  feuchtem  Silberoxyd  (E.  Schulze, 
R.  Engel  and). 

Antipyrin:  CxlH12N20. 

Molekulargewicht:  188  ( 18S,12  O = 16). 

(In  100  Tin.,  C:  70,17;  H:  6,43;  N:  14,90;  O:  8,50.) 

Syn.:  Pyrazolonum  phenyldimethylicum,  Plienyl-Dimethyl-Isopyrazolon, 
Analgesin,  Anodynin,  Parodyn,  Phenylon,  Phenazon,  Sedatin. 

Das  Antipyrin,  welches  als  Antipyretikum  ausgedehnte  arzneiliche  An- 
wendung findet,  wurde  früher  von  seinem  Entdecker  Knorr  als  ein  Chinolin- 
derivat betrachtet.  Nach  weiterer  Untersuchung  ist  dasselbe  jedoch  als  ein 
Pyrazolabkömmling  anzusehen. 

Die  Pyrazolverbindungen  enthalten  einen  fünfgliedrigen,  aus  3 Atomen  C 
und  aus  2 Atomen  N bestehenden  ringförmigen  Kern.  Die  einfachste  Pyra- 
zolverbindung , das  Pyrazol:  CaH4N'2,  selbst  ist  zu  betrachten  als  Pyrrol : 
C’ID.NH,  in  dem  eine  CH-Gruppe  durch  N ersetzt  ist: 


HC CH 

HC CH 

HC CH'2 

H C C H'2 

HC— CH 

II  II 

II  II 

II  1 

II  1 

I | 

HC  CH 

N CH 

N CH'2 

N CO 

HN  CO 

\/ 

\/ 

\/ 

\/ 

\/ 

NH 

NH 

NH 

NH 

NH 

Pyrrol 

Pyrazol 

Pyrazolin 

Pyrazolon 

Isopyrazolon. 

Durch  Addition  von  2 Atomen  Wasserstoff  entsteht  aus  dem  Pyrazol 
das  Pyrazolin:  CaHbN2,  und  aus  letzterem  durch  Ersatz  von  2 Atomen  H 
durch  O das  Pyrazolon:  CaH4N20,  aus  welchem  durch  Atomumlagerung 
das  Isopyrazolon:  CaH'N20,  gebildet  wird. 

Das  Pyrazol:  CaH4N'2,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Epichlorhydrin 
(s.  S.  300)  mit  Hydrazinhydrat:  N2H4-f-H20,  und  Zn  CI2,  durch  Vereinigung 
von  Acetylen  und  Diazomethan  (s.  S.  846),  sowie  durch  direkte  Addition  von 
Diazoessigsäure  (s.  S.  451)  mit  Acetylendicarbonsäure  (s.  S.  759),  bezüglich 
deren  Äther,  und  darauf  folgendes  Erhitzen  der  hierdurch  gebildeten  Pyra- 
zoltricar bonsäure:  C3HN'2(CO  . OH)3.  Farblose,  pyridinartig  riechende, 
bei  70°  schmelzende  Nadeln  von  schwach  basischen  Eigenschaften  ; Siedep.  187°. 

Das  Pyrazolin:  CaHbN2,  wird  durch  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat 
H 4“H'20,  auf  Acrole'in  (s.  S.  748)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gebildet. 
Farblose,  schwach  schokoladenartig  riechende,  bei  144°  siedende  Flüssigkeit 
von  basischem  Charakter.  Die  Salze  des  Pyrazolins  färben  Holzstoff  inten- 
siv gelb. 

Das  Pyr  azolon:  CaH4N'20,  bildet  farblose,  bei  164°  schmelzende  Nadeln, 
welche  beim  Erhitzen  der  Pyrazolonc.arbonsäure  mit  Wasser  entstehen.  Der 
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Äther  letzterer  Säure  wird  bei  der  Einwirkung  von  Hydrazinhydrat:  N2H4 
4-H-O,  auf  Oxalessigsäureäther  (s.  S.  577)  gebildet.  Das  mit  dem  Pyrazolon 
tautomere  I so  pyrazolon : C3H4N20,  ist  nur  in  seinen  Alkyl-  und  Phenyl- 
derivaten bekannt. 

Direkt  wird  das  Pyrazolon  erhalten  durch  Einwirkung  von  Hydrazin- 
hydrat auf  Formylessigätlier,  ein  Kondensationsprodukt,  welches  aus 
Ameisensäure-  und  Essigsäureäthyläther  in  ähnlicher  Weise  durch  Natrium 
gebildet  wird  wie  der  Acetessigäther  aus  Essigsäureäthyläther  (s.  S.  661). 

Um  die  Stellung  der  substituierenden  Gruppen  in  diesen  Kernen,  speziell 
in  dem  Pyrazolonkern,  angeben  zu  können,  werden  die  fünf  Glieder  mit  den 
Zahlen  1 bis  5 bezeichnet: 


(3)C- 

I 

(2)N 


-C  (4) 

I 

0(5) 


N 

(0 


CHa.C=CH 

I I 

CH3.N  CO 

\/ 

N . C8H5 

Antipyrin  I. 


CH3.  C CH 

II  II 

CH3 . N-O-C 

\/ 

N . C6H5 

Antipyrin  II. 


Das  Antipyrin  würde  daher,  nach  der  bisher  allgemein  acceptierten 
Formel  I von  Knorr  als  (l)-Plienyl-(2,  3)-Dimethyl-Isopyrazolon , nach  der 
von  Michaelis  vorgeschlagenen  Formel  II  als  (l)-Phenyl-(2,  3)-Dimethyl-0xy- 
pyrazol  zu  bezeichnen  sein. 

Darstellung.  100g  Phenylhydrazin  werden  mit  125g  Acetessigäther 
gemischt;  das  infolge  Bildung  von  Phenylhydrazinacetessigäther  ausgeschie- 
dene Wasser  wird  hierauf  getrennt  und  das  ölige  Kondensationsprodukt  etwa 
zw^ei  Stunden  im  Wasserbade  erwärmt,  bis  dasselbe  nach  dem  Erkalten  er- 
starrt. Das  hierbei  gebildete  Phenyl-Methyl-Pyrazolon  wird  durch  Waschen 
mit  Äther  und  darauf  folgendes  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  gereinigt: 


HN-C6H5 

II N— C°H5  CO.OC2H5  | 

I + I '=  H*0  -(-  N CO  . OC2Hs 

N H*  CH3— CO— CH‘2  ||  j 

CH3— C— CH'2 

Phenylhydrazin  Acetessigäther 


H N— C’H5 

/ 

N CO  .OC*Hb  = 

II  I 

CH3— C CH2 

Phenylhydrazinacetessigäther 


C2  H5 . 0 H -f 


N— CUH5 

/\ 

N CO 


CH3— C CH2 

Phenjd-,  Met.hjd-Pyrazolon. 


Nach  dem  Beichspatent  Nr.  72  824  wird  das  Phenyl-,  Methyl-Pyrazolon 
durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  in  schwefelsaurer  Lösung  auf  Acet- 
essigäther erzeugt,  das  Reaktionsprodukt  alsdann  mit  Natronlauge  alkalisch 
gemacht,  mit  Äther  ausgeschüttelt  und  die  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  verbleibende  Masse  schließlich  im  Vakuum  destilliert. 

Das  Phenyl-Methyl-Pyrazolon:  C10H10N2O,  bildet  farblose,  glän- 
zende, bei  127°  schmelzende  Kristalle.  Durch  Oxydation  mit  Eisenchlorid 
oder  Platinchlorid  geht  es  in  Pyrazolblau:  [C10H8N‘2O]2,  einen  dem  Indig- 
blau  ähnlichen  Farbstoff,  über.  Diese  Reaktion  kann  auch  zur  Erkennung 
aller  Pyrazolonderivate  mit  unveränderter  CH2-Gruppe  dienen.  Wird  das 
Phenyl-Methyl-Pyrazolon  mit  C1ISJ  in  methylalkoholischer  Lösung  (20  Tie. 
C'°H10N2O,  14  Tie.  CH3J  und  20  Tie.  CH3.  OH)  auf  100  bis  110°  erhitzt 
und  hierauf  das  zunächst  gebildete  C H3 J-Additionsprodukt  mit  Natronlauge 
behandelt,  so  entsteht,  unter  Abscheidung  von  HJ,  Antipyrin.  Hierbei  findet 
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gleichzeitig  eine  Umlagerung  des  Py 
kern  statt. 

Das  Antipyrin  wird  auch  direkt 
hydrazin  und  Acetessigäther  erhalten: 

C H3— C 0—C  H H—C  O . 0 C'2H 5 
CH3 — N H — 

N II.  CÖH5 


razolonkerns  in  einen  Isopyrazolon- 
dureh  Erhitzen  von  Methyl  - Phenjd- 

CH3— C=CH  H*0 

CH3— N CO  -f  C'^H5  . OH. 

\ / 

N . C^H5 


Auch  durch  Erwärmen  von  Methyl-Phenylhydrazin  mit  /S-Brom-Croton- 
säure:  CH3—  CBi-CH- CO  . OH,  in  wässeriger  oder  alkoholischer  Lösung 
wird  Antipyrin  gebildet. 

Das  Roh -Antipyrin  wird  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Äther, 
Ligroin  oder  Toluol  gereinigt. 

Eigenschaften.  Das  Antipyrin  bildet  farblose,  tafelförmige,  mono- 
kline Kristalle  von  kaum  wahrnehmbarem  Geruch  und  mild  bitterem  Ge- 
schmack. Es  schmilzt  bei  112°.  Bei  höherer  Temperatur  siedet  es  unter 
teilweiser  Verkohlung  und  Entwickelung  unangenehm  riechender,  alkalisch 
reagierender  Dämpfe,  während  ein  Teil  des  Antipyrins  unzersetzt  sublimiert. 
Es  löst  sich  in  weniger  als  1 TI.  kalten  Wassers,  in  etwa  1 TI.  Alkohol  von 
90  Proz.,  in  0,5  Tin.  Chloroform  und  in  etwa  50  Tin.  Äther  mit  neutraler 
Reaktion. 

Die  wässerige  Lösung  des  Antipyrins  (1  : 100)  gibt  mit  Gerbsäurelösung 
eine  starke  weiße  Fällung.  2 ccm  wässeriger  Antipyrinlösung  (1  : 100)  werden 
durch  zwei  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  grün  und  durch  einen , nach 
vorhergegangenem  Erhitzen  zum  Sieden,  zugesetzten  weiteren  Tropfen  dieser 
Säure  rot  gefärbt.  V ird  eine  konzentrierte  Lösung  des  Antipyrins  in  ver- 
dünnter Essigsäure  mit  Kaliumnitrit  versetzt,  so  tritt  zunächst  eine  dunkel- 
grüne Färbung  und  nach  einiger  Zeit  eine  Abscheidung  grüner  Kristalle 
von  Nitrosoantipy  rin:  CuHu(NO)NäO , ein.  Eisenchlorid  ruft  in  ver- 
dünnten Antipyrinlösungen  (noch  1:100  000)  eine  tief  rote  Färbung  hervor, 
die  auf  Zusatz  von  konzentrierter  Schwefelsäure  in  Gelb  übergeht.  Pikrin- 
säure scheidet  aus  der  mit  Salzsäure  schwach  angesäuerten  Antipyrinlösung 
einen  gelben,  bei  188°  schmelzenden  Niederschlag  von  Antipy rinpikrat  ab. 

Beim  Einträgen  von  Brom  in  eine  Lösung  von  Antipyrin  in  Chloroform 
wird  Antipyrindibromid:  OllHl4BrstfsO,  gebildet;  auf  Zusatz  von  Äther 
wird  es  in  leicht  zersetzbaren  Kristallen  abgeschieden.  Schon  beim  Über- 
gießen mit  Wasser  geht  das  Antipyrindibromid  in  das  schwer  lösliche  Brom- 
antipyrin:  CllH11BrN'30,  Bromopyrin,  über;  farblose,  bei  117°  schmelzende 
Nadeln. 

Wird  Antipyrin  in  Toluollösung  mit  Natrium,  unter  Einleiten  von  CO-3, 
gekocht,  so  geht  esin  ^-Methyl -Amidocroton  säur  eanilid:  NH.C  H3 — C H'3 
• CH=CH — CO  . NH  . C8H5,  über;  farblose,  bei  145°  schmelzende  Nadeln. 
Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  das  Antipyrin  unter  Abspal- 
tung von  /S-Methyl-Phenylhydrazin  (s.  S.  1061)  zersetzt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Antipyrins  ergibt  sich  durch  das  Äußere, 
den  Schmelzp. : 110  bis  112°,  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  Neutralität  und  Farb- 
losigkeit der  wässerigen  Lösung.  Schwefelwasserstoff  verändere  die  wässerige 
Antipyrinlösung  nicht.  Konzentrierte  reine  Schwefelsäure  werde  durch  Anti- 
Pyfin  nicht  gefärbt. 

Nachweis  des  Antipyrins  im  Harn.  Das  Antipyrin  geht  zum  Teil 
äls  Oxyantipyringlycuronsäure , zum  Teil  als  solches  in  den  Harn  über  und 
’ann  darin  meist  direkt  durch  Eisenchloridlösung  nachgewiesen  werden.  Ist 
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der  Harn  zu  dunkel  gefärbt,  so  schüttele  inan  ihn,  nach  Zusatz  von  etwas 
Ammoniak,  mit  Chloroform  aus  und  prüfe  den  Verdunstungsrückstand  mit 
Eisenchlorid  oder  rauchender  Salpetersäure  (s.  oben). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Antipyrins  versetzt  man  in 
einem  Maßkolben  die  nicht  zu  verdünnte  Lösung  mit  V10-Normal- Jodlösung 
in  geringem  Überschuß,  fügt  auf  je  50  ccm  der  Jodlösung  4 ccm  ungefärbter 
Jod  Wasserstoff  säure  vom  spez.  Gew.  1,7  zu,  schüttelt  bis  zur  Klärung  und 
füllt  zur  Marke  auf.  Nach  dem  Filtrieren  durch  Asbest  bestimmt  man  hier- 
auf in  einem  aliquoten  Teile  des  Filtrats  das  nicht  gebundene  Jod  durch 
Titration  mit  %o  -Normal-Natriumthiosulfatlösung  (Stärkelösung  als  Indikator). 
Die  Menge  des  Antipyrins  läßt  sich  dann  leicht,  unter  Zugrundelegung  der 
Gleichung: 

CllH12N20  -t-HJ-f  2 J — CuHliN<0,HJ.J4 
(188)  (254) 

berechnen  (Kippen berger). 

Auch  als  Pikrat:  CnH12N20,  C6H2(N02)3  . OH,  läßt  sich  das  Antipyrin 
zur  Wägung  bringen.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  0,5  g Antipyrin,  bzw.  eine 
dieser  Menge  annähernd  entsprechende  Antipyrinmischung  in  50  ccm  Wasser 
und  fügt  5 bis  6 ccm  Normal-Salzsäure  zu.  Die  zum  Sieden  erhitzte  Lösung 
versetzt  man  alsdann  mit  10  ccm  einer  kalt  gesättigten  alkoholischen  Pikrin- 
säurelösung und  sammelt  nach  Verlauf  von  mehreren  Stunden  die  in  der 
erkalteten  Flüssigkeit  ausgeschiedenen  Kristalle  auf  einem  gewogenen  Filter. 
Die  an  den  Wandungen  des  zur  Fällung  benutzten  Becherglases  sitzenden 
Ki-istalle  sind  durch  Nachspülen  mit  der  Mutterlauge  auf  das  Filter  zu 
bringen  (ein  Waschen  mit  Wasser  usw.  ist  nicht  angängig);  die  Gesamtmenge 
der  Kristalle  ist  schließlich  abzusaugen  und  bei  95°  zu  trocknen  (J.  D.  Bi  edel). 

Antipyrin  salicylat:  CnH12N20  . C' H603,  Pyrazolonum  phenyldimethyli- 
cum  salicylicum , Salipyrin,  wird  durch  Zusammenschmelzen  von  188  Tin. 
Antipyrin  und  138  Tin.  Salicylsäure  im  Wasserbade,  und  Umkristallisieren 
der  wieder  erstarrten  Masse  aus  verdünntem  Alkohol  erhalten.  Farblose, 
kleine  Kristalle  oder  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  bei  92°  schmelzend. 
Das  Salipyrin  löst  sich  in  etwa  200  Tin.  Wasser  von  15°  und  in  25  Tin. 
siedendem  Wasser  zu  einer  schwach  sauer  reagierenden  Flüssigkeit.  In  Chloro- 
form ist  es  leicht  löslich,  ziemlich  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther. 
Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Salicylsäure,  beim  Er- 
wärmen mit  Natronlauge  Antipyrin  abgeschieden.  Verdünnte  Eisenchlorid- 
lösung färbt  die  wässerige  Lösung  des  Salipyrins  violett,  bei  weiterem  Zu- 
satz tritt  ein  mehr  bräunlicher  Farbenton  auf.  Rauchende  Salpetersäure 
ruft  eine  Grünfärbung,  Tanninlösung  eine  weiße  Fällung  in  der  wässerigen 
Lösung  hervor. 

Acetylsalicy lsaures  Antipyrin:  CuH12N20,  C6H4  (O  . C'2H30) — CO 
.OH,  Acopyrin,  Acetopyrin,  ist  ein  weißes,  bei  63  bis  65°  schmelzendes,  in 
AVasser  schwer  lösliches,  kristallinisches  Pulver. 

Sali cylessigsau res  Antipyrin:  C11  H12N20,  Cb  H4 (O  . CH'2 — C O . O H) 
— CO.  OH,  Pyrosal,  bildet  farblose,  bei  150°  schmelzende,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln. 

Eulatin  scheint  nur  ein  Gemisch  aus  Antipyrin  und  Para-Brombenzoe- 
säure  zu  gleichen  Teilen  zu  sein. 

Mandel  saures  Antipyrin:  CuH12NsO  . CBH803,  Tussol,  entsprechend 
dem  Salipyrin,  aus  Antipyrin  und  Mandelsäure  (s.  S.  1187)  bereitet,  bildet 
ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  oder  kleine,  farblose,  bei  53°  schmelzende 
Kristalle.  In  Wasser  löst  sich  das  Tussol  mäßig  leicht  zu  einer  schwach 
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sauer  reagierenden  Flüssigkeit  auf.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
tief  rot,  rauchende  Salpetersäure  grün. 

Methyl-Äthylglycolsaures  Antipyrin:  C^H^lTO,  /^co"  OH’ 

Astrolin,  durch  direkte  Vereinigung  der  Komponenten  dargestellt,  bildet  ein 
farbloses,  kristallinisches,  bei  64  bis  65,5°  schmelzendes  Pulver  von  schwachem 
Geruch  und  säuerlichem  Geschmack.  In  der  wässerigen,  sauer  reagierenden 
Lösung  ruft  Eisenchlorid  eine  blutrote,  Natriumnitrit  eine  grüne  Färbung 
hervor  (J.  D.  Riedel). 

Die  hierzu  erforderliche  Methyl-Äthy  lgly  colsäure  wird  aus  Methyl- 
Äthylketon  dargestellt,  indem  dasselbe  durch  HCN- Addition  zunächst  in  das 
Cyanhydrin  übergeführt  und  letzteres  dann  durch  Salzsäure  verseift  wird. 
Farblose,  bei  71  bis  72°  schmelzende  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Äther  löslich  sind. 

/DResorcylsaures  Antipyrin:  (C11  H12N2  O)'2 . Cr  H6  O4,  /S-Resalgin, 
scheidet  sich  als  ein  allmählich  erstarrendes  Öl  aus  beim  Zusammenbringen 
konzentrierter  wässeriger  Lösungen  von  2 Mol.  Antipyrin  und  1 Mol.  ß-Resor- 
cylsäure  (s  S.  1191).  Nach  dem  Umkristallisieren  aus  Alkohol  oder  Essig- 
äther bildet  es  farblose,  sauer  reagierende,  bei  115°  schmelzende  Nadeln, 
welche  sich  in  150  Tin.  kaltem  und  in  20  Tin.  kochendem  Wasser  lösen.  In 
Alkohol  und  in  Essigäther  ist  es  leicht  löslich,  in  Äther  dagegen  unlöslich 
(Petit,  Fevre). 

Resopyrin:  CuH12N20,  CbH'(OH)‘2  (?),  Resorcinopyrin,  bildet  sich 
als  ein  kristallinischer  Niederschlag  beim  Zusammenbringen  konzentrierter 
wässeriger  Lösungen  von  Antipyrin  und  Resorcin  in  äquivalenten  Mengen. 
Farblose,  rhombische  Kristalle,  die  in  Wasser  unlöslich  sind,  sich  dagegen 
leicht  in  Alkohol  (1  : 5),  weniger  leicht  in  Äther  (1  : 100)  auflösen  (Barbey 
Patein,  Dufau). 

Naphtopyrin  wird  durch  Zusammenreiben  von  188  Tin.  Antipyrin 
Un^  ^n‘  ß " Naplitol  dargestellt.  Camphersaures  Antipyrin: 

(CuH12N2O)2C10HlbO4,  und  saures  camphersaures  Antipyrin:  CuH12N‘20 
C10HlbO4  sind  weiße,  kristallinische  Pulver,  die  bei  98  bis  100°,  bzw.  bei  95 
bis  98°  schmelzen. 

Formopyrin:  C H'2 (C11  H11  N'2 O)2  -f-  H2  O , Methylendiantipyrin, 
scheidet  sich  bei  achttägigem  Stehen  einer  wässerigen  Lösung  von  Antipyrin 
und  Formaldehyd  aus  (Mar court,  Stolz).  Farblose,  bei  155  bis  165° 
schmelzende,  tafelförmige  Kristalle,  die  unlöslich  in  Wasser,-  leichter  löslich 
in  Weingeist  (1  : 10)  sind.  Arzneilich  empfohlen. 

Chi  oral -Antipyrin:  CuHiaN*0  . CC13—  CH(OH)!,  Hypnal,  wird  er- 
halten beim  Zusammenreiben  von  188  Tin.  Antipyrin  und  165,5  Tin.  Chloral- 
hydrat  bis  zur  Verflüssigung.  Beim  Umkristallisieren  der  so  resultierenden 
öligen  Masse  aus  heißem  Wasser  scheidet  sich  das  Chloral- Antipyrin  in  farb- 
losen, oktaedrischen,  bei  67  bis  68°  schmelzenden  Kristallen  aus,  welche  sich 
in  etwa  15  Tin.  Wasser  lösen. 

Wendet  man  unter  obigen  Bedingungen  nur  94  Tie.  Antipyrin  an,  so 
MdI  eine  Verbindung  C^BWO  . 2 CCF-CH(OH)‘2  entstehen,  die  ebenfalls 
bei  67  bis  68°  schmilzt,  sich  aber  schon  in  10  Tin.  Wasser  löst.  Gegen  Eisen- 
chlorid und  gegen  wenig  rauchende  Salpetersäure  verhält  sich  die  Lösung 
des  Chloral- Antipyrins  wie  die  des  Antipyrins  (Behal,  Choay). 

Erwärmt  man  das  Gemisch  aus  188  Tin.  Antipyrin  und  165,5  Tin. 
Chloi  alhydrat  einige  Zeit  auf  100  bis  110°  und  kristallisiert  schließlich  die 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  IT. 
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allmählich  erstarrte  Masse  aus  Alkohol  um,  so  i*esultieren  farblose,  bei  186 
bis  187°  schmelzende  Kristalle:  CuH1‘2NiO  . CC13 — CH:0,  die  in  Wasser  un- 
löslich sind  (Reuter). 

Buty  lchloral-Antipyrin:  CnHll!N'20  . C4H5C130.H80,  Butylhypnal, 
entsprechend  dem  Hypnal,  aus  Butylchloralhydrat  dargestellt,  bildet  farblose, 
bei  70°  schmelzende  Nadeln,  die  sich  in  30  Tin.  Wasser  lösen  (Bernin). 

Orthof orm- Antipyrin  und  Orthof orm-Neu-Antipy rin  werden 
durch  Auflösen  der  Komponenten  zu  gleichen  Molekülen  in  Essigäther  in 
farblosen",  in  Wasser  unlöslichen,  in  Alkohol  und  Äther  löslichen  Kristallen 
erhalten,  die  bei  82  bzw.  93°  schmelzen.  Auch  vom  Salipyrin  sind  solche 
Additionsprodukte  mit  Orthoform  (s.  S.  1185  u.  1186)  dargestellt;  Schmelzp. 
76"  (Einhorn). 

Anilipyrin,  durch  Zusammenschmelzen  von  135  Tin.  Acetanilid  mit 
188  bzw.  376  Tin.  Antipyrin  erhalten;  kristallinisches,  in  Wasser  ziemlich 
leicht  lösliches  Pulver. 

Migränin  ist  ein  Gemisch  aus  Coffein,  Antipyrin  und  Citronensäure ; 
nach  J.  J.  Hoffmann  89,4  Proz.  Antipyrin,  8,2  Proz.  Coffein  und  0,56  Proz. 
Citronensäure  enthaltend. 

Ferropyrin:  CuH18N80  . Fe  CI3,  Ferripyrin,  Antipyrimim  cum  ferro , 
ist  ein  feines,  orangerotes  Pulver,  welches  64  Proz.  Antipyrin  und  12  Proz. 
Eisen  enthalten  soll.  Es  löst  sich  in  kaltem  Wasser  im  Verhältnis  von  1 : 5 
zu  einer  blutrot  gefärbten  Flüssigkeit,  die  beim  Erhitzen  rubinrote,  bei  220 
bis  225°  schmelzende  Blättchen  abscheidet.  Aus  Methylalkohol,  in  dem  es 
ziemlich  leicht  löslich  ist,  läßt  es  sich  in  orangeroten,  glänzenden  Blättchen 
erhalten.  In  Äther  ist  es  fast  unlöslich  (Knoll  & Co.). 

Jod  antipyrin : CuHuJN80,  Jodopyrin,  welches  durch  Einwirkung 
von  Chlorjod  auf  Antipyrin  gebildet  wird,  kristallisiert  in  farblosen,  glänzen- 
den, bei  160°  schmelzenden  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter 
löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässe- 
rige Lösung  nur  schwach  bräunlich  (Dittmar). 

Äthy  loxyantipy  rin  : C11!!11^  . C‘2H5)N80,  wird  entsprechend  dem 
Antipyrin,  unter  Anwendung  von  Para-Äthoxyphenylhydrazin  : CuH4(0 . C8H5) 
NH — NH-2  (aus  Para-Phenetidin  darstellbar),  gewonnen.  Farblose,  glänzende, 
bei  91°  schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
und  sich  ähnlich  wie -das  Antipyrin  verhalten  (Stolz). 

Thiopyrin:  CUH18N'2S,  Tliioantipyrin,  bildet  farblose,  tafelförmige, 
bei  166°  schmelzende  Kristalle,  welche  mäßig  leicht  in  kaltem  Wasser,  leicht 
in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Zur  Darstellung  desselben 
wird  Antipyrin  zunächst  durch  COC1'2  in  das  bei  137°  schmelzende  Anti- 
pyrin ch lorid : C11  Hl2N2Cl2,  verwandelt  und  dieses  in  wässeriger  Lösung 
mit  Kaliumsulfhydrat  oder  Natriumthiosulfat  behandelt  (Michaelis). 

Sulfopyrin  ist  nach  Zernik  ein  Gemisch  aus  86,5  Tin.  Antipyrin  und 
13,5  Tin.  Sulfanilsäure. 

Di methyl-Amido antipyrin:  C“  HuN8O.N(CH3)8,  Pyramidon.  Zur 
Darstellung  dieses,  an  Stelle  von  Antipyrin  angewendeten  Präparates  wird 
zunächst  Nitrosoantipyrin  (s.  S.  1519)  durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und 
Essigsäure  in  alkoholischer  Lösung  in  Amidoantipyrin:  CllHuN<O.NHs 
verwandelt:  hellgelbe,  bei  109°  schmelzende,  spießige  Kristalle.  Letzteres 
wird  alsdann  durch  Einwirkung  von  CH3J,  bei  Gegenwart  von  Kalihydrat, 
in  methylalkoholischer  Lösung  in  Dimet.hyl  - Amidoantipyrin  übergeführt. 
Kleine,  farblose,  bei  108°  schmelzende  Kristalle,  die  in  Wasser  (1 : 20),  Alkohol 
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und  Äther  löslich  sind.  Die  wässerige  Lösung  reagiert  gegen  Lackmuspapier 
schwach  alkalisch.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige,  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuerte  Lösung  violett,  verdünnte  Jodtinktur  blau.  Auch  andere  oxy- 
dierend wirkende  Agenzien,  auch  die  im  Gummi  arabicum  enthaltene  Oxydase, 
rufen  ähnliche  Färbungen  hervor  (Knorr,  Stolz). 

Wird  die  wässerige  Pyramidonlösung  (1  : 20)  mit  einigen  Tropfen  Silber- 
nitratlösung versetzt,  so  entsteht  zunächst  eine  Violettfärbung,  jedoch  tritt 
nach  kurzer  Zeit  eine  grauschwarze  Ausscheidung  von  metallischem  Silber  ein. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Pyramidons  ergibt  sich  zunächst  durch 
das  Außere,  den  Schmelzpunkt  und  die  Flüchtigkeit.  Die  wässerige  Lösung 
(1  : 20)  werde  durch  Schwefelwasserstoffwasser  nicht  verändert  und,  nach  dem 
stai'ken  Ausäuern  mit  Salpetersäure,  durch  Silbernitratlösung  nicht  getrübt. 
Wird  die  Lösung  von  0,02  g Pyramidon  in  5 ccm  AVasser  mit  zwei  Tropfen 
konzentrierter  Schwefelsäure  und  zwei  Tropfen  Natriumnitritlösung  (1  : 9) 
versetzt,  so  muß  die  Mischung,  nach  dem  Verschwinden  der  zunächst  auf- 
tretenden Violettfärbung,  farblos  erscheinen;  eine  Grünfärbung  würde  auf 
Antipyrin  hinweisen. 

Nachweis  des  Pyramidons  im  Harn.  Das  Pyramidon  geht  zum 
Teil  unverändert  in  den  Harn  über;  bisweilen  erteilt  es  demselben  eine  eigen- 
tümlich rötliche  Färbung.  Alkoholische  Jodlösung  (1  : 100)  ruft  direkt  oder 
nach  Entfärbung  mit  etwas  Tierkohle  eine  blauviolette  Färbung  hervor. 
Auch  durch  Ausschütteln  des  Harns,  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak, mit  Äther  oder  Benzol  und  Prüfen  des  in  Wasser  gelösten  Verdunstungs- 
rückstandes mit  Jodlösung,  läßt  sich  das  Pyramidon  nachweisen. 

Salicylsaures  Pyramidon:  Cl3Hl7N30,  C7H603,  ist  ein  weißes,  kri- 
stallinisches Pulver,  welches  sich  in  16  Tin.  Wasser  mit  saurer  Reaktion  löst. 
Schmelzp.  79  bis  80". 

Camphersaures  Pyramidon:  (C13H17N3O)2C10H16O4,  bildet  ein 
weißes,  kristallinisches,  bei  80  bis  81°  schmelzendes  Pulver.  Saures  campher- 
saures Pyramidon:  C13H17N30,  C10HleO4,  schmilzt  bei  94°. 

Pyramidon-Butylchloralhydrat:  C13H17N30  . C'H5C130,  H20,  Tri- 
gemin,  schmilzt  bei  83  bis  85°.  Weißes,  kristallinisches  Pulver. 

Auch  mit  Orthoform  sind  für  [arzneiliche  Zwecke  Pyramidonverbin- 
dungen,  ähnlich  denen  des  Antipyrins,  dargestellt. 

Valeryl-Amidoantipyrin:  CllHnN20  . NH  . C:’H90,  durch  Einwir- 
kung von  Valeri an säurechlorid:  C4H".COCl,  auf  Amid oantipy rin  darstellbar, 
bildet  weiße,  fast  geruchlose,  bei  203°  schmelzende,  bitter  schmeckende  Kri- 
stalle, welche  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloro- 
form sind.  Als  Neopyrin  arzneilich  empfohlen.  Das  Brom valery  1 - Amido- 
antipyrin:  C11  H11  N'20  . N H . C5 H8BrO , kristallisiert  in  weißen,  geruchlosen, 
bei  205°  schmelzenden,  glänzenden  Blättchen. 

Tolypyrin:  C^H^N^O,  entsprechend  dem  Antipyrin,  unter  Anwendung 
von  Para-Tolylhydrazin : 0HJ . C6H4 — NH — NH51,  dargestellt,  bildet  farblose, 
bitter  schmeckende,  bei  136  bis  137°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  in  14  Tin. 
Wasser  von  15"  lösen.  Tolypy rinsalicy lat:  C12H14N'20  . C7H803,  Tolysal, 
dem  Salipyrin  entsprechend,  bildet  farblose,  bei  101  bis  102"  schmelzende 
Kristalle,  welche  in  Wasser  schwer  löslich  sind  (Knorr). 

Isoantipyrin:  CuH1-2N20,  ist  dem  Antipyrin  in  den  Eigenschaften 
und  in  der  Wirkung  sehr  ähnlich.  Zu  dessen  Darstellung  wird  /1-brombutter- 
saures  Kalium : CH3 — CH  Br — CH2 — CO.  OK,  in  der  2V2  fachen  Menge  Wasser 
gelöst,  die  Lösung  mit  Natriumacetat  und  einer  berechneten  Menge  riienyl- 
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hydrazin:  CH5.  NH — NH2,  versetzt,  und,  nachdem  die  Mischung  sich  einige 
Zeit  selbst  überlassen  ist,  im  Dampfbade  erwärmt.  Schüttelt  man  nach  dem 
Erkalten  das  iteaktionsprodukt  mit  Äther  aus,  so  geht  in  letzterem  das  durch 
Wasserabspaltung  aus  der  zunächst  entstandenen  Phenylhy drazin butter- 
säure (I)  gebildete  Iso-Pheny  1-Methyl-Hy dropyrazolon  (II)  in  Lösung 
(farblose,  bei  127°  schmelzende  Nadeln).  Durch  Erwärmen  mit  einer  berech- 
neten Menge  von  Eisenchlorid  geht  letztere  Verbindung  in  Iso-Phenyl- 
Methyl-Pyrazolon  (III:  farblose,  bei  167°  schmelzende  Nadeln)  über, 
welches  schließlich  durch  Methylierung  mit  CHJJ  (s.  Antipyrin)  in  Isoanti- 
pyrin  (IV)  verwandelt  wird: 

HO.OC CH2 

H2N  C H . C H3  J 

\/ 


OC CH 


OC CH 


OC C H2 

II  I II  I II 

HN  CH.CH3  HN  C.CH3  Cff.N  C.CH3 

\/ 


N . CÜH5 

I. 


N.CGH5  N . C6H5 

II.  HI. 


N . C6H5 
IV. 


Das  Isoantipyrin  bildet  farblose,  tafelförmige,  bei  113°  schmelzende 
Kristalle,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Gegen  Kalium- 
nitrit und  gegen  Eisenchlorid  verhält  sich  das  Isoantipyrin  dem  Antipyrin 
sehr  ähnlich.  Das  salicylsaure  Isoantipyrin  ist,  zum  Unterschied  von  Sali- 
pyrin,  nur  schwer  kristallisierbar;  das  Isoantipyrinpikrat  schmilzt  bei  168°, 
wogegen  das  Antipyrinpikrat  bei  188°  schmilzt  (Lederer). 

Nitrophenyl-Methyl-Nitropyrazolon:  C10HH( N 0* )2N20,  Pi krol on - 
säure,  ähnelt  in  seinem  Verhalten  der  Pikrinsäure.  Dasselbe  dient  zur  Iso- 
lierung und  Identifizierung  von  Alkaloiden  und  von  anderen  Basen.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  übergießt  man  Phenyl-Methyl-Pyrazolon  (siehe 
S.  1518)  mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,42  und  erwärmt  die  hellgelb  gefärbte  Lösung  vorsichtig  auf  dem  Wasser- 
bade. Beim  Eintritt  der  Reaktion  kühlt  man  sofort  stark  ab  und  hält  als- 
dann unter  beständigem  Umrühren  die  Temperatur  auf  etwa  60°,  bis  sich 
das  ausgeschiedene  01  in  einen  gelben  Kristallbrei  verwandelt  hat.  Hierauf 
saugt  man  den  Niederschlag  ab  und  wäscht  ihn  mit  Wasser  bis  zur  neu- 
tralen Reaktion  aus.  Der  Niederschlag  wird  alsdann  in  Portionen  von  je 
20  g mit  der  sechs-  bis  achtfachen  Menge  siedender  Essigsäure  von  33  Proz. 
übergossen  und  die  erzielte  Lösung  sofort  durch  ein  Faltenfilter  von  den  Zer- 
setzungsprodukten abfiltriert.  Der  beim  Erkalten  ausgeschiedene  gelbe,  teils 
flockige,  teils  körnige  Niederschlag  wird  abgesaugt,  mit  Wasser  ausgewaschen 
und  schließlich  aus  wenig  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Kleine,  bei  116,5° 
schmelzende,  gelbe  Nadeln,  welche  schwer  in  Wasser,  leichter  iu  Alkohol, 
leicht  in  Äther  löslich  sind  (P.  Bertram). 

Aus  Jodmethyl-Pheny  1-Pyrazolon  soll  das  Mydrol,  welches  in 
5-  bis  10  proz.  Lösung  mydriatisch  wirkt,' bestehen.  Weißes,  kristallinisches, 
bei  178  bis  179°  schmelzendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Triazole  oder  Pyrrodiazole  bezeichnet  man  Verbindungen,  Avelche 
anzusehen  sind  als  Pyrrol:  C’H'.NH,  in  dem  zwei  CH -Gruppen  durch  N 
ersetzt  sind.  Je  nach  der  Gruppierung  dieser  beiden  N-Atome  unterscheidet 
man  zwischen  «,  ß-,  «,  ß',  «-«'-  und  ß,  /l'-Triazolen : 


ß'  HC CH/1 

HC N 

N CH 

HC CH 

N N 

II  II 

II  II 

II  II 

II  II 

II  II 

«'HC  CH« 

HC  N 

HC  N 

N N 

HC  C 

\/ 

\/ 

\/ 
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NH 

NH 

NH 

NH 
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«,  «' 
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Die  Triazole  treten  in  ihren  Abkömmlingen  infolge  Verschiebung  der 
doppelten  Bindungen  und  Stellungswechsel  der  Wasserstoffatome  in  tauto- 
meren Formen  auf.  Von  den  einfachen  Triazolen  ist  bisher  nur  das  «,  ß- 
und  das  ß,  ß' - Triazol  bekannt.  Das  a,  /3-Triazol:  C*H3N3,  durch  Erhitzen 
der  Triazolcarhonsäure  dargestellt,  ist  eine  leicht  lösliche,  bei  23°  schmelzende 
und  hei  208°  siedende  Masse.  Das  ß,  /S'-Triazol:  CÄH3N3,  aus  Formamid 
und  Formhydiazid  gebildet,  kristallisiert  in  farblosen,  hei  120°  schmelzenden 
Nadeln. 

Zu  dem  ß,  ß' - Triazol  bzw.  -Dihydrotriazol  steht  das  Nitron  in  Bezie- 
hung. Letzteres  ist  ein  Endodihydrotriazol , d.  h.  ein  Dihydrotriazol , in 
welchem  die  beiden  Kohlenstoffatome  durch  ein  N-,  O-  oder  S-Atom  brücken- 
artig verbunden  sind  : 

CeH5.N N 


N.C6H5 


ß,  /T-Dihydrotriazol  Nitron. 

Diphenyl- Anilo-Dihydrotriazol,  Nitron,  dient  infolge  der  Schwer- 
löslichkeit seines  Nitrats  zur  quantitativen  Bestimmung  der  Salpetersäure 
(s.  I.  anorg.  Teil,  S.  1181). 

Das  Nitron  wird  gewonnen  durch  zweistündiges  Erhitzen  von  Amido- 
Triphenylguanidin  mit  der  doppelten  Menge  Ameisensäure  von  90  Proz.  auf 
175°.  Das  Beaktionsprodukt  wird  alsdann  mit  dei|lOfachen  Menge  Wasser 
verdünnt,  das  Nitron  durch  Ammoniak  gefällt  und  aus  Alkohol  umkristallisiert. 

/NH.C6H5 

Das  hierzu  erforderliche Tripheny  1-Amidoguanidin:  C=N  .NH.C’H5, 

\nh.c6h5 

wird  durch  Einwirkung  von  Phenylhydrazin  auf  Carbodiphenylimid  (siehe 
S.  1053)  in  siedender  Benzollösung  erhalten.  Farblose,  bei  160°  schmelzende 
Kristalle. 

Das  Nitron  bildet  glänzende,  gelbe  Blättchen,  die  bei  189°  schmelzen. 
Dasselbe  ist  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther,  ziemlich  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Aceton  und  Essigäther.  Die  Lösung  des  Nitrons  in  Alkohol 
erleidet  leicht  eine  Zersetzung.  Dasselbe  trägt  den  Charakter  einer  starken 
Base  (M.  Busch). 

Triazine  sind  Verbindungen,  welchen  ein  dreiwertiger,  aus  drei  Atomen 
Kohlenstoff  und  drei  Atomen  Stickstoff  bestehender  Ring  zugiunde  liegt. 
Je  nach  der  Verteilung  dieser  Atome  innerhalb  dieses  Ringes  unterscheidet 


man  zwischen  ß-,  y-Triazinen 
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Die  einfachsten  Triazine:  C3N3H3  sind  nicht  bekannt.  Von  dem  y-Tri- 
azin , Kyanidin,  würden  sich  die  Ferro-  und  Fenicyanide  (s.  S.  812)  ab- 
leiten. 
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M.  Chinolinbasen. 

(Benzopyridine.) 

Bei  der  Destillation  von  Cinchonin,  Chinin,  Strychnin  und  ver- 
mutlich noch  von  mehreren  anderen  Alkaloiden  mit  Kalihydrat  ent- 
stehen eine  Anzahl  flüssiger,  unzersetzt  flüchtiger,  einander  sehr  ähn- 
licher Basen,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  der  allgemeinen  Formel 
CnH2n— nN  entsprechen.  Diese  als  Chinolinbasen  bezeichneten  Ver- 
bindungen sind  in  geringer  Menge  im  animalischen  Teer,  im  Stein- 
kohlenteer, sowie  in  anderen  Produkten  der  trockenen  Destillation  stick- 
stoffhaltiger Stoffe  enthalten.  Die  besser  bekannten  Glieder  dieser 
Basenreihe  sind : 

Chinolin:  C9H7N, 

Lepidine:  C10H9N, 

Cryptidine : CllHuN. 

Die  Chinolinbasen  bilden  dünnflüssige,  in  Wasser  wenig  lösliche, 
ohne  Zersetzung  destillierbare  Flüssigkeiten,  weiche  sich  in  Alkohol  und 
Äther  leicht  lösen.  Mit  Säuren  vereinigen  sie  sich  ohne  Abspaltung 
von  Wasser  direkt  zu  Salzen.  Letztere  sind  in  Wasser  leicht  löslich 
und  meist  kristallisierbar.  Mit  Alkyljodiden  vereinigen  sie  sich,  ent- 
sprechend den  tertiären  Aminbasen  (s.  S.  764),  direkt  zu  gut  kristalli- 
sierenden Alkylammonium jodiden , aus  denen  durch  Behandlung  mit 
feuchtem  Silberoxyd  leicht  lösliche,  den  Tetraalkylammoniumhydroxyden 
(s.  S.  764)  entsprechende,  ziemlich  unbeständige  Hasen  gebildet  werden. 
Von  Salpetersäure  und  von  Chromsäure  wird  das  Chinolin,  der  ein- 
fachste und  beststudierte  Vertreter  der  Chinolinbasen,  ebenso  wie  das 
Pyridin,  nur  schwierig  angegriffen.  Die  Homologen  des  Chinolins,  die 
Alkylchinoline,  werden  durch  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  in 
Chinolincarbonsäuren,  durch  Überführung  der  Alkylgruppen  in  Carb- 
oxylgruppen,  verwandelt.  Kaliumpermanganat  führt  das  Chinolin  und 
die  im  Henzolkern  alkylierten  Chinolinbasen  in  /3-Pyridindicarbon- 
säure  (s.  S.  1503)  über.  ' 

Von  den  zahlreichen  synthetischen  Bildungsweisen  des  Chinolins  und 
seiner  Derivate  sind  die  nachstehenden  die  wichtigsten: 

1.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  oder  von  anderen  Amidoverbindungen 
des  Benzols  und  seiner  Homologen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Methode 
von  Skraup),  siehe  Chinolin. 

2.  Durch  Erhitzen  von  aromatischen  Amidoverbindungen  mit  Alde- 
hyden oder  mit  einem  Gemisch  von  Aldehyden  und  Ketonen  mit  Salzsäure 
(Döbner,  v.  Miller),  z.  B. : 

/CH=CH 

C6H5-NH!  2 CH1 — CH  : O — Clp/  | + 2 H*0  -j-  2 H 

XN=C  . CH3 


Anilin 


Acetaldehyd 


Methylchinolin 


Chinolinbasen. 
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CeHs-NH2  -f  CH3— CH:0  + CH3— CO— CH3  = CeH4 


,C(CH3)=CH 


''N : 


C.CH3 


XNH2  CO  . OH 
Amidozimtsäure 


Anilin  Acetaldehyd  Aceton  DimethylchinoJin 

-f  2 H‘20  -j-  2 H. 

3.  Aus  aromatischen  Or  thoamidoverbindungen,  welche  am  dritten  Kohlen- 
stoffatom der  Seitenkette  eiu  Sauerstoffatom  enthalten,  durch  Abspaltung  von 
Wasser  (Baeyer),  z.  B.: 

C H = C H — C H : 0 /CH=CH 

CUH  v = H20  4-  C6H4<  | 

XNH,  ^N  = CH 

Ortho-Amidozimtaldehyd  Chinolin. 

4.  Durch  Erhitzen  von  Orthoamidozimtsäure  mit  Salzsäure  (Baeyer): 

CH=CH  ,CH=CH 

C6H4(  | = H20  4-  CeH4'"  | 

XN=C  . O H 
Oxycliinolin. 

5.  Durch  Einwirkung  von  Natronlauge  auf  ein  Gemisch  von  Ortho- 
amidobenzaldehyd  mit  Aldehyden  oder  mit  Ketonen  (Friedländer),  z.  B. : 

/CH:0  CH3  ,CH=  CH 

C6H\  4-  | = 2 H'20  4 C6H4/  | 

XNH2  CH : 0 XN=CH 

1,  2-Amiöohenzaldehyd  Aldehyd  Chinolin 

/CH : 0 CH3  /CH=CH 

C6H\  4 | — 2 H20  4-  C6H4/  | 

XNH2  CO— CH3  XN- :C.CH3 

Aceton  Metliylchinoliu. 

6.  Durch  Kochen  von  Ortho  - Toluidin  mit  Glyoxal  und  Natronlauge 
(K  ul i sch)  : 

/CH3  O : C H /CH=CH 

4-  I = 2 H2 0 4-  C6H4<  I 

XNH2  O : CH  XN  CH 

o-Toluidin  Glyoxal  Chinolin. 

7.  Durch  Erhitzen  von  Anilin  oder  anderen  Amidoverbindungen  mit 
Acetessigäther  auf  120  bis  150°  und  Zerlegen  der  hierbei  zunächst  gebildeten 
Anilide  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oder 
mit  Salzsäure  bei  100  bis  120°  (Knorr),  z.  B.: 

CH3  CH3 

. I I 

a)  CO- CH2  CO— CH2 


b) 


CO  . OC2H5  -f  C6H5 . NH2  = C8H5.OH  + C,!Hf’ .NH— CO 
Acetessigäther  Anilin  Acetessigsäureanilid 

CH3  CH3 

I I 

CO— CH2  = H2 O 4-  /C=CH 
| C6H4/  | 

CtfH5.NH— CO  X 


N=C  . OH 
Oxy-Methyl  chinolin. 


Chinolin:  C9H7N. 

Das  i.  J.  1842  von  Gerhardt  entdeckte  Chinolin  (Chinoilin,  Chimdein, 
heucolin)  findet  sich  im  Steinkohlenteer  (A.  W.  Hof  man  n , O.  Fischer  u.  a.) 
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und  Braunkohlenteer  (Do ebner),  im  Tieröl  (Weidel,  Ciamician),  im 
Stuppfett,  einem  Nebenprodukt  der  Destillation  der  Queoksilbererze  in  Idria 
(Gold  sch  miedt).  Es  wird  gebildet  bei  der  Destillation  von  Cinchonin,  Chinin 
und  Strychnin  (Gerhardt)  mit  Kalihydrat;  beim  Leiten  der  Dämpfe  von 
Allylanilin:  C6H5 . NH  . C3H5,  über  erhitztes  Bleioxyd  (Königs);  bei  der 
trockenen  Destillation  von  Acrol  ein  an  i li  n : C9H9N;  beim  Erhitzen  von  Nitro- 
benzol oder  von  Anilin  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  (Sk  raup),  sowie 

durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  Hy drocar bosty ril:  C6H4<£^2 ' CH  ' CO 

(durch  Reduktion  von  Ortlionitrozimtsäure,  s.  S.  1212,  mittels  Zinn  und  Salz- 
säure gebildet),  und  Reduktion  des  hierbei  zunächst  entstehenden  Diclilor- 
chinolins  mittels  Jodwasserstoff  (Baeyer). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  von  Chinolin  wird  1 TI.  Cinchonin  mit 
3 bis  4 Tin.  Kalihydrat  und  0,25  bis  1 TI.  Wasser  zusammengeschmolzen  und 
das  innige  Gemisch  alsdann  bei  mäßiger  Hitze  der  Destillation  unterworfen. 
Das  Destillat  wird  hierauf  mit  Salzsäure  neutralisiert,  die  filtrierte  Flüssig- 
keit zur  Entfernung  anderer  flüchtiger  Produkte  zur  Trockne  verdampft, 
aus  dem  Verdampfungsrückstande  durch  Kalilauge  das  Chinolin  wieder  ab- 
geschieden und,  nach  dem  Trocknen  durch  Chlorcalcium,  durch  oft  wieder- 
holte fraktionierte  Destillation  gereinigt. 

In  reichlicherer  Menge  und  in  größerer  Reinheit  als  aus  Cinchonin  wird 
das  Chinolin  aus  Anilin  und  Nitrobenzol  gewonnen.  Zu  diesem  Zweck  werden 
24  g Nitrobenzol,  38  g Anilin  und  120  g Glycerin  in  einem  gegen  2 Liter 
fassenden  Kolben  mit  100  g englischer  Schwefelsäure  gemischt,  die  warm  ge- 
wordene Masse  geschüttelt,  bis  das  Anilinsulfat  vollständig  gelöst  ist  und  als- 
dann das  Gemisch  am  Rückflußkühler  auf  dem  Sandbade  vorsichtig  erhitzt. 
Anfangs  muß  die  Operation  überwacht  werden , um  die  erste  stürmische 
Reaktion,  welche  nach  5 bis  10  Minuten  eintritt,  zu  regeln.  Zu  diesem 
Zweck  nimmt  man  den  Kolben  dann  vom  Feuer  ab,  sobald  sich  die  ersten 
Anfänge  einer  Dampfentwickelung  zeigen.  Ist  die  erste  heftige  Einwirkung 
vorüber  und  hat  das  intermittierend  auftretende  Sieden  aufgehört,  so  wird 
die  Mischung  von  neuem  zum  Kochen  erhitzt  und  damit  so  lange  fortgefahren, 
bis  nach  zwei-  bis  dreistündigem  Erhitzen  nur  noch  wenig  unverändertes 
Nitrobenzol  im  Kühlrohr  bemerkbar  ist.  Hierauf  wird  die  braune  Flüssig- 
keit mit  dem  mehrfachen  Volum  Wasser  versetzt  und  ein  Dampfstrom  so 
lange  hindurchgeleitet,  bis  der  Geruch  nach  Nitrobenzol  vollständig  ver- 
schwunden ist.  Zur  Abscheidung  des  Chinolins  macht  man  alsdann  den 
Destillationsrückstand  mit  Ätznatron  stark  alkalisch  und  destilliert  die  frei- 
gemachte Base  mittels  eines  Dampfstromes,  den  man  durch  die  Mischung 
hindurchleitet,  über.  Das  von  dem  wässerigen  Destillat  getrennte  Rohchinolin 
(Ausbeute  70  bis  75  Proz.  vom  angewendeten  Nitrobenzol  - Anilingemisch)  ist 
durch  geschmolzenes  Ätzkali  oder  durch  schwach  geglühte  Pottasche  sorg- 
fältig zu  entwässern  und  schließlich  durch  wiederholte  fraktionierte  Destilla- 
tion, wobei  die  bei  227  bis  228°  übergehenden  Anteile  zu  sammeln  sind,  zu 
reinigen.  Die  Reinigung  des  Rohchinolins  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt 
werden,  daß  man  es  in  der  6 fachen  Menge  Alkohol  löst,  es  durch  Zufügen 
einer  berechneten  Menge  konzentrierter  Sctnvefel  säure  in  das  saure  schwefel- 
saure Salz:  C^^N,  H*S04,  überführt,  letzteres  nach  dem  Erkalten  abfiltriert, 
mit  Alkohol  auswäscht  und  es  schließlich  nach  dem  Trocknen  durch  Ätzkali 
zerlegt  (Sk raup). 

Um  das  unter  obigen  Bedingungen  vorübergehend  eintretende  Schäumen 
des  Reaktionsproduktes  zu  verhindern,  kann  man  auch  zunächst  nur  das 
Nitrobenzol  in  einem  mit  Rückflußkühler  und  Scheidetrichter  versehenen 
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Rundkolben  zum  Sieden  erhitzen  und  alsdann  die  auf  dem  Wasserbade  warm 
gehaltene  Mischung  von  Anilin,  Glycerin  und  Schwefelsäure  nach  und  nach 
in  den  Scheidetrichter  tun  und  hieraus  langsam  zutropfen  lassen. 

Die  Bildung  des  Chinolins  aus  Nitrobenzol  und  Anilin  könnte  in  folgen- 
den Gleichungen  einen  Ausdruck  finden: 

CöH\NOs  + C3HöOa  = C9H7N  + 3H20  + 2 0, 

C6H5.NH2  + C3HM03  = C9H7N  + 3H20  + 2 H. 

Ünter  obigen  Versuchsbedingungen  wird  jedoch  wahrscheinlich  zunächst 
das  Glycerin  in  Acrolein:  C3H'0,  verwandelt,  welches  alsdann  mit  dem 
Anilin,  unter  Wasserabspaltung,  Acrolein  anilin : C3H4 : N . C’H5,  bildet,  aus 
dem  schließlich,  unter  Austritt  von  2 Atomen  Wasserstoff,  Chinolin  entsteht. 
Der  Wasserstoff  dürfte  hierbei  reduzierend  auf  das  Nitrobenzol,  unter  Bildung 
von  Anilin,  einwirken,  so  daß  das  Nitrobenzol  nur  indirekt  als  Oxydations- 
mittel wirkt. 

Auch  durch  EiTiitzen  von  76  g Arsensäure,  145  g konzentrierter  Schwefel- 
säure, 155  g Glycerin  und  50  g Anilin  läßt  sich  bei  Einhaltung  obiger  Ver- 
suchsbedingungen Chinolin  gewinnen  (Ausbeute  92  Proz.  vom  angewendeten 
Anilin  nach  C.  A.  Knüppel). 

Das  Chinolin  ist  ein  farbloses,  dünnflüssiges,  stark  lichtbrechendes,  brenn- 
bares Liquidum  von  eigenartigem  , charakteristischem  Geruch  und  brennend 
bitterem  Geschmack.  Es  siedet  im  vollständig  entwässerten  Zustande  bei 
236  bis  238°,  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeitsspuren  jedoch  schon  bei  227  bis 
228°  (unkorrig.);  sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  20°  1,0947.  Das  Chinolin  reagiert 
schwach  alkalisch.  In  einer  Kältemischung  aus  fester  Kohlensäure  und 
Äther  erstarrt  es  bei  — 19,5°.  Es  verbindet  sich  leicht  mit  Säuren  zu  kri- 
stallisierbaren Salzen,  aus  denen  es  durch  Ätzalkalien  wieder  abgeschieden 
wird.  In  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig  (6:100),  dagegen  mischt  es  sich  in 
allen  Mengenverhältnissen  mit  Alkohol,  Äther,  Schwefelkohlenstoff,  fetten 
und  ätherischen  Ölen.  Das  Chinolin  ist  sehr  hygroskopisch ; in  feuchter 
Atmosphäre  nimmt  es  iy2Mol.  Wasser  auf.  Metallsalzlösungen  werden  durch 
Chinolin,  unter  Abscheidung  der  Hydroxyde,  zersetzt.  Rauchende  Schwefel- 
säure führt  es  im  Wasserbade  im  wesentlichen  in  Ortho-Chinolinsulfo- 
säure:  C'H'’N.S03H  (s.  S.  1535),  welche  farblose , glänzende,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Kristalle  bildet,  über;  ein  Gemisch  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure und  rauchender  Salpetersäure  verwandelt  es  in  kristallisierbare  Nitro - 
chinoline:  C9H'JN.NOs;  Bromdampf  erzeugt  seidenglänzende,  bei  175° 
schmelzende  Nadeln  von  Tribrom ch inolin  : C9H4Br3N.  Wird  eine  Lösung 
von  Chinolin  in  Schwefelkohlenstoff  mit  einer  Lösung  von  Brom  in  viel 
Schwefelkohlenstoff  versetzt,  so  wird  Tetrabromchinolin:  C9H3Br4N,  ge- 
bildet. Farblose,  bei  119°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Oxydation  mittels 
Kaliumpermanganat  geht  das  Chinolin  in  Chinolinsäure  (s.  S.  1503)  über. 
Unter  dem  Einfluß  von  Luft  und  Licht  nimmt  es  allmählich  eine  braune 
Färbung  an.  Beim  Erwärmen  mit  Jodamyl : C5HUJ,  liefert  das  Chinolin 
schöne  Kristalle  von  Amylchinolinj odür:  C9H7N  . C^H11  J.  Letztere  Ver- 
bindung gibt,  wenn  das  angewendete  Chinolin  Methylchinolin  enthielt,  beim 
Erhitzen  mit  Kalihydrat  einen  schönen,  aber  nicht  sehr  beständigen,  blauen 
Farbstoff:  C2,’H35N2J  (Nadler,  Merz),  das  Cyaninblau  oder  Cyanin  oder 
Jod  cyanin  oder  Chinolinblau  des  Handels.  Dasselbe  kristallisiert  in 
schön  grünen,  metallisch  glänzenden  Tafeln,  welche  sich  in  Alkohol  mit 
prachtvoll  blauer  Farbe  lösen.  Einen  ganz  ähnlichen  Farbstoff:  C30H39N8J, 
liefert  auch  das  Lepidin  (A.  W.  Hof  mann).  Ein  Gemenge  beider  diente 
früher  zum  Blaufärben  von  Seide. 
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Bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Chinolin  oder  heim  Leiten  von 
Chinolin  durch  glühende  Röhren  entstehen  Dichinoline:  CyH6N  . C9HÜN. 

Durch  naszierenden  Wasserstoff  (Zinn  und  Salzsäure,  oder  Natrium- 
amalgam) wird  das  Chinolin  in  Tetraliydrochinolin:  C9H‘°.NH  (s.  unten), 
übergeführt.  Letztere  Verbindung  siedet  bei  245°.  Sie  ist  zum  Unterschied 
von  Chinolin,  welches  als  tertiäre  Base  fungiert-,  eine  sekundäre  Base.  Als 
intermediäres  Reduktionsprodukt  entsteht  hierbei  Dihydrochinolin:  C9H8 
. NH.  Farblose,  bei  161°  schmelzende  Kristalle. 

Wird  Tetraliydrochinolin  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  (spez.  Gew. 
1,9)  und  rotem  Phosphor  auf  230°  erhitzt,  so  geht  es  in  Dek  ahy  drochinolin: 
C9HI7N,  über;  stark  alkalisch  reagierende,  coniinartig  riechende,  bei  48° 
schmelzende  Kristalle  vom  Siedep.  204°. 

Uber  das  Verhalten  des  Chinolins,  nach  Zusatz  von  Salzsäure,  gegen 
Reagenzien  s.  S.  1531. 

Aus  der  Synthese  des  Chinolins  aus  Allylanilin  und  aus  Hydrocarbo- 
styril , sowie  aus  den  anderen  zahlreichen  Synthesen , besonders  der  glatten 
Bildung  aus  Orthoamidozimtaldeliyd  und  aus  Orthoamidobenzaldeliyd  (siehe 
S.  1527),  ebenso  aus  dem  Verhalten  gegen  Agenzien  geht  hervor,  daß  das 
Chinolin  einen  Benzolkern  enthält,  in  welchem  2 Atome  Wasserstoff  unter 
Bildung  eines  zweiten  Kohlenstoffringes  durch  den  Rest  C3H3N  ersetzt  sind. 
Es  kann  das  Chinolin  mit  großer  Wahrscheinlichkeit  als  Naphtalin  aufgefaßt 
werden,  in  welchem  eine  in  der  «-Stellung  befindliche  CH -Gruppe  durch 
Stickstoff  ersetzt  ist: 


CH  CH 

HC^\/\h 

I II  I 

HS/C\^CH 

CH  CH 
Naphtalin 


CH  CH 

CH  CH 

CH  CH" 

HC^^C^CH 

HC^C7 

\h 

HC^Xc/\h4 

1 Bz  l|  py ■ 1 

1 II 

II 

1 II  1 

HC\/°\^CH 

H%/c\ 

/CH 

HS/C\/CH‘2 

CH  N 

CH  > 

f 

CH  NH 

Chinolin 

Chinolin 

Tetrahydrochinolin 

I. 

II. 

Das  Chinolin  enthält  somit  einen  Benzolkern  (Bz.)  und  einen  Pyridin- 
kern (Py.).  Einige  Umsetzungen  und  Bildungsweisen  des  Chinolins  machen 
jedoch  auch  obige  Formel  II.  wahrscheinlich.  Auch  dieClaussche  Diagonal- 
formel und  die  Armstrong- Baeyersche  zentrische  Formel  (s.  S.  1025)  sind 
sowohl  für  den  Benzol-  als  auch  für  den  Pyridinkern  des  Chinolins  in  Be- 
tracht gezogen.  Ähnlich  wie  beim  Benzol,  Naphtalin  und  Pyridin  bezeichnet 
man  die  substituierten  Wasserstoffatome , die  untereinander  sämtlich  un- 
gleichwertig sind,  mit  verschiedenen  Zeichen: 


1 N 


Die  drei  Wasserstoffatome  des  Pyridinkerns,  bezüglich  deren  Stellungen, 
werden  als  «-,  ß-,  y-Stellung  oder  als  Py-«,  Py-/?,  Py-y-Stellung  oder  auch  als 
Py-1,  Py-2,  Py-3-Stellung  bezeichnet,  die  vier  Wasserstoff atome  des  Benzol- 
kerns, bezüglich  deren  Stellungen,  werden  dagegen  als  Ortho-  (l),  Meta-  (2), 
Para- (3)  und  Ana- (4)-Stellung  oder  als  Bz-1,  Bz-2,  Bz-3,  Bz-4-Stellung  unter- 
schieden. Monosubstitutionsprodukte  des  Chinolins  existieren  somit  in  sieben 
Isomeren,  je  nachdem  die  Substitution  in  der  «-,  ß-,  y-,  Ortho-,  Meta-, 
Para-  oder  Ana-Stellung  stattgefunden  hat. 


Salze  des  Chinolins. 
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Prüfung.  Die  Reinheit  des  Chinolins  ergibt  sich  durch  die  Farbe:  farb- 
los oder  blaßgelblich,  den  Siedepunkt:  227  bis  228°  (vgl.  S.  1529),  das  spez. 
Gew.:  1,093  bis  1,096  bei  15°,  die  Flüchtigkeit  und  die  klare  Löslichkeit  in 
verdünnter  Salzsäure  (harzartige  Stoffe).  Mit  der  40-  bis  50  fachen  Menge 
Wassers  geschüttelt,  liefere  es  ein  Filtrat,  welches  durch  Chlorkalklösung 
nicht  violett  gefärbt  wird:  Anilin. 

Es  werde  geschützt  vor  Licht  aufbewahrt. 

Die  Salze  des  Chinolins,  welche  wegen  ihrer  antipyretischen  und 
antiseptischen  Eigenschaften  vorübergehend  als  Ersatz  des  Chinins  eine  arz- 
neiliche/Anwendung  gefunden  haben,  werden  durch  Neutralisation  der  freien 
Base  mit  den  betreffenden  Säuren  dargestellt. 

Das  salzsaure  Chinolin:  C9H7N,  HCl,  ist  nur  schwierig  kristallisier- 
bar. Es  bildet  jedoch  mit  vielen  Metallchloriden,  wie  z.  B.  den  Chloriden 
des  Antimons,  Cadmiums,  Goldes,  Platins,  schwer  lösliche,  kristallisierbare 
Doppelsalze.  Das  Chinolinplatinchlorid:  (C9H7N,  HCl)*  Pt  CI4  -f-  2H20, 
bildet  gelbe,  bei  225°  schmelzende,  schwer  lösliche  Nadeln,  das  Chinolin- 
goldchlorid: C H' N,  HCl-)- Au  CI*,  gelbe,  in  kaltem  Wasser  wenig  lösliche, 
bei  235  bis  238"  schmelzende  Nadeln.  Das  schwefelsaure  Chinolin  ist 
kristallisierbar,  aber  sehr  zerfließlich.  Das  salpetersaure  Chinolin: 
C9H7N,  HNO-5,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen,  luftbeständigen  Nadeln. 
Das  rhodanwasserstoffsaure  Chinolin:  C9 H7 N,  C N S H -j-  x H2  0 , durch 
Wechselwirkung  von  Chinolinhydrochlorid  und  Rhodankalium  dargestellt 
bildet  farblose  Kristalle. 


Als  Crurin  wird  eine  Verbindung  des  Cliinolinrhodanids  mit  Wismut- 
rhodanid:  (C9H/N,  C N S H)2  -{-  Bi  (C  N S)a,  bezeichnet.  Rotgelbes,  bei  76° 
schmelzendes  Pulver  von  scharfem  Geruch,  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther.  Antiseptikum  (Edinger). 


Das  weinsaure  Chinolin:  [3C9H7N  -f-  4C4H606],  bildet  farblose, 
luftbestandige , glänzende,  nadelförmige  Kristalle,  welche  leicht  in  Wasser 
und  in  heißem  Alkohol  löslich  sind  (Friese). 

Das  salicylsaure  Chinolin:  C9H7N,  C7H«Oa,  bildet  ein  weißes,  kri- 
stallinisches, m Wasser  schwer  lösliches  (es  erfordert  mehr  als  100  Tie. 
Vasser  zur  Lösung)  Pulver.  Das  dem  salicylsauren  Salz  isomere  paraoxy- 

benzoesaure  Chinolin  läßt  sich  in  gut  ausgebildeten,  farblosen  Kristallen 
erhalten,  die  in  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Erkennung.  Die  wässerige  Lösung  der  Chinolinsalze  wird  durch  Kali- 
lauge milchigweiß  getrübt;  allmählich  findet  eine  Abscheidung  von  Öltröpfchen 
statt,  die  sich  leicht  in  Äther  und  in  Alkohol  lösen.  Jod-Jodkalium  ruft 
nach  J.  Donath  einen  rotbraunen,  in  Salzsäure  unlöslichen  Niederschlag 
(noch  1:25  000)  hervor.  Phosphomolybdänsäure  erzeugt  in  der  mit  Salzsäure 
oder  Sa  petersaure  versetzten  Chinolinsalzlösung  einen  gelblichweißen  Nieder- 
schlag (noch  1:25  000).  Pikrinsäure  liefert  einen  gelben  (noch  1:17  000) 
_e.rocyankal.um  einen  grünlichen,  Quecksilberchlorid  und  .Quecksilbercyanid 
einen  weißen,  Kaliumquecksilberjodid  einen  gelblichweißen,  Kaliumdichromat 
:,S  zu«esetzt)  ^Iben,  kristallinischen  Niederschlag:  (C9H7N)2 

l ^ o UmknstaIlisation  aus  heißem  Wasser  in  glänzende  gelbe 

MWall1' * Vnhr1Z  N,“deln  VerWandelt  Werden  k“"-  Di>3  »^Benzol 

umkristallisierte  Chmolmpikrat  schmilzt  bei  203°. 

Chinolinbetain:  C*H'N<CH_>C0  + HsO,  bildet  farblose,  bei  171» 

“endT,  N“de1"'  DaS/  salzsaure  Salz  «'tsteht  beim  Erhitzen  von  Chinolin 
mit  Monochloressigsäure  (Vongerichten). 
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Oxy-,  Nitro-,  Amidochinoline. 


Chinolinmethy  lchlorid- Chlorjod:  C9  H7  N . C H3  CI,  JC1 , Jodolin, 
ist  als  Antiseptikum  empfohlen.  Zur  Darstellung  desselben  wird  Chinolin 
zunächst  durch  Einwirkung  von  CH3J  in  Chinolinmethyljodid:  C9H7N 
. CH’  J,  verwandelt  und  die  Lösung  desselben  in  verdünnter  Salzsäure  als- 
dann mit  Chlorjodlösung  in  verdünnter  Salzsäure  versetzt.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  Jod , unter  Bildung  von  Chinolinmethylchlorid , aus.  Sobald 
dies  nicht  mehr  der  Fall  ist,  sondern  ein  gelber  Niederschlag  entsteht,  filtriert 
man  und  scheidet  durch  weiteren  Zusatz  von  Chlorjodlösung  das  Jodolin  ab. 
Gelbliches,  in  Wasser  fast  unlösliches,  bei  112°  schmelzendes  Pulver  (Kalle 
& Co.). 

Chinolinjodoform:  3 C8H7N  -j-  CHJ3,  durch  Vermischen  der  ätheri- 
schen Lösungen  von  Chinolin  und  Jodoform  und  Umkristallisieren  der  sich 
nach  einigen  Stunden  ausscheidenden  Verbindung  aus  Äther  zu  erhalten, 
bildet  große,  durchsichtige,  bei  65°  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Alkohol 
in  ihre  Komponenten  zerfallen  (Rhoussopoulos). 

Chinolinchloralhydrat:  C9H7N  -f-  C‘7HC130  -j-  H'^O,  bildet  dicke, 
bei  65°  schmelzende  Nadeln,  die  durch  Alkohol  zersetzt  werden.  Zur  Dai- 
stellung  läßt  man  ein  Gemisch  aus  Chinolin,  Chloral  und  Äther  einige 
Stunden  stehen,  verdunstet  dann  die  Lösung,  wäscht  die  ausgeschiedenen 
Kristalle  mit  wenig  Wasser  und  kristallisiert  sie  aus  Benzol  um  (Rhousso- 
poulos). 

Chinolinresorcin:  2 C9H7N  -f-  C6H6Ov,  durch  Zusammenschmelzen 
äquivalenter  Mengen  der  Komponenten  bei  100°  zu  erhalten , scheidet  sich 
in  glänzenden,  bei  102°  schmelzenden  Blättchen  aus,  wenn  die  heiße  alko- 
holische Lösung  mit  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung  versetzt  wird  (Hock). 

Oxychilioline:  C9B6(OH)N.  Die  Oxychinoline,  welche  die  OH-Gruppe 
im  Benzolkern  enthalten,  Cli  in  oph  en  ole,  Oxybenzchinoline,  zeigen 
gleichzeitig  den  Charakter  von  Phenolen  und  von  Basen.  Dieselben  ent- 
stehen beim  Schmelzen  der  Chinolinsulfosäuren  mit  Kalihydrat  'oder  aus 
den  drei  isomeren  Amidophenolen  nach  der  Chinolinsynthese  von  Sk  raup 
(s.  S.  1528).  Ortho-Oxybenzchinolin  schmilzt  bei  75°,  Para-Oxy benz- 
chinolin  bei  193°,  Ana-Oxybenzcliinolin  bei  235  bis  238°.  Wenig  löslich 
in  Wasser. 

Die  im  Pyridinkern  hydroxylierten  Chinoline  sind  schwächere  Basen 
und  Phenole  als  die  Oxybenzchinoline.  Das  «-Oxy  chi  n ol  in  , Carbostyril, 
entsteht  bei  der  Reduktion  der  Ortho-Nitrozimtsäure  mit  Zinn  und  Salz- 
säure (s.  S.  1527),  aus  Formyl  - Ortho  - Amidoacetophenon  durch  Kochen  mit 
Natronlauge,  oder  beim  Erwärmen  von  Chinolin  mit  Chlorkalklösung;  subli- 
mierbare,  bei  198  bis  199°  schmelzende  Nadeln.  Das  y-Oxy chinolin , 
Kynurin,  durch  Erhitzen  von  Kynurensäure  (s.  unten)  — Schmiedeberg, 
Schultzen,  Kretschy  — oder  durch  Oxydation  von  Cinchonin  und  von  Cin- 
chonidin  (Skraup)  mit  Chromsäure  dargestellt,  bildet  Nadeln,  die  3 Mol. 
H40  enthalten.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  201°. 

Nilrochinoline : C9H6(NOa)N.  Von  den  Nitroderivaten  des  Chinolins 
sind  nur  die  leicht  zugänglich,  welche  die  NO‘2-Gruppe  im  Benzolkern  ent- 
halten. Dieselben  werden  erhalten  durch  Einwirkung  von  sehr  konzentrierter 
Salpetersäure  auf  Chinolin  oder  nach  der  Skraupschen  Chinolinsynthese, 
unter  Anwendung  von  Nitroanilin.  Farblose  Nadeln  vom  Schmelzp.  88  bis  89° 
(Ortho),  132°  (Meta),  149  bis  150°  (Para),  71°  (Ana). 

Amidochinoline:  C9Hc(NH!!)N,  welche  die  NHa-Gruppe  im  Benzoixern 
enthalten,  werden  durch  Reduktion  obiger  Nitrochinoline  gewonnen,  wogegen 
die  im  Pyridinkern  amidierten  Chinoline  durch  Erhitzen  der  entsprechenden 
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Halogensubstitutionsprodukte  mit  Ammoniak  und  Ammoniumcarbonat  gebildet 
werden.  Der  basische  Charakter  der  letzteren  Amidöehinoline  ist  stärker  als 
der  der  ersteren.  Farblose  Nadeln  oder  Blättchen  vom  Schmelzp.  70°  (Ortho), 
188"  (Meta),  114°  (Para,  mit  2 Mol.  H'^O  kristallisierend),  110°  (Ana),  129° 
(«),  154°  (y). 

Von  den  GhinoliucarboiiSliuren,  welche,  ähnlich  wie  die  Amidosäuren, 
gleichzeitig  den  Charakter  von  Säuren  und  Basen  zeigen , und  sich  durch 
Ersatz  eines  oder  mehrerer  Wasserstoffatome  des  Chinolins  durch  die  Gruppe 
CO.  OH  ableiten,  sind  zahlreiche  Isomere  bekannt.  Säuren,  welche  die 
CO.OH-Gruppe  in  der  «-Stellung  enthalten,  geben  mit  Eisenchlorid  eine 
rotgelbe  Farbe.  Zu  den  Chinolincarbonsäuren  gehören: 

Die  «-Chinolinmonocarbonsäure:  C!)H6N — CO  .OH,  Chinaldin- 
säure, durch  Oxydation  von  «-Methylchinolin  oder  besser  von  dessen  Konden- 
sationsprodukt mit  Formaldehyd  mit  Chromsäure  darstellbar,  bildet  farblose, 
asbestartige  Nadeln,  die  2 Mol.  H20  enthalten.  Sie  schmilzt  wasserfrei  bei 
156".  Liefert  beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  auf  140°  0, 0*  und  einen 
roten,  in  Alkohol  löslichen  Farbstoff. 

Die  /S-Chinolinmono carbonsäure:  C9HUN— CO  . OH,  durch  Oxyda- 
tion von  /5-Methylchinolin  mit  Chromsäure  und  durch  Erhitzen  von  Acridin - 
säure  auf  120  bis  180°  entstehend,  bildet  kleine,  tafelförmige,  bei  275°  schmel- 
zende Kristalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser 
und  in  Alkohol  löslich  sind. 


Die  Cinchoninsäure:  C9H°N — CO.  OH  (y-Cliinolinmonocarbonsäure), 
welche  neben  anderen  Säuren  bei  der  Oxydation  des  Cinchonins  mittels  Sal- 
petersäure (Weidel)  oder  Kaliumpermanganat  (Skraup)  gebildet  wird,  ist 
synthetisch  aus  Isätinsäure,  Acetaldoxim  und  Natronlauge  erhalten.  Sie 
kristallisiert  mit  2 Mol.  Kristall wasser  in  diamantglänzenden,  an  der  Luft 
verwitternden  Prismen,  welche  schwer  in  Wasser  und  in  Alkohol,  gar  nicht 
m Äther  löslich  sind.  Bei  120°  gibt  sie  ihr  Kristallwasser  ab,  ohne  dabei 
eine  Zersetzung  zu  erleiden.  Sie  schmilzt  bei  254°. 


/S-Methyl-Cinchonin säure:  C9H5(CHa)  N— CO. OH,  findet  sich  frei  in 
den  fasen erten  Pflanzen  der  Gattung  Syndesmon  thalictroüles ; Schmelzp.  254° 
(Beattie). 

Von  den  vier  im  Benzolkern  carboxylierten  Chinolinmonocarbonsäuren: 
CH  N— CO.  OH,  entstehen  die  Ortho-,  Meta-  und  Para-Cliinolinmonocarbon- 
saure  durch  Oxydation  von  Ortho-,  Meta-  und  Para- Toluohinolin  (aus  den 
drei  isomeren  Toluidinen  und  Nitrotoluolen  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure 
entsprechend  dem  Chinolin,  s.  S.  1528,  darstellbar),  die  Ortho-,  Para-  und 
Ana -Chinolinmonocarbonsäure  beim  Erhitzen  der  drei  isomeren  Amido-  und 
Nitrobenzoesäuren  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  auf  150°.  Die  Ortho- 
chmolinmonocarbon säure  schmilzt  bei  187°,  die  Metasäure  bei  249° 
die  Parasäure  bei  291  bis  295°  und  die  Anasäure  über  360°. 

Als  eine  y-Oxy chinolin-/?-monocarbonsäure:  C9H5(OH)N — CO. OH, 
ist,  die  Kynurensäure  anzusehen,  die  im  Hundeharn  bei  Fleischfütterung 
vorkommt.  Synthetisch  wird  dieselbe  erhalten  durch  Kochen  von  Formyf- 
° " amidopheny]propio]säureäther : C6H4(NH  . COH)  . C=C— CO  . OC*H\  mit 
atinn lauge  (Camps).  Auch  das  in  den  Körper  eingeführte  Tryptophan 
„ 1 • 1231)  wird  zuin  Teil  als  Kynurensäure  ausgeschieden.  Die  Kynuren- 
saure  kristallisiert  mit  1 Mol.  H*0.  Sie  wird  bei  140°  wasserfrei  und  schmilzt 
ann  ei  257  (Liebig,  Schm  iedeberg,  Schultzen,  Kretschy,  Ellinger). 
eim  indampfen  der  Kynurensäure  mit  Salzsäure  und  wenig  Kaliumchlorat 
em  Wasseibade  zur  Trockne  entsteht  ein  rötlicher  Biickstand,  der  beim 
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Anfeuehten  mit  Ammoniak  sich  zunächst  hraungrün  und  nach  kurzer  Zeit 
smaragdgrün  färbt  (Jaffe). 

Über  X an th och  in  säure  s.  Chinin. 

Acridinsäure:  C9H5N(CO  . OHf  («-,/?- Chinolindiearbonsäure),  ent- 
steht durch  Oxydation  von  Acridin  (s.  dort)  mittels  Kaliumpermanganat.  Sie 
kristallisiert  mit  2 Mol.  Kristallwasser  in  farblosen  Nadeln,  die  hei  120  bis 
130"  H'O  und  CO'1  verlieren  und  in  ß- Chinolinmonocarbonsäure  übergehen. 

Bei  der  Destillation  mit  Atzkalk  liefern  die  sämtlichen  Chinolincarbon- 
säuren Chinolin. 

Als  Abkömmlinge  des  Ortho-Oxy chinolins,  bezüglich  des  Meta- 
0 x ytetrah  yd  roch  i nolins  sind  das  Analgen,  Loretin,  Viof  orm,  Chino- 
sol,  Diaphterin,  Kairin,  Thallinund  andere  arzneilich  angewendete  Stoffe 
zu  betrachten : 

NH . C2H30  S03H 


C CH 

C CH 

CH  CH'2 

CH  CH2 

:/Ac/^ch 

Ht/^c/^CH 

HC^c/^CH4 

CH3.O.C^Xc/X'CH'2 

II  1 

1 II  1 

1 II 

II 

WH 

JC\/°\^CH 

HC^/Cs  /CH'2 

HCX/C^  /CH2 

C N 

C N 

C N 

HC  NH 

O . C*HÄ 

OH 

OH  C2H5 

Analgen 

Loretin 

Kairin 

Thallin. 

Analgen:  C9H5N(O.C*H5)NH.C2HsO,  Äthoxy- Acetylamidochinolin 
(G.  N.  Vis).  Zur  Darstellung  dieses,  als  Antineuralgikum  arzneilich  empfoh- 
lenen Präparates  wird  Orth  o-Oxychinolin:  C9HtiN.OH  (s.  Kairin)  durch 
Kochen  mit  Na  OH  (1  Mol.)  und  C2H5Br  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung 
zunächst  in  o-Äthoxychinolin:  C9H6N . O C‘2Hf>,  verwandelt,  dieses  durch 
Salpetersäure  von  1,52  spez.  Gew.,  unter  Abkühlung,  in  Nitro-o-Äthoxy- 
chinolin:  C9 H5 (N 0*) N . O C'2 H5,  übergeführt,  letztei’es  durch  Zinn  und  Salz- 
säure zu  der  entsprechenden  Amidoverbinduug:  C!IH5(NH')N.  OC'^H5,  redu- 
ziert und  schließlich  durch  Kochen  mit  Eisessig  und  Essigsäureanhydrid  ace- 
tyliert.  Das  Analgen  bildet,  aus  siedendem  Wasser  umkristallisiert,  farblose, 
bei  155°  schmelzende  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser  (7:1000), 
leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  In  säurehaltigem  Wasser  löst  es  sich  unter 
Salzbildung  zu  mehr  oder  minder  intensiv  gelbrot  gefärbten  Flüssigkeiten 
auf.  Über  die  Konstilution  des  Analgen  s.  oben. 

Das  jetzt  als  „Analgen  oder  Benzanalgen“  im  Handel  befindliche 
Präparat  ist  die  der  vorstehenden  Acetylverbindung  entsprechende  Benzoy  1- 
verbindung:  C9H5N(0  . C2Hf’)NH  . C7 H50.  Letzteres  bildet  weiße,  geruch- 
und  geschmacklose  Kristalle,  welche  bei  208°  schmelzen.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  Alkohol  in  der  Kälte  schwer,  in  der  Wärme  leicht  löslich.  Von 
Säuren  wird  es,  unter  Salzbildung,  zu  gefärbten  Flüssigkeiten  gelöst. 

Loretin : C9H 'JN(OH)S03H,  Jod-Oxychinolinsulfo säure  (A.  Claus). 
Zur  Gewinnung  dieses,  als  Jodoformersatz  angewendeten  Arzneimittels  wird 
Ortho-Oxychinolin:  C9H6N.OH  (siehe  Kairin)  durch  Einwirkung  von 
rauchender  Schwefelsäure  hei  gewöhnlicher  Temperatur  oder  durch  Er- 
hitzen mit  englischer  Schwefelsäure  in  o-Oxy chinolin-ana-Sulfosäure: 
C9  HsN(OH)SO-tH,  übergeführt  und  letztere  alsdann  dadurch  jodiert,  daß  äqui- 
valente Mengen  der  Sulfosäure,  Kaliumcarbonat  und  Jodkalium  in  wässeriger 
Lösung  mit  der  ein  Atom  aktives  Chlor  repräsentierenden  Menge  Chlorkalk 
gekocht  Averden  und  dieses  Gemisch  hierauf,  nach  dem  Erkalten,  mit  der  zur 
Umsetzung  erforderlichen  Menge  Salzsäure  versetzt  Avii-d.  Hierdurch  scheidet 
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sich  das  Calciumsalz  des  Loretins  als  ein  orangerotes,  in  Wasser  fast  unlös- 
liches, kristallinisches  Pulver  aus,  welches  schließlich,'  nach  dem  Auswaschen, 
durch  Salzsäure  zerlegt  wird.  Das  Loretin  bildet  ein  rotgelbes,  kristallinisches 
Pulver  oder  intensiv  gelbe,  glasglänzende  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser, 
Alkohol , Äther  usw.  löslich  sind,  ln  heißer  konzentrierter  Schwefelsäure 
löst  es  sich  ohne  Zersetzung  auf  und  wird  beim  Eingießen  dieser  Lösung  in 
Wasser  wieder  kristallinisch  abgeschieden.  Loretin  ist  luft-  und  lichtbeständig. 
Beim  Erhitzen  bräunt  es  sich  gegen  250°  und  wird  bei  260°,  unter  Entwicke- 
lung von  Joddämpfen,  zersetzt.  Über  die  Konstitution  des  Loretins  s.  oben. 

üriseiin  ist  ein  Gemisch  von  Loretin  mit  6 Proz.  Natriumbicarbonat.  - 

Yioform.  GH  C1JN.OH,  Chlor,  Jod-ortho-Oxy  chinolin,  ist  als 
Loretin  anzusehen,  in  welchem  die  SOaH- Gruppe  durch  Chlor  ersetzt  ist. 
Zur  Darstellung  dieser  als  Antiseptikum  empfohlenen  Verbindung  wird  Ortho- 
Oxychinolin  (s.  Kairin)  durch  Einwirkung  von  Chlor  in  das  Ana-Chlorsubsti- 
tutionsprodukt  verwandelt,  dieses  in  verdünnter  Natronlauge  gelöst  und  diese 
Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  von  Jod- Jodkaliumlösung  digeriert. 
Lockeres,  graugelbes,  fast  geruchloses,  bei  170  bis  173°  schmelzendes  Pulver. 
Aus  heißem  Alkohol  oder  heißer  Essigsäure  kristallisiert  es  in  gelbbraunen, 
bei  177  bis  178°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Vioform  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther.  In  verdünnter  alkoholischer 
Losung  ruft  ein  Tropfen  Eisenchloridlösung  eine  smaragdgrüne  Färbung 
hervor. 

Chrysoform  soll  ein  Dijoddibrom-Hexamethylentetramin:  C6HB  J2BrvN4, 
sein.  Gelbes , schwach  nach  Jod  riechendes  Pulver,  welches  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  unlöslich  ist.  Als  Jodoformersatz  empfohlen. 

Kairin:  CuH15NO,  HCl.  A-Kairin,  salzsaures  Äthyl  - Oxytetrahydro- 
chmolin.  Dieses  zeitweilig  als  Antipyretikum  angewendete  Chinolinderivat 
wird  nach  0.  Fischer  in  folgender  Weise  dargestellt:  Chinolin  wird  durch 
mehrtägiges  Erwärmen  mit  der  zehnfachen  Menge  rauchender  Schwefelsäure 
im  Wasserbade,  oder  einstündiges  Erhitzen  von  1 TI.  Chinolin  mit  3V2  Tin 
rauchender  Schwefelsäure  auf  170°  zunächst  in  die  kristallisierbare  Ortho- 
(o-)-Chinolinsulfosäure:  G9HbN.SOaH,  übergeführt,  letztere  dann  durch 
Schmelzen  mit  Ätznatron  in  o- Oxychin olin:  C9H6N.OH,  verwandelt  und 
dieses  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  o-Oxytetrahydrochinolin:  C9H9NIJ 
• OH,  reduziert.  Durch  Einwirkung  von  Jodäthyl  geht  letztere  Verbindung 
m ein  Additionsprodukt  mit  C*H5J  über,  welches  durch  Natriumcarbonat 
unter  Abspaltung  von  H J,  Äthyl-Oxy  tetrahyd  rochinolin:  C9H9N(C2H5) 

' 0H>  liefert.  Diese  Verbindung,  welche  aus  Äther  oder  Ligroin  in  farblosen, 
bei  1 6°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert,  ist  eine  einsäurige  Base,  die 
durch  direkte  Addition  mit  Säuren  kristallisierbare  Salze  liefert.  Über  die 
Konstitution  derselben  s.  oben. 

Das  salzsaure  Salz  obiger  Base,  das  eigentliche  Kairin,  wird  erhalten 
durch  Lösen  derselben  in  verdünnter  Salzsäure  oder  durch  Versetzen  dieser 
Losung  mit  starker  Salzsäure,  worin  das  Hydrochlorid  schwer  löslich  ist. 

Eigenschaften.  Das  Kairin  bildet  farblose,  rhombische  Prismen  oder 
ein  weißes,  kristallinisches,  geruchloses  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser, 
e was  schwerer  m Alkohol  löst.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  salzigen  und 
zugleich  kühlenden  Geschmack.  Beim  Aufbewahren  nimmt  dieselbe  eine 
Jaunlicht  Faibe  an.  Durch  Natriumcarbonat  wird  die  wässerige  Lösung 
getrübt,  infolge  einer  Ausscheidung  der  freien  Base.  Kali-  und  Natronlauge 

, 11  ™ ähnlich,  jedoch  löst  sich  die  ausgeschiedene  Base  in  einem  Überschuß 
«es  I allungsmittels  wieder  auf. 
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Thallin. 


Die  wässerige  Lösung  des  Kairins  wird  durch  wenig  Eisencliloridlösung 
vorübergehend  violett,  durch  etwas  mehr  Eisenchloridlösung  dunkel  braun- 
rot gefärbt.  Rauchende  Salpetersäure  färbt  die  Kairinlösung  blutrot.  Kalium- 
dichromatlösung  ruft  in  verdünnter  wässeriger  Kairinlösung  zunächst  eine 
dunkle  Färbung  hervor,  die  sich  jedoch  schon  nach  kurzer  Zeit  als  ein  schwer 
löslicher,  dunkelvioletter  Farbstoff  abscheidet,'  der  sich  in  Alkohol  mit  blau- 
violetter Farbe  löst. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Kairins  ergibt  sich  durch  die  weiße  Farbe, 
die  kristallisierte  oder  wenigstens  kristallinische  Beschaffenheit,  die  Löslich- 
keit in  Wasser  und  Alkohol  mit  neutraler  oder  doch  nur  schwach  saurer 
Reaktion  und  durch  die  Flüchtigkeit.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löse 
es  sich  ohne  Färbung. 

Als  Kairin-M,  Knirolin,  wird  das  salzsaure  Methyl  - Oxytetrahydro- 
chinolin  : C10H13NO,  HCl  oder  C9H9(CH3)N . OH,  HCl,  bezeichnet.  Dasselbe 
wird  entsprechend  dem  Kairin-A,  unter  Anwendung  von  CH3J,  dargestellt. 
Es  ähnelt  in  seinen  Eigenschaften  dem  Kairin-A. 

Thallin:  C9H9(0  . CH3)NH.  Para -Methoxytetrahydrochinolin  , Tetra- 
hydroparachinanisol.  Das  Sulfat  obiger  Base  wird  wegen  seiner  antipyreti- 
schen , antiseptischen  und  gärungshemmenden  Eigenschaften  arzneilich  an- 
gewendet (Skraup). 

Zur  Darstellung  des  Thallins  wird  ein  Gemenge  von  Para-Nitroanisol 
(s.  S.  1079)  und  Para-Amidoanisol  (s.  S.  1082),  ähnlich  wie  bei  der  Darstellung 
des  Chinolins,  s.  S.  1528,  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure  längere  Zeit  auf 
140  bis  155°  erhitzt: 

C6H4  !qH^h3  -{_  C3H803  = C10H9NO  -f-  3H20  -f  2H, 

1,4  Amidoanisol  Glycerin  Para-Chinanisol 

C°H4  {o°oH»  + C3H803  = C10H9N 0 + 3H20  + 2 0. 

1,4  Nitroanisol  Glycerin  Para-Chinanisol 

Das  hierbei  gebildete  Para  - Chinanisol  wird  durch  Natronlauge  und 
darauf  folgende  Destillation  als  ölige  Flüssigkeit  abgeschieden  und  hierauf 
durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  zu  Tetrahydro-Parachinanisol: 
C10H13NO,  reduziert.  Letztere  Base,  das  freie  Thallin,  bildet,  aus  Petroleum- 
äther umkristallisiert,  farblose,  rhombische  Oktaeder,  die  bei  42°  schmelzen. 
Die  Kristalle  zeigen  cumarinartigen  Geruch.  Sie  besitzen  neutrale  Reaktion, 
lösen  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  und  verbinden  sich  mit  Säuren 
zu  kristallisierbaren  Salzen.  Die  Konstitution  des  Thallins  wird  durch  die 
auf  S.  1534  angegebene  Formel  illustriert. 

Thallinsulfat:  (C10Hl3NO)2H2SO4  + 2H20.  Tliallinum  sulfnricum.  Zur 
Darstellung  des  Thallinsulfats  wird  reines  Thallin  in  der  vierfachen  Menge 
warmen  Wassers  gelöst  und  die  Lösung  mit  einer  berechneten  Menge  Schwefel, 
säure  versetzt.  Die  beim  Erkalten  sich  ausscheidenden  Kristalle  werden 
direkt  gesammelt  und  getrocknet  oder  aus  Alkohol  umkristallisiert. 

Eigenschaften.  Das  Thallinsulfat  scheidet  sich  aus  verdünntem  Alko- 
hol in  langen,  farblosen  Nadeln  aus.  Das  käufliche  Sulfat  bildet  .ein  weißes, 
kristallinisches,  schwach  cumarinartig  riechendes  Pulver  von  säuerlich-salzigem 
und  zugleich  schwach  bitterem,  etwas  gewürzigem  Geschmack.  Über  Schwefel- 
säure und  bei  100°  verliert  das  Thallinsulfat  sein  Kristallwasser.  Es  löst 
sich  in  etwa  7 Tin.  Wasser  und  in  100  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  mit  saurer 
Reaktion.  In  Äther  und  in  Chloroform  ist  es  nur  wenig  löslich.  Die  wässe- 
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ri^e  Lösung  nimmt  beim  Auf  bewahren  eine  braune  Farbe  an.  Eisenchlorid 
ruft  in  der  wässerigen  Thallinsulfatlösung  eine  intensiv  grüne  Färbung  lier- 
vor  daher  der  Name  Thallin,  von  &(c)./,og  abgeleitet  — , die  nach  24  Stunden 
in  Rot  übergeht.  Bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure  ist  die  Grünfärbung  be- 
ständiger. Rauchende  Salpetersäure  ruft  in  der  wässerigen  Lösung,  jedoch 
erst  nach  dem  Erwärmen  , eine  tief  rote  Färbung  hervor.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  Thallinsulfat  ohne  Färbung  auf,  auf  Zusatz  von  etwas 
Salpetersäure  nimmt  die  Lösung  jedoch  sofort  eine  tief  rote  Färbung  an. 
Chlorwasser  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  eine  weiße  Trübung  und  gleich- 
zeitig eine  grüne  Färbung  hervor;  Ammoniak  führt  letztere  Färbung  in 
Blaßrötlich  über. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Thallinsulfats  ergibt  sich  durch  die  weiße 
Farbe,  die  kristallinische  Beschaffenheit,  die  klare  und  farblose  Löslichkeit 
in  Wasser  und  die  vollständige  Flüchtigkeit.  In  konzentrierter  Schwefelsäure 
löse  es  sich  ohne  Färbung.  Es  werde  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Thallinhydrochlorid:  C10H13NO,  H CI,  bildet  feine,  in  Wasser  leicht, 
in  Alkohol  etwas  schwerer  lösliche  Nadeln.  Tliallintartrat:  O10HuNO,' 
C'Hl300,  ist  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  sich  in  10  Tin.  Wasser, 
kaum  in  Alkohol  löst.  Thallintannat  bildet  ein  gelbbraunes,  amorphes 
Pulver,  welches  kaum  in  Wasser,  wohl  aber  in  Alkohol  löslich  ist. 

Cliinosol  wird  von  F.  Fritzsche  & Co.  ein  Gemisch  aus  schwefel- 
saurem Ortho-Oxychinolin  und  Kaliumsulfat  genannt  und  als  Antiseptikum 
empfohlen.  Dasselbe  soll  durch  10-  bis  12stündiges  Kochen  von  Ortho-Oxy- 
oh molin  (2  Mol.)  mit  Kaliumpyrosulfat  (1  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung  er- 
halten werden.  Das  Chinosol  ist  ein  kristallinisches , schwefelgelbes  Pulver 
weiches  in  Wasser  leicht  löslich  ist.  Alkohol  entzieht  dem  Präparate  das 
Oxycbinolmsulfat.  Durch  Eisenchlorid  wird  die  wässerige  Lösung  schwarz- 
grun  gefärbt,  Sodalösung  scheidet  daraus  Oxychinolin  kristallinisch  aus.  Das 
unosol  wird  durch  den  Harn  als  sehwer  lösliche  Oxychinolin-Glycuron- 
säure:  C15Hl5N07,  sezerniert. 

r Ai-gentoi  soll  das  Silbersalz  (?)  des  Chinosols,  Chinosolsilber,  sein. 
Leibliches,  m Wasser  schwer  lösliches,  fast  geruchloses  Pulver,  31  7 Proz 
«über  enthaltend. 

Diaphterin  oder  Oxychinaseptol  soll  eine  Verbindung  sein  von 
1 Mob  Ortho-Oxychinoün  (s.  Kairin)  mit  1 Mol.  orthophenolsulfosaurem 
Ortho - Oxychinolin  : CbH4(0H)S03H  . C9H6(OH)N  -f-  C9H6(OH)N.  Dasselbe 
bildet  gelbe,  durchsichtige,  bei  85»  schmelzende  Säulen,  die  sich  in  dergleichen 
enge  Wasser  losen.  In  starkem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  Beim  Er- 
o zen  über  200°  spaltet  es  sich  in  Oxychinolin  und  Phenol.  Die  wässerig 
Losung  wml  durch  Eisenchlorid  blaugrün  gefärbt;  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
geht  die  Färbung  in  Gelb  über.  Sodalösung  scheidet  aus  der 
ösung  Oxychinolin  aus.  Antiseptikum  (Emmerich). 

Thermifugin  soll  das  Natriumsalz  einer  Methyl-Oxytetrahydrochinolin- 

S™':(CH’(OH)CO'°^  "*>•  ^‘«arblose.  in  Wae  “t 

1 Kristalle,  deren  Losung  sich  rasch  bräunt  (Nencki). 

Das  Isochinolin ; 0‘ffN  „der  C«H<<°^H,  zu  welchem  verschie- 

nhhrr  nkMide'  Hjdlastiu-  Narcotin,  Berberin,  Papaverin,  in 

rverff  “"i  s“’  todet  s.ich  ebcnfalls  im  Steinkolüenteer  (Hooge- 

C^H4  CO^11  °rp^'  Synthetisch  kann  es  aus  Homophtalsäureimid : 

>>NH  (durch  Destillation  von  isouvitinsaurem  Ammonium,  s.  S.  1164. 


wässerigen 
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Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie 


II. 


97 


1538 


Isochinolin,  Chinaldin. 


darstellbar),  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  (Le  Blanc),  oder  durch  Erwärmen 
mit  Phosphoroxychlorid  auf  150  bis  170°  und  Behandeln  des  hierbei  zu- 
nächst gebildeten  Dichlorisochinolins:  C9H5C12N,  mit  HJ  und  Phosphor 
bei  200°  gewonnen  werden  (G abriel).  Isochinolin  wird  ferner  erhalten  beim 
Erhitzen  von  Zimtaldoxim:  C6H5  — CH=CH— CH  : N . OH  (Schmelzp.  138°), 
mit  P205  im  Wasserbade  (Bamberger,  Go  Id  schmid  t) , sowie  durch  Ein- 
tropfen eines  Gemisches  von  1 TI.  Benzylidenamidoacetal : C6H5— CH=N 
— CH2 — CH(O.C2H5)2,  und  2 Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  in  3 Tie. 
Schwefelsäure,  die  auf  160°  erwärmt  ist  (Pomeranz).  Nach  dem  Erkalten 
ist  das  Reaktionsprodukt  mit  Wasser  zu  verdünnen,  der  abgespaltene  Benz- 
aldehyd abzudestillieren,  hierauf  die  Flüssigkeit  mit  Natronlauge  alkalisch 
zu  machen  und  das  Isochinolin  mit  Wasserdämpfen  überzutreiben  (Ausbeute 
50  Proz.  der  theoretischen  Menge).  Das  hierzu  erforderliche  Benzyliden- 
amidoacetal entsteht,  unter  Wasserabspaltung,  beim  Vermischen  von  Benz- 
aldehyd und  Amidoacetal  (s.  S.  350)  in  äquivalenten  Mengen : 

C6H5-CH*.  O -j-  H2N— CH2  C6HS-CH=N-CH-2 

I = | +HsO 

CH(0  . C2H5)2  CH(0.  C2H5)2 

Benzaldehyd  Amidoacetal  Benzylidenamidoacetal 

C6H5 — CH=N — CH2  CH=N 

I = 2 C2H5 . OH  4-  C6H4/  | . 

CH(0  . C2H5)2  XCH=CH 

Das  Isochinolin  bildet  eine  feste , bei  23  bis  24°  schmelzende  und  bei 
236  bis  237"  siedende  Masse.  In  seinem  Verhalten  ähnelt  es  dem  Chinolin. 
Das  Isochinolinpikrat  schmilzt  bei  222  bis  223°.  Kaliumpermanganat 
führt  das  Isochinolin  in  Phtalsäure  (durch  Zerstörung  des  Pyridinkerns)  und 
in  ß-,  y-  Pyridincarbonsäure , Cinchomeronsäure  (durch  Zerstörung  des 
Benzolkerns)  über.  Durch  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  geht  das  Iso- 
chinolin in  Tetrahydroisochinolin:  C9H10.NH,  über;  farblose,  bei  232 
bis  233°  siedende  Flüssigkeit. 

Durch  Einwirkung  von  Benzotrichlorid : C6H5.CC13,  auf  ein  Gemisch 
gleicher  Moleküle  « - Methylchinolin  und  Isochinolin , bei  Gegenwart  von 
Zn  CI2,  entsteht  ein  schön  roter  Farbstoff,  das  Chinolin  rot:  C2tiHl9ClN2 
(A.  W.  Hofmann). 

((- Oxy-y-Isochinolincarbonsäure:  C9H5(OH)N — CO.  OH,  findet 
sich  als  Methyl-  und  Äthyläther  in  den  fasziierten  Pflanzen  der  Familie 
Syndesmon  thalidroides ; Schmelzp.  319,5°  (Beattie). 

Lepidilie  oder  Meth.ylchinoline:  C9II6(CH3)N,  sind  in  sieben  Iso- 
meren bekannt : 

1.  « - Methy  lchinol  in , Chinaldin,  findet  sich  im  Steinkohlenteer 
(Jacobsen,  Reimer).  Künstlich  wird  es  durch  Kondensation  von  Ortho- 
Amidobenzaldehyd  mit  Aceton  (s.  S.  1527),  sowie  durch  Einwirkung  von 
Anilin  anf  Acetaldehyd  (s.  S.  1526)  erhalten.  Zur  Darstellung  erwärmt  man 
ein  Gemenge  von  1 TI.  Anilin,  1 l/%  Tin.  Paraldehyd  und  2 Thln.  roher  Salz- 
säure mehrere  Stunden  lang  auf  dem  Wasserbade  und  destilliert  dann  das 
Produkt  mit  Natronlauge.  Farblose,  chinolinartig  riechende  Flüssigkeit,  die 
bei  246  bis  247°  siedet.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  kristallisierbaren 
Salzen.  Die  wässerige  Lösung  der  letzteren  wird  durch  Eisenchlorid  rot  ge- 
färbt. Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  es  zu  Tetrahydrom  ethy  lchinolin: 
C6H4=C3H5 (C H3) . NH , welches  bei  247  bis  248°  siedet,  reduziert.  Durch 
Chromsäure  wird  das  Methylchinolin  zu  «-Chinolincarbonsäure:  C9H6N — CO 
• OH  (s.  S.  1533),  durch  Kaliumpermanganat  zu  Orthoamidobenzoesäure,  Oxal- 
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(1^  TT  p2TT8r\ 

CO  OH  ’ oxydiert; 

farblose,  bei  185°  schmelzende  Nadeln. 

Durch  Erhitzen  von  2 Tin.  Chinaldin,  1 TI.  Phtalsäureanhydrid  und 
1 TL  Zn  CP  auf  200°  entsteht  ein  schön  gelber  Farbstoff,  das  Chinolin  gelb 
oder  Chinophtalon:  C18HuN02.  Das  Chinolingelb  des  Handels,  welches 
Wolle  und  Seide  schön  gelb  färbt,  ist  das  Natriumsalz  der  Sulfosäure  dieses 
Farbstoffes  (Jacobsen,  Reimer). 

2.  /S-Methylch  inolin  (aus  Anilin  und  Propionaldehyd,  s.  S.  1526)  siedet 
bei  250  ; 3.  y-Methylchinolin,  Lepidin,  findet  sich  im  Steinkohlenteer 
und  in  den  Destillationsprodukten  des  Cinchonins  mit  KOH  (Williams, 
Hoogewerff,  van  Dorp).  Es  siedet  bei  255°. 

Die  weiteren  vier  isomeren  Methylchinoline , welche  die  CH3 -Gruppe 
im  Benzolkern  enthalten  und  daher  auch  als  Metliy  lbenzchinoline  be- 
zeichnet werden,  bilden  sich,  entsprechend  dem  Chinolin,  durch  Erhitzen  der 
drei  isomeien  loluidine  und  Nitrotoluole  mit  Glycerin  und  Schwefelsäure: 
Toluchinoline  — . Die  Orthoverbindung  siedet  bei  247  bis  248°,  die  Meta- 
verbindung bei  250°,  die  Paraverbindung  bei  257  bis  258°  und  die  Ana  Ver- 
bindung bei  250  bis  252°. 


Cryptidine:  CUHUN,  existieren  der  Theorie  nach  in  sehr  zahlreichen 
Isomeren,  die  sich  zum  Teil  als  Äthylchinoline,  zum  Teil  als  Dimethylchino- 
line  charakterisieren.  Die  im  Steinkohlenteer  vorkommenden  und  bei  der 
Destillation  von  Cinchonin  mit  KOH  sich  bildenden,  gegen  270°  siedenden 
Cryptidine  sind  bisher  nur  sehr  wenig  bekannt. 

Basen  der  Formel  C12H13N  und  C13H15N  sind  ebenfalls  nach  den  auf 
S.  1526  u.  f.  angegebenen  synthetischen  Methoden  dargestellt  worden. 


«-Phenylchinolin:  C9H6(C6H5)N,  durch  Erhitzen  von  Zimtaldehyd 
mit  Anilin  und  Salzsäure  auf  200°  darstellbar,  bildet  Nadeln,  die  bei  84° 
schmelzen.  /S-Phenylchinolin:  C9H6(C8H5)N,  durch  Kondensation  von 
1,2-Amidobenzaldehyd  mit  Phenylacetaldehyd  durch  Natronlauge  zu  erhalten, 
ist  ein  in  der  Kälte  erstarrendes  Öl.  y-Phenylchinolin:  C9H6(C6 H5)N, 
scheint  zu  den  Chinaalkaloiden  in  Beziehung  zu  stehen;  kristallinische 
°5dxer  NadeIn/om  Schmelzp.  61  bis  62°.  Para-Phenylchinolin: 
H (C’H)N,  durch  Erhitzen  von  Para- Amidodiphenyl,  Nitrobenzol,  Glycerin 
und  Schwefelsäure  darstellbar,  bildet  rhombische,  bei  110°  schmelzende  Tafeln. 


Naphtochinoline:  C13H9N,  entstehen  durch  Erhitzen  von  «-  und 
p - Naphtylamin  mit  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure.  «-Naphto- 
chinolin  schmilzt  bei  50°,  ß - Naphtochinolin  bei  90°.  Phenanthroline: 
C HRN2,  werden  durch  Erhitzen  von  m-  und  p-Diamidobenzol  mit  Glycerin 
und  Schwefelsäure  gebildet;  Anthrachinolin:  C17HnN,  wird  durch  Er- 
hitzen von  Amidoanthracen,  Nitrobenzol,  Glycerin  und  Schwefelsäure  erzeugt. 


Chinoxaline  nennt  man  Abkömmlinge  des  Chinoxalins,  einer  Verbin- 
dung, die  durch  Einwirkung  von  Ortho-Diamidobenzol  auf  Glyoxal  in  wässe- 
riger Lösung  bei  50  bis  60°  gebildet  wird  (Hinsberg): 


4- 


CH  : O 

I 

CH  : O 


/N=CH 

= C6H4/  j -f  2ffO. 
XN=C  II 


Die  sauei stoff freien  Chinoxaline  sind  schwache,  einsäurige  Basen  von 
c inolm - und  piperidinartigem  Geruch,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther 
OS  IC  Sind.  Gegen  Oxydationsmittel  sind  die  Chinoxaline  beständig;  durch 
u tion  gehen  sie  in  Di-  bzw.  Tetrahydrochinoxaline  über, 
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Chinoxalin:  CHH°N2,  Chinazin,  ist  eine  weiße,  hei  27°  schmelzende, 
bei  229°  siedende  Kristallmasse. 

Diphenyl- Chinoxalin : C8H4  . N2(C  . C8H5)2,  entsteht  beim  Erhitzen 
von  Ortlio-Diamidobenzol  mit  Benzil  (s.  S.  1129).  Farblose,  bei  127°  schmel- 
zende Nadeln. 

Oxy-Chlor-Diphenyl-Chinoxalin:  C8H2|q^j  : N2(C  . C6H5)'2,  Luteol. 

Zur  Darstellung  dieser  als  Indikator  in  der  Alkalimetrie  verwendbaren  Ver- 
bindung kocht  man  Äthoxj^- Phenylendiamin:  C9H3(0  . C'2H5) (NH-2)'2  — aus 
Nitro  - Phenacetin  (s.  S.  1083)  durch  Reduktion  erhältlich  — in  alkoholischer 
Lösung  mit  Benzil  und  erhitzt  dann  das  hierbei  gebildete  Äthoxy-Diphenyl- 
Chinoxalin  mit  PCI5  auf  80°.  Hierdurch  entsteht  Chlor-,  Äthoxy- Diphenyl- 
Chinoxalin,  welches  schließlich  durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200° 
in  Luteol  verwandelt  wird. 

Das  Luteol  kristallisiert  aus  Alkohol  in  feinen,  bei  246°  schmelzenden, 
sublimierbaren,  gelblichen  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol  sind.  Ätzalkalien  und  Alkalicarbonate  färben  das  Luteol 
intensiv  gelb.  Als  Indikatojflüssigkeit  verwendet  man  eine  Lösung  von  1 g 
Luteol  in  300  ccm  Alkohol  (3  bis  5 Tropfen)  — Autenrieth  — . 


Chinazoline  und  Dihydrochinazoline  leiten  sich  von  den  nachstehen- 
den, dem  Chinolin  verwandten  Verbindungen 

,CH=N  /CH2— NH 

C6H'(  | 

\y^CH 

Dihydrochinazolin 


/CH=CH 
C6H\  | 
XN=CH 


C6H 


i/’ 


'N- 


CH 


Chinolin 


Chinazolin 


ab.  Die  Chinazoline  sind  beständige , ohne  Zersetzung  destillierende  tertiäre 
Basen,  welche  durch  Reduktion  (Natrium  in  alkoholischer  Lösung)  in  Di- 
hydrochinazoline übergehen.  Das  Chinazolin  selbst  ist  ein  gelbes  Ol.  Das 
«-Methyl-Chinazolin  ist  eine  gelbe,  bei  35°  schmelzende,  bei  238°  siedende 
Masse.  Dasselbe  entsteht  beim  Erhitzen  von  Acetyl-Orthoamidobenzaldehyd 
mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  100°  (Biscliler,  Lang): 


C6H4 


/CH  : O 


'NH — CO  .CH3 


-(-  NH3  = 2 H‘2 O -f-  CBH' 


/CH=N 


'N=C.CH3 


Orexinhydrochlorid:  C14H12N2,  HCl-f-  2HsO,  Plienyldihydrochin- 
azolinhydrochlorid,  ist  als  Stomachikum  arzneilich  empfohlen.  Zur  Dar- 
stellung desselben  läßt  man  zunächst  Natrium  auf  eine  Lösung  von  Form- 
anilid  : CÖH5 . NH  . CHO  (s.  S.  1050),  in  Benzol  einwirkeu  und  führt  alsdann 
das  hierbei  gebildete  Natriumformanilid  : CbH5 . NNa  . CH  O , durch  Einwir- 
kung von  Ortho-Nitrobenzylchlorid  : C9H4(N02) — CH'2C1,  in  Ortho-Nitrobenzyl- 
formanilid  über.  Wird  letzteres  hierauf  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert, 
so  verwandelt  es  sich  intermediär  in  Ortho-Amidobenzylformanilid  , welches 
jedoch,  unter  Abspaltung  von  Wasser,  direkt  in  Phenyldiliydrochinazolin 
(Orexin)  übergeht: 


C H V 


/ 


CH'2— N . C6H5 


.CH2 — N . C8H5 


CBH4 


V 


XN02  CHO  NH'2  CHO 

o-Nitrobenzylformanilid  o-Amido  Verbindung 


C6H4 


/CH2 — N . C6H5 

< i 

XN CH 

Orexin. 


Das  bei  der  Reduktion  zunächst  gebildete  Zinndoppelsalz  wird  durch  H2S 
zerlegt  und  die  Lösung  alsdann  zur  Kristallisation  eingedampft. 
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Das  Orexinhydrochlorid  bildet  kleine,  farblose,  bei  80°  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  in  13  bis  15  Tin.  Wasser  zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssig- 
keit lösen.  Bei  der  Aufbewahrung  im  Exsiccator  verliert  das  Salz  sein  Kri- 
stallwasser;  wasserfrei  schmilzt  es  alsdann  bei  221°.  Das  Salz  zeigt  einen 
bitteren  und  zugleich  scharfen  Geschmack  (Paal,  Busch). 

Isomer  mit  den  Abkömmlingen  des  Chinazolins  sind  die  Derivate  des 
Cinnolins  und  Phtalazins: 


/CH=N 


CÜH4 


CÖH' 


SN= 


TH 


,CH=CH 

I 

VN=N 


r«/ 


Chinazolin 


Cinnolin 


CH=N 

C6H‘ 

XCH=N 
Phtalazin. 


Als  Ausgangsmaterial  für  die  Darstellung  der  Cinnolin e dient  die  Diazo- 
verbindung der  aus  Zimtsäuredibromid  (s.  S.  1212)  erhältlichen  Phenyl- 
propiol  säure:  CeH5 — C=C — CO.  OH.  Das  Cinnolin:  C8HeN2,  ist  eine 
starke,  giftig  wirkende,  bei  39°  schmelzende  Base  (Busch,  East). 

Das  Phtalazin:  C8H6N2,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Ortho-Phtalsäure- 
aldehyd  *)  mit  Hydrazin.  Farblose,  bei  90,5°  schmelzende  Nadeln  von  basischem 
Charakter  (Gabriel). 

Acridine  sind  Derivate  des  Acridins:  C1:!H9N,  oder 


,N- s 


C6HY 


\H' 


:C6H4; 


die  Acridine  entstehen  durch  Erhitzen  von  Diphenylamin:  (C6HS)2NH,  mit 
Fettsäuren,  bei  Gegenwart  von  Chlorzink  (Bernthsen),  z.  B.: 

(CeH*)*NH.+  H— CO.  OH  = (C6H4)2N — CH  + 2H20. 

Die  Acridine  sind  schwache  Basen,  die  durch  Reduktion  in  Dihydro- 
acridine,  die  keine  basischen  Eigenschaften  mehr  zeigen,  übergehen. 

Aciidin.  C H'  N,  findet  sich  im  Steinkohlenteer  (Graebe,  Caro)  und 
kann  aus  den  bei  320  bis  360°  siedenden  Anteilen  durch  Schwefelsäure  extra- 
hiert werden.  Farblose,  stechend  riechende,  bei  110°  schmelzende,  sublimier- 
bare  Blättchen.  Die  Lösungen  des  Acridins  zeigen  blaue  Fluoreszenz. 


N.  Alkaloide  (Pflanzenbasen). 


Als  Alkaloide  bezeichnet  man  eine  große  Anzahl  stickstoffhaltiger, 
meist  durch  starke  physiologische  Wirkungen  ausgezeichneter,  besonders 
im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommender,  basischer  Verbindungen, 
im  tierischen  Organismus  ist  bisher  nur  ganz  vereinzelt  das  Vorkommen 
von  Alkaloiden  beobachtet  (s.  Salamandrin).  Die  Mehrzahl  der  Alka- 
loide enthält  als  Elementarbestandteile,  außer  Stickstof f,  nochKohlen- 
stolf,  Wasserstoff  und  Sauerstoff;  nur  sehr  wenige  sind  sauerstofffrei. 

Vorkommen.  Die  Pflanzenfamilien,  in  denen  bis  jetzt  Alkaloide 
in  beträchtlicherer  Menge  aufgefunden  worden  sind,  gehören  mit  wenigen 


) Die  drei  isomeren  Phtalsäurealdehyde:  C6H4(CH:0)2,  entstehen  aus  den 
Tetrachlorxylolen : C6H4(CHC12)2,  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  der  Benzaldehyd  aus 

:ra.f;|rid,  S-  S-im).  1,2  Phtalaldehyd  schmilzt  bei  52°,  1,3  Phtalaldehyd  bei 
09  > 1,4  Phtalaldehyd  bei  114°. 
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Ausnahmen  zu  den  dicotyledonischen  Gewächsen.  Von  den  Monocotyle- 
donen  hat  fast  nur  die  F amilie  der  Colchicaceen,  von  den  Cryptogamen 
haben  nur  einige  Pilz-  und  Lycopodiumarten  einen  etwas  größeren  Ge- 
halt an  Alkaloiden  aufzuweisen.  Die  Mehrzahl  der  Pflanzenfamilien 
scheint  frei  von  Alkaloiden  zu  sein,  bzw.  scheint  dieselben  nur  in  Spuren 
zu  enthalten.  Besonders  reich  an  Alkaloiden  sind  z.  B. : die  Familien 
der  Papaveraceen,  der  Cinchonaceen,  der  Strychnaceen,  der  Apocyneen, 
der  Solaneen , der  Berberideen  usw.  In  der  Begel  beträgt  jedoch  auch 
hier  der  Alkaloidgehalt  nur  wenige  Prozente  der  betreffenden  Pflanzen- 
teile, während  derselbe  in  vielen  anderen  Fällen  kaum  1 10  Proz.  und 
noch  weniger  erreicht.  Den  größten  Gehalt  an  Alkaloiden  besitzen  die 
Chinarinden  (s.  dort).  Die  Kultur,  die  klimatischen  und  die  Boden- 
verhältnisse, das  Alter  und  das  Entwickelungsstadium  der  Pflanze  sind 
häufig  von  Einfluß  auf  den  Alkaloidgehalt  derselben.  Das  Vorkommen 
der  Pflanzenbasen  scheint  im  engen  Zusammenhänge  zu  stehen  mit  dem 
Charakter  und  der  Organisation  der  betreffenden  Pflanzenfamilien.  In 
den  meisten  Fällen  sind  in  den  verschiedenen  Pflanzenfamilien , soweit 
sie  überhaupt  Alkaloide  in  isolierbarer  Menge  enthalten,  verschieden- 
artige Pflanzenbasen  enthalten;  nur  selten  kommt  eine  Base  in  mehreren 
Pflanzenfamilien  gleichzeitig  vor  (z.  B.  Berberin).  Am  reichlichsten 
finden  sich  die  Alkaloide  in  den  Wurzeln,  den  Früchten  und  Samen 
der  betreffenden  Pflanzen,  bei  baumartigen  Gewächsen  jedoch  auch 
häufig  in  der  Rinde  derselben  vor.  In  den  einzelnen  Pflanzenteilen 
sind  sie  im  allgemeinen  nicht  frei  vorhanden,  sondern  gebunden  an 
Säuren,  in  Form  von  Salzen.  Eine  Ausnahme  hiervon  machen  die  Basen 
der  Angosturarinde,  das  Hydrastin  und  einige  andere  Alkaloide  von 
schwach  basischem  Charakter. 

Über  die  Entstehung  der  Alkaloide  in  dem  Organismus  der  Pflanze 
lassen  sich  zurzeit  nur  Vermutungen  aussprechen.  Jedenfalls  kann  die  Bil- 
dungsweise keine  einheitliche,  d.  h.  für  alle  Pflanzen  in  gleicher  Weise  in 
Betracht  kommende  sein  , vielmehr  muß  es  sich  dabei  um  sehr  heterogene, 
von  der  chemischen  Natur  der  betreffenden  Basen  abhängige  Prozesse  han- 
deln. Schon  der  Umstand,  daß  die  Alkaloide  nach  ihren  Spaltungsprodukten 
und  nach  ihrem  Gesamtver-h alten  als  Derivate  sehr  verschiedenartiger  Grund- 
substanzen anzusprechen  sind , macht  dies  von  vornherein  mehr  als  wahr- 
scheinlich. Dagegen  ist  es  zurzeit  noch  zweifelhaft  und  experimentell  un- 
bewiesen, ob  die  Pflanzenbasen  einem  synthetischen  Aufbau  aus  einfachen 
anorganischen  oder  organischen  Verbindungen  ihre  Entstehung  verdanken, 
oder  ob  es  sich  bei  deren  Bildung  um  einen  synthetischen  Abbau  hoch- 
molekularer, stickstoffhaltiger  Stoffe  handelt,  oder  ob  endlich  bald  der  eine, 
bald  der  andere,  oder  erst  der  eine  und  dann  der  andere  dieser  Vorgänge, 
je  nach  dem  chemischen  Charakter  der  in  Frage  kommenden  Alkaloide,  bei 
der  Bildung  derselben  in  Betracht  kommt. 

Auf  die  organischen  Säuren,  welche  häufig  in  typischer  Weise  gemeinsam 
mit  den  Alkaloiden,  zum  Teil  salzartig  damit  verbunden,  in  den  betreffenden 
Pflanzen  Vorkommen,  wie  Mekonsaure , Chinasäure,  Sabadillsäure,  Chelidon- 
säure,  Citronen säure,  Äpfelsäure  usw.,  dürfte  die  Entstehung  der  Pflanzen- 
basen kaum  zurückzuführen  sein,  obsclion  dieselben  unter  dem  Einfluß  von 
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Ammoniak  unter  geeigneten  Bedingungen  cyklische,  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen liefern.  Eher  könnten  die  im  pflanzlichen  Organismus  vorkom- 
menden komplexen  Stickstoff  Verbindungen , die  Eiweißstoffe  und  das 
Chlorophyll,  für  die  Bildung  der  Alkaloide,  wenigstens  für  einen  Teil  der- 
selben, in  Betracht  kommen,  Stoffe,  welche  nach  ihrer  chemischen  Natur 
die  Möglichkeit  bieten,  Alkaloide  als  Abfall-  oder  als  Ausscheidungs- 
produkte zu  liefern,  und  zwar  infolge  eines  durch  die  Bespiration  und 
durch  den  Stoffwechsel  bedingten  Zerfalles. 

Sehr  auffällig  ist  es  ferner,  daß  das  Auftreten  bestimmter  Alkaloide 
im  allgemeinen  an  ganz  bestimmte  Pflanzenfamilien,  ja  nicht  selten  an  ganz 
bestimmte  Arten  derselben  geknüpft  ist.  Finden  wir  doch  das  Morphin 
und  die  überwiegende  Mehrzahl  der  Opiumbasen  nur  in  dem  Milchsaft  von 
Papaver  somniferum,  während  andere,  dem  Papaver  somniferum  sehr  nahe- 
stehende Mohnarten  von  diesen  Alkaloiden  nichts  enthalten.  Ähnlich  liegen 
die  Verhältnisse  bei  dem  Strychnin  und  Brucin,  deren  Vorkommen  nur 
an  die  Familie  der  Strychnaceen , und  auch  hier  nur  an  gewisse  Arten,  ge- 
knüpft ist. 

So  enthalten  die  Samen  von  Strychnos  nux  vomica  im  Mittel  2,5  Proz. 
Alkaloid,  etwa  zu  gleichen  Teilen  aus  Strychnin  und  Brucin  bestehend,  Str. 
ligustrina  produziert  dagegen  nur  Brucin,  während  in  Str.  potatorum,  Str. 
spinosa  und  anderen  Strychnosarten  weder  Strychnin  noch  Brucin  nach- 
weisbar ist. 

Worauf  es  beruht,  daß  Pflanzen  ein  und  derselben  Familie  , bei  denen 
man  doch  gleiche  oder  doch  mindestens  sehr  ähnliche  Wachstums-  und 
Assimilationsvorgänge  vermuten  sollte,  sich  in  der  Produktion  von  Alkaloiden 
so  durchaus  verschieden  verhalten , wissen  wir  nicht  und  werden  es  wohl 
auch  nie  in  Erfahrung  bringen. 

Bezüglich  der  Bedeutung  der  Alkaloide  für  die  Pflanze  standen 
sich  bis  vor  kurzem  zwei  Ansichten  gegenüber,  eine  ältere,  besonders  von 
Heckei  und  Schlagdenhauf  en  vertretene,  und  eine  neuere,  namentlich  von 
Clautriau  begründete.  Während  nach  der  ersteren  die  Alkaloide  bei  der 
Keimung  und  Entwickelung  der  jungen  Pflanze  verbraucht  werden  , dieselben 
somit  der  Pflanze  gewissermaßen  als  Nährstoff  dienen  sollen,  werden  die 
Pflanzenbasen  nach  der  letzteren  als  Abfall-  oder  als  Ausscheidungs- 
stoffe, die  für  das  Wachstum  der  Pflanze  an  sich  wertlos  sind,  betrachtet. 
Von  diesen  beiden  Anschauungen  dürfte  nur  die  letztere  den  tatsächlichen 
Verhältnissen  entsprechen. 

Abgesehen  davon,  daß  die  He  ekel  sehe  Ansicht  nur  für  die  Samen- 
alkaloide in  Betracht  kommt,  dieselbe  dagegen  nicht  den  Zweck  der  großen 
Alkaloidmengen,  die  sich  in  den  Rinden  (bei  der  Chinarinde  10  bis  12  Proz.), 
sowie  in  den  Wurzeln  und  Blättern  vorfinden,  erklärt,  kann  jene  Annahme 
auch  nicht  für  die  Samen  zutreffend  sein.  Bei  den  Samen  von  Datura 
stramonium , von  Conium  maculatum  und  anderen  Pflanzen  sitzt  das  Alkaloid 
lediglich  in  der  Samenschale,  so  daß  der  Embryo  vollständig  frei  davon  ist. 
Clautriau  und  später  Feldbaus  konnten  daher  zeigen,  daß  die  von  der 
Samenschale  befreiten  Samen  Pflanzen  lieferten,  die  sich  in  ihrem  Charakter 

und  Alkaloidgehalt  nicht  von  den  aus  den  giftigen  Samen  gezogenen  unter- 
schieden. 

leidhaus  konnte  weiter  zeigen,  daß  bei  der  Keimung  im  Erdboden 
dei  überwiegend  größte  Teil  des  Alkaloids  der  Daturasamen  durch  die  Boden- 
feuchtigkeit entfernt  wird,  so  daß  sich  um  die  Samen  eine  schützende,  giftige 
Hülle  bildet.  Weiter  konnte  dargetan  werden,  daß  die  Keimlinge  giftiger 
Daturasamen  zunächst  vollständig  alkaloidfrei  sind  und  erst  in  einem  <re- 
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v issen  Entwickelungsstadium  alkaloidhaltig  werden.  Von  einer  Bedeutung 
des  Alkaloids  für  das  Wachstum  bzw.  für  die  Assimilation  der  Pflanze  kann 
somit  nicht  die  Rede  sein. 

Es  ist  dies  von  vornherein  auch  sehr  unwahrscheinlich,  wenn  man  er- 
wägt, daß  der  einzelne  Daturasamen  im  günstigsten  Falle  nur  4/100  mg  Hyos- 
cyamin  enthält.  Das  ist  eine  so  winzige  Menge,  die  wohl  für  die  Ent- 
wickelung einer  nahezu  meterhohen  Pflanze  von  vornherein  keine  Rolle 
spielen  kann. 

Nach  diesen  Beobachtungen  dürften  die  Alkaloide  nur  als  Abfall  - 
Stoffe  des  pflanzlichen  Stoffwechsels  anzusehen  sein,  die  von  der  Pflanze 
an  geeigneten  Stellen  aufgespeichert  werden,  um  ihr  als  Schutzstoffe  gegen 
den  Eingriff  von  Insekten  und  von  anderen  Tieren  zu  dienen.  Der  Umstand, 
daß  diese  Ablagerungen  in  größerem  Umfange  , besonders  in  den  peripheren 
Teilen,  wie  in  der  Samenschale,  in  den  äußeren  Teilen  der  Wurzel,  in  der 
Rinde  und  in  den  Blättern  erfolgt , dürfte  hierfür  als  Bestätigung  zu  be- 
trachten sein. 

Darstellung.  Die  Gewinnungsweise  der  Alkaloide  ist  je  nach  den 
chemischen  und  physikalischen  Eigenschaften  derselben  eine  verschiedene. 
Die  flüchtigen  Pflanzenbasen  werden  gewöhnlich  in  der  Weise  dargestellt, 
daß  man  die  genügend  zerkleinerten  Yegetabilien  nach  Zusatz  von  Ätznatron- 
lösung oder  von  Kalkmilch  mit  Wasserdämpfen  der  Destillation  unterwirft 
und  alsdann  aus  dem  wässerigen  Destillat  die  im  freien  Zustande  befindlichen 
Basen  in  geeigneter  Weise  (s.  Coniin)  zur  Abscheidung  bringt.  Die  nicht 
flüchtigen  oder  doch  nur  sehr  schwer  flüchtigen  Pflanzenbasen  werden  im 
allgemeinen  den  betreffenden  Pflanzenteilen  durch  Extraktion  mit  an- 
gesäuertem Wasser  oder  Alkohol  entzogen.  Aus  den  auf  diese  Weise  ge- 
wonnenen Auszügen  scheidet  man,  nach  vorhergegangener  Konzentration,  bis- 
weilen auch  nach  vorheriger  Ausfällung  der  von  Alkohol  befreiten  Auszüge  mit 
Bleiacetat  und  darauffolgender  Entbleiung  der  Filtrate  durch  EPS  oder  ver- 
dünnte Schwefelsäure,  die  Basen  durch  Zusatz  von  ätzenden  oder  kohlen- 
sauren Alkalien,  oder  durch  Ätzkalk  oder  gebrannte  Magnesia  ab  und  reinigt 
die  hierdurch  entstehenden  Niederschläge,  welche  die  freien  Basen  infolge 
ihrer  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  enthalten,  durch  Umkristallisieren  aus 
Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  ähnlichen  Lösungsmitteln.  Für  die  wenigen 
in  Wasser  leicht  löslichen,  nicht  flüchtigen  Alkaloide  kann  die  Schwerlöslich- 
keit gewisser  Salze  oder  Doppelsalze  derselben  — Fällung  der  Lösungen 
durch  Gerbsäure,  Pliosphomolybdänsäure , Phosphowolframsäure,  Quecksilber- 
jodid-Jodkalium,  Wismutjodid-Jodkalium  usw.  — mit  Erfolg  zur  Abscheidung 
benutzt  werden.  Die  Details  der  Darstellungsmethoden  werden  später  hei 
den  einzelnen  Alkaloiden  erörtert  weiden,  da  häufig  der  verschiedenai’tige 
Charakter  derselben  gewisse,  erst  durch  besondere  Versuche  zu  ermittelnde 
Modifikationen  in  der  Reindarstellung  bedingt. 

Eigenschaften.  Die  sauerstofffreien,  nur  aus  Kohlenstoff, 
\\  asserstoff  und  Stickstoff  bestehenden  Alkaloide  bilden  in  ihren  Haupt- 
vertretern bei  gewöhnlicher  Temperatur  wasserhelle,  unzersetzt  destil- 
lierbare Flüssigkeiten,  welche  meist  einen  intensiven,  charakteristischen 
Geruch  besitzen  (z.  B.  Coniin , Nicotin).  Bei  der  Berührung  mit  der 
Luft  nehmen  sie  infolge  einer  teilweisen  Oxydation  allmählich  eine  gelbe 
bis  braunschwarze  Färbung  an.  Sauerstofffreie,  kristallisierbare  Alka- 
loide sind  bisher  nur  wenige,  das  Wrightin,  das  Calycanthin,  das 
Isocalycanthin  und  das  Aribin,  näher  bekannt  geworden. 
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Die  sauerstoffhaltigen  Pflanzenbasen  sind  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  feste,  meist  gut  kristallisierbare,  geruchlose  Stoffe.  Beim 
Erhitzen  erleiden  sie  größtenteils  eine  Zersetzung;  nur  wenige  davon 
(z.  B.  Cytisin , Coffein  und  Theobromin)  lassen  sich  in  etwas  beträcht- 
licherer Menge  unzersetzt  verflüchtigen.  In  Wasser  sind  die  Alkaloide 
im  freien  Zustande,  mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Colchicin , Cytisin, 
Physostigmin,  Curarin),  schwer  löslich.  Alkohol  löst  sie  ohne  Aus- 
nahme, wogegen  Äther  manche  Alkaloide  (z.  B.  Morphin)  gar  nicht  oder 
doch  nur  in  sehr  geringer  Menge  zu  lösen  vermag.  Chloroform,  Amyl- 
alkohol, Essigäther  und  Benzol,  weniger  Petroleumäther  und  Schwefel- 
kohlenstoff, lösen  sie  in  reichlicher  Menge  auf.  Die  Lösungen  der  Alka- 
loide i eagieren  gegen  Lackmuslösung  (Phenolphtalein  wird  meist  nicht  ge- 
rötet) stäikei  oder  schwächer  alkalisch  und  besitzen  meist  einen  intensiv 
bitteren  Geschmack.  Mit  wenigen  Ausnahmen  (z.  B.  Berberin,  Harmalin, 
Piperin)  sind  die  Alkaloide  als  freie  Basen  ungefärbt.  In  einzelnen 
I allen  sind  die  freien  Basen  ungefärbt,  ihre  Salze  dagegen  intensiv 
gelb  oder  rot  gefärbt  (z.  B.  Chelerythrin , Sanguinarin).  Die  Lösung 
der  großen  Mehrzahl  der  Alkaloide  lenkt,  zum  Unterschied  von  den 
künstlich  dargestellten  Basen  (Amin-,  Pyridin-  und  Chinolinbasen), 
welche  sämtlich  optisch  inaktiv  sind,  die  Schwingungsebene  des  polari- 
sierten Lichtes  stärker  oder  schwächer,  bald  nach  rechts,  bald  nach 
links,  ab. 

Mit  Säuren  verbinden  sich  die  Alkaloide,  ähnlich  wie  das  Ammo- 
niak und  die  Aminbasen,  ohne  Abspaltung  von  Wasser,  direkt  zu 
Salzen,  z.  B. : 

C81H“N*08  + HCl  = C21H22N202,  HCl 
Strychnin  Salzsaures  Strychnin. 

Die  basischen  Eigenschaften  der  Alkaloide  sind  schwächer  als  die 
der  atzenden  und  kohlensauren  Alkalien,  des  Ammoniaks,  der  ätzenden 
alkalischen  Erden  und  des  Magnesiumhydroxyds,  dagegen  häufig  stärker 
als  die  der  Hydroxyde  der  Schwermetalle.  Erstere  Verbindungen  ver- 
mögen daher  die  Alkaloidsalze  unter  Abscheidung  der  freien  Basen  zu 
zerlegen,  während  letztere  in  ihren  Salzlösungen  durch  Alkaloidlösung 
meist  als  Hydroxyde  abgeschieden  werden,  z.  B. : 

C8Hi;]Sr,  HCl  -f-  KOH  = KCl  -f-  H20  -f-  C8H17N 
Salzsaures  Coniin  Coniin 

3C8H17N  + Fe  CP  + 3H20  = Fe  (OH)3  + 3C8H17N,  HCl 
^on"n  Salzsaures  Coniin. 

Die  Salze  der  Alkaloide  sind  zum  Unterschied  von  den  freien 
äsen  meist  in  Wasser  leicht  löslich,  in  Benzol,  Äther,  Chloroform  und 
Amylalkohol  dagegen  schwer  oder  unlöslich.  Alkohol  vermag  die  Mehr- 
zahl der  Alkaioidsalze,  namentlich  in  der  Wärme,  zu  lösen.  Mit  Platin- 
und  Goldchlorid  vereinigen  sich  die  salzsauren  Salze  der  Alkaloide  zu 
c wer  löslichen,  meist  gut  kristallisierenden  Doppelverbindungen, 

'6  ° e ’n  ihrer  Zusammensetzung  den  entsprechenden  Verbindungen 
68  Ammoniaks  und  der  Aminbasen  zur  Seite  stellen,  z.  B. : 
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(NH4  CI)"  -f  Pt  CI4  [NH*  (CH8),  HCl]*  + Pt  CI4  [C8H17N,  HCl]*  -f  Pt  CI4 
Ammoniumplatin-  Methylaininplatinchlorid  Coniinplatinchlorid. 

chlorid 

Auch  mit  den  Chloriden  und  Jodiden  des  Quecksilbers,  Wismuts, 
Zinks  und  Cadmiums  vereinigen  sich  die  Alkaloide  zu  schwer  löslichen, 
mehr  oder  minder  charakteristischen  Doppelsalzen.  Ähnliches  gilt  von 
der  Gerbsäure,  der  Phosphomolybdänsäure,  der  Phosphowolframsäure 
und  der  Pikrinsäure,  welche  beinahe  alle  Alkaloide,  und  zwar  noch  in 
den  verdünntesten  Lösungen,  in  Gestalt  von  Salzen,  die  in  Wasser  und 
verdünnten  Säuren  nahezu  unlöslich  sind,  abscheiden.  Die  Lösungen 
obiger  Agenzien  werden  daher  mit  Vorteil  zur  Erkennung  und  zum 
qualitativen  Nachweis  der  Pflanzenbasen  überhaupt  verwendet  — 
allgemeine  Alkaloidreagenzien  — (s.  S.1555). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  verschiedene  Alkaloide  in  inten- 
siver und  charakteristischer  Weise.  Ähnliche  Farbenerscheinungen 
werden  auch  durch  Schwefelsäure  hervorgerufen,  welche  zuvor  mit 
einer  geringen  Menge  Salpetersäure,  Ammoniummolybdat , Ammonium- 
vanadat,  sowie  mit  Formaldehyd  versetzt  war.  Über  die  chemische 
Ursache  dieser  oft  sehr  schönen  und  für  die  einzelnen  Pflanzenbasen 
charakteristischen  Färbungen  ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  bekannt. 
Das  gleiche  gilt  von  den  Farbenerscheinungen,  welche  kalte  konzen- 
trierte Salpetersäure  bei  einigen  Alkaloiden  hervorruft.  Nur  in  ver- 
hältnismäßig seltenen  Fällen  ist  es  bisher  gelungen,  durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure  auf  Alkaloide  Nitroprodukte  (z.  B.  vom  Strychnin, 
Brucin,  Codein,  Harmalin)  oder  gut  charakterisierte  Oxydationsprodukte 
(z.  B.  vom  Chinin,  Cinchonin,  Berberin)  zu  erhalten.  Meist  entstehen 
hierbei  nur  dunkel  gefärbte,  harzartige,  schwer  zu  trennende  und  zu 
kennzeichnende  Produkte. 

Konzentrierte  Salzsäure  bewirkt  in  der  Wärme  bisweilen  eine  Ab- 
spaltung von  AVasser  (z.  B.  bei  Morphin  und  Codein),  bisweilen  zerlegt 
sie  auch  die  Alkaloide  durch  hydrolytische  Spaltung  in  einfachere, 
kohlen  stoffärmere  Basen  und  in  stickstofffreie  Verbindungen  (Säuren) 
(z.  B.  Atropin,  Hyoscyamin,  Cocain).  Ähnliche  hydrolytische  Spaltungen 
werden  bei  einigen  Alkaloiden  auch  durch  Kochen  derselben  mit  ver- 

o 

dünnter  Ätzkalilösung  oder  mit  ätzenden  alkalischen  Erden  herbei- 
geführt (z.  B.  Veratrin,  Piperin,  Cocain,  Atropin). 

Bei  der  trockenen  Destillation  mit  Kalihydrat  werden  die  Alkaloide 
in  tief  greifender  Weise  zersetzt.  Der  in  denselben  enthaltene  Stick- 
stoff entweicht  hierbei  in  Gestalt  von  Ammoniak,  Methylamin  und  bis- 
weilen auch  von  Trimethylamin;  nicht  selten  treten  hierbei  auch  Pyrrol, 
Pyrrolidin,  sowie  Pyridin-  und  Chinolinbasen  unter  den  Zersetzungs- 
produkten auf. 

Bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  oder  mittels  Chrom- 
säure werden  aus  mehreren  Alkaloiden  Pyridincarboneäuren  (s.  dort) 
erhalten.  Chlor  erzeugt  neben  harzartigen  Zersetzungsprodukten  bis- 
weilen auch  gut  charakterisierte  Substitutionsprodukte.  Glatter  ver- 
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läuft  die  Bildung  von  Substitutionsprodukten  bei  der  Einwirkung  von 
Brom.  Jod  vereinigt  sich  mit  der  Mehrzahl  der  Alkaloide  oder  deren 
Jodiden  zu  schwer  löslichen,  braunschwarz  gefärbten,  meist  gut  kri- 
stallisierenden Additionsprodukten,  den  sogenannten  Perjodiden. 
Ähnlich  verhält  sich  bisweilen  auch  das  Brom:  Bildung  von  Per- 
bromiden . Chlorjodlösung  scheidet  aus  Alkaloidsalzlösungen  gelb 
gefärbte  Chlor  jodadditionsprodukte  ab,  die  durch  Ammoniak  eine 
schwarze  Färbung  annehmen. 

Gegen  Alkyljodide  verhalten  sich  die  Alkaloide  ebenso  wie  die 
Aminbasen  (s.  S.  / 64  u.  f.),  indem  sie  in  der  überwiegenden  Mehrzahl, 
entsprechend  den  tertiären  Basen,  damit  zunächst  Additionsprodukte 
liefern,  die  ihrerseits  dann  durch  feuchtes  Silberoxyd  in  Ammonium- 
basen übergeführt  werden,  z.  B. : 

C17H19N03  -f  C H3  J = C17H19N03 . CH3J 

Morphin  Morphinmethyljodid 

2 C17H19N03 . CH3  J -f  Ag‘20  + H'20  = 2 C17H19N03  . CH3 . 0 H -f  2 Ag  J 
Morphinmethyljodid  Morphinmethylhydroxyd. 

Coniin,  ( onhydrin,  Carpain,  Cytisin,  Laurotetanin,  Ephedrin 
Pseudoephedrin  und  Guvacin,  welche  den  Charakter  von  sekundären 
Basen  tragen,  liefern  dementsprechend  bei  der  Einwirkung  von  Jod- 
alkyl zunächst  Bydrojodide  tertiärer  Basen,  z.  B.  : 

C8H16 . NH  + CH3  J = C8H16 . N CH3,  HJ 
Coniin  Methylconiinhydrojodid. 

Durch  Einwirkung  von  salpetriger  Säure  werden  diese  Alkaloide, 
ebenso  wie  die  sekundären  Basen  (s.  S.  764),  in  Nitrosoverbindungen 
verwandelt. 

Die  Alkaloidammoniumbasen  zeigen  beim  Erhitzen  ein  etwas  ab- 
weichendes Verhalten  von  den  Alkylammoniumbasen.  Während  letztere 
durch  trockene  Destillation  unter  Abspaltung  des  Alkylhydroxyds  in 
tertiäre  Basen  zurückverwandelt  werden,  gehen  erstere  häufig  unter 
Abgabe  von  Wasser  und  Aufspaltung  des  Kohlenstoffringes  in  alkylierte, 
den  Charakter  tertiärer  Basen  tragende  Alkaloide  über,  z.  B. : 

(CH3)4N . OH  = CH3.  OH  + (CH3)3N 

Tetramethylammoniumhydroxyd  Trimethylamin 

(C2H5)4N.OH  = C2H4  -f  H‘20  -j-  (C‘2 H5)3 N 

Tetraäthylammoniumhydroxyd  Triäthylamin 

C8H16(CH3)N  . CH3  . OH  = H*0  -f  C8H15(CH3)‘2N 
Methylconiinmethylhydroxyd  Dimethylconiin. 

Wird  das  in  obiger  Weise  alkylierte  Alkaloid  durch  Jodalkyl  und 
darauf  folgende  Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  von  neuem  in 
eine  Ammoniumbase  verwandelt  und  diese  dann  abermals  der  trockenen 
Destillation  unterworfen,  so  resultiert  meist  eine  stickstofffreie  Ver- 
bindung, Wasser  und  eine  Aminbase,  z.  B.: 

C8H15(CHa)*N.  CH3. OH  = N(CH3)3  -f  H'20  -f  C8H14 
Dimethylconiin-  Conylen. 

methylammoniumhydroxyd 
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Auf  diese  Weise  — Hofmannsche  Reaktion  — ist  z.  B.  Methyl- 
piperidin: C5H10(CH3)N,  in  Piperylen:  C3HS,  Morphin:  C17U19N03, 
in  ein  Phenanthrenderivat : C15Ii10O2,  Hy dr astin:  C21II21N06,  in 
Hydrasto n säur e : C20H13O7,  übergeführt  worden,  und  dürfte  diese 
Reaktion  auch  bei  anderen  Alkaloiden  zu  stickstofffreien,  einfacher 
konstituierten  Verbindungen  führen,  welche  ihrerseits  geeignet  sind, 
über  die  chemische  Natur  der  betreffenden  Alkaloide  selbst  Aufschluß 
zu  geben. 

Schwefelwasserstoff  führt  einige  Alkaloide  in  leicht  zersetzbare 
Polysulfhydrate  (z.  B.  Strychnin,  Brucin,  Berberin)  über. 

Konstitution.  Unsere  Kenntnisse  der  Konstitution  der  Alkaloide 
sind  bis  jetzt  zum  Teil  noch  sehr  lückenhafter  Natur,  da  von  der  Mehr- 
zahl der  Pflanzenbasen  nur  wenig  mehr  als  die  Elementarzusammen- 
setzung, und  auch  diese  keineswegs  immer  mit  Sicherheit  bekannt  ist. 
Aus  ihrem  gesamten  chemischen  Verhalten  geht  jedoch  mit  hoher  Wahr- 
scheinlichkeit hervor,  daß  ein  kleiner  Teil  derselben  direkt  den  Amin- 
basen zur  Seite  zu  stellen  ist  (Basen  der  Cholin-  und  Betaingruppe), 
ein  anderer,  bei  weitem  größerer  Teil  davon  zu  den  Pyridin-,  Chinolin- 
und  isochinolinbasen  in  naher  Beziehung  steht.  Die  letztere  Art  von 
Alkaloiden,  welche  sich  als  Derivate  des  Pyridins  oder  Chinolins 
bzw.  Isochinolins  namentlich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Oxydations- 
mittel kennzeichnen,  scheint,  wenigstens  soweit  unsere  heutigen  Kennt- 
nisse reichen,  sogar  die  Mehrzahl  der  Pflanzenbasen  zu  bilden.  Es 
würde  jedoch  vorläufig  verfehlt  sein,  alle  Alkaloide  schlechtweg  als 
Pyridin-  und  Chinolinderivate  zu  definieren,  da  auch  Pflanzenbasen 
bekannt  sind,  die  weder  einen  Pyridin-,  noch  einen  Chinolinkern  ent- 
halten, z.  B.  das  Morphin  und  andere  Papaveraceenbasen,  sowie  die 
Purinbasen. 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Alkyljodide  geht,  wie  schon  erwähnt 
hervor,  daß  die  Mehrzahl  der  wichtigeren  Pflanzenbasen  den  Charakter 
tertiärer  Basen  (s.  S.  764)  tragen,  daß  sich  der  Alkaloidstickstoff 
somit  meist  in  tertiärer  Bindung:  N=,  befindet.  Nur  Coniin,  Con- 
hydrin,  Carpain,  Ephedrin,  Pseudoephedrin,  Guvacin,  Laurotetanin  und 
Cytisin  sind  bis  jetzt  als  sekundäre,  die  Gruppe  =NH  enthaltende 
Monamine  erkannt  worden. 

Nicht  selten  ist  das  Wasserstoff atom  der  Imidgruppe:  NH,  in  den 
Alkaloiden  durch  CH3  ersetzt,  so  daß  dieselben  hierdurch  den  Charakter 
tertiärer  Basen  erhalten  (z.  B.  Atropin,  Hyoscyamin,  Scopolamin,  Cocain). 
Alkaloide,  welche  die  primäre  Amidgruppe:  - — NH2,  enthalten,  sind 
bisher  in  der  Natur  noch  nicht  beobachtet,  obschon  Pflanzenbasen  be- 
kannt sind,  die  die  Gruppe  — NH.  CH3  enthalten  (Ephedrin,  Pseudo- 
ephedrin). Dagegen  tragen  einige  naturelle  alkaloidartige  Verbindungen 
den  Charakter  von  Ammoniumbasen  (Berberin,  Muscarin  usw.). 

Der  Kohlenstoff  befindet  sich  in  der  großen  Mehrzahl  der 
Alkaloide,  zumeist  in  Verbindung  mit  dem  Stickstoff,  in  ringförmiger 
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Bindung,  als  Pyrrol-,  Pyrrolidin-,  Pyridin-,  Chinolin-,  Isochinolin-,  Phen- 
anthren-,  Purinkern  usw.  < 

Die  Bindungsform,  in  welcher  der  Sauerstoff  in  den  Alkaloiden 
auftritt,  ist  eine  sehr  verschiedene.  Häufig  enthalten  die  Alkaloide 
Hydroxylgruppen:  OH,  sowohl  von  alkoholischem  (Codein,  Ephedrin), 
als  auch  von  phenolartigem  (Morphin,  Cuprein)  Charakter.  In  vielen 
Fällen  ist  jedoch  das  Wasserstoffatom  der  OH-Gruppe  durch  CH3  ersetzt 
(Codein,  Thebain,  Colchicin,  Chinin),  in  anderen  Fällen  ist  die  OH-Gruppe 
durch  den  Eintritt  eines  Säureradikals  verestert  (Atropin,  Hyoscyamin, 
Scopolamin,  Cocain).  Morphin,  Codein,  Thebain,  Scopolamin  ent- 
halten ein  Sauerstoffatom  in  äther-  bzw.  brückenartiger  Bindung: 

~C — 0 — C^;  bei  anderen  Alkaloiden  ist  der  Sauerstoff  als  Oxy- 

methylengruppe : — 0 — CII2 — 0 — , in  das  Molekül  eingefügt  (Narcotin, 
Narcein,  HjMrastin). 

Carboxylgruppen : — CO.  OH,  scheinen  als  solche  in  den  Alkaloiden 
selten  vorzukommen  (Arecaidin);  da,  wo  sich  dieselben  finden,  sind  sie 
gewöhnlich  verestert  (als  — CO.  OCH3  im  Cocain,  Colchicin),  oder  in 
betainartiger  Bindung  (Stachhydrin,  Trigonellin),  oder  in  lactonartiger 
Bindung  (Narcein,  Narcotin,  Hydrastin)  vorhanden. 

Die  Ketongruppe:  CO,  findet  sich  nur  vereinzelt  (Guvacin,  Pseudo- 
pelletierin), die  Aldehydgruppe:  CH:0,  gar  nicht  in  den  Alkaloiden. 

Zur  Kennzeichnung  der  Verbindungsform,  in  welcher  der  Sauer- 
stoff dem  Molekül  der  Alkaloide  eingefügt  ist,  dienen  im  allgemeinen 
die  auf  S.  67  u.  f.  angegebenen  Methoden.  Der  Charakter  des  Stick- 
stoffatoms bzw.  die  Bindungsweise  desselben  pflegt  durch  das  Verhalten 
des  betreffenden  Alkaloids  gegen  Jodmethyl  und  gegen  salpetrige  Säure 
(s.  oben)  ermittelt  zu  werden. 

Um  einen  weiteren  Einblick  in  die  Konstitution  der  Alkaloide  zu 
gewinnen,  bedient  man  sich  der  Hofmannschen  Reaktion  (s.  oben),  der 
Oxydation  mit  Chromsäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  in  saurer  und 
in  alkalischer  Lösung,  der  hydrolytischen  Spaltung  durch  Kochen  mit 
Salzsäure  oder  mit  Barytwasser,  des  Verhaltens  bei  der  elektrolytischen 
Reduktion  in  saurer  Lösung,  seltener  der  Destillation  mit  Kalihydrat 
oder  mit  Zinkstaub. 

Die  Synthese  der  Alkaloide  ist  bereits  in  so  beträchtlichem 
Umfange  gelungen,  daß  hierdurch  nicht  allein  die  Ausführbarkeit  der- 
artiger Synthesen  an  sich  einwandsfrei  bewiesen,  sondern  auch  die 
Möglichkeit  gegeben  ist,  weitere  Synthesen  dieser,  nach  Theorie  und 
Praxis  gleich  wichtigen  Pflanzenstoffe  in  absehbarer  Zeit  zu  realisieren. 
Auch  die  lange  angestrebte  Lösung  des  Problems  der  Synthese  der  beiden 
wichtigsten  Alkaloide,  des  Chinins  und  des  Morphins,  dürfte  nur  noch 
eine  I rage  der  Zeit  sein,  nachdem  durch  die  zahlreichen,  mit  bewunderns- 
wertem Scharfsinn  durchgeführten  Arbeiten  von  Koenigs,  Skraup, 
Rabe,  Von gerich ten,  Knorr,  Pschorr  u.  a.  die  Konstitution  dieser 
Basen  wohl  sichergestellt  ist. 
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Nachweis  der  Alkaloide  in  toxikologischen  Fällen. 

Nicht  minder  wichtig  als  die  Alkaloidsynthese  selbst  sind  die 
hierdurch  erschlossenen  Beziehungen  zwischen  chemischer  Konstitution 
und  physiologischer  Wirkung  und  die  hierdurch  für  die  Praxis  gegebene 
Anregung  zur  Darstellung  ähnlich  konstituierter  und  ähnlich  wirkender 
neuerer  Arzneimittel. 

Anwendung.  Die  Alkaloide  finden  teilweise  wegen  ihrer  starken 
physiologischen  \V  irkung,  besonders  in  Gestalt  ihrer  Salze,  ausgedehnte 
arzneiliche  Anwendung.  Auch  die  \\  irksamkeit  zahlreicher,  als  Arznei- 
mittel angeweudeter  Pflanzenteile  und  Pflanzenextrakte  ist  auf  einen 
Alkaloidgehalt  derselben  zurückzuführen. 

Nachweis  der  Alkaloide  in  toxikologischen  Fällen. 

Die  Auffindung  und  Charakterisierung  der  Alkaloide  bei  gerichtlich- 
chemischen Untersuchungen  gehört  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der  ana- 
lytischen Chemie.  Obschon  die  Mehrzahl  der  Alkaloide  sich  im  reinen 
Zustande  durch  höchst  empfindliche  und  charakteristische  Reaktionen  aus- 
zeichnet, so  ist  ihr  Nachweis  und  ihre  Erkennung  im  nicht  ganz  reinen  Zu- 
stande doch  häufig  sehr  schwierig,  da  oft  sehr  geringe  Beimengungen  fremder 
Stoffe  die  Einzelreaktionen  verwischen  und  infolgedessen  dieselben  leicht 
trügerisch  gestalten.  Bei  dem  Nachweis  der  Alkaloide  in  toxikologischen 
Fällen  ist  daher  die  Isolierung  des  fraglichen  Giftes. in  Substanz,  und  zwar 
in  möglichster  Reinheit,  für  den  Gerichtschemiker  ein  unerläßliches 
Erfordernis.  Eine  derartige  Abscheidung  der  Alkaloide  aus  Speisen  und 
Kontentis  oder  anderen  vegetabilischen  und  animalischen  Untersuchungs- 
Objekten  ist  eine  überaus  schwierige  Aufgabe,  da  es  sich  hierbei  gewöhnlich 
nur  um  Isolierung  höchst  geringer  Mengen  von  Giften  handelt.  Dieselbe 
wird  noch  erschwert  durch  den  häufigen  Mangel  scharfer  und  leicht  aus- 
führbarer Trennungsmethoden,  sowie  durch  die  verhältnismäßig  geringe  Be- 
ständigkeit, welche  ein  Teil  der  Pflanzenbasen  bei  der  Behandlung  mit 
chemischen  Agenzien  zeigt.  Die  bei  der  Auffindung  der  Alkaloide  zu  über- 
windenden Schwierigkeiten  werden  noch  bedenklich  durch  den  Umstand 
erhöht,  daß  bei  der  Fäulnis  der  Leichenteile,  vermutlich  durch  Zersetzung 
der  Eiweißstoffe,  Basen  gebildet  werden  — die  Ptomaine  oder  Leichen- 
alkaloide — , welche  in  ihrem  chemischen,  ja  sogar  auch  zum  Teil  in  dem 
physiologischen  Verhalten  eine  große  Ähnlichkeit  mit  einigen  Alkaloiden 
zeigen  und  so  leicht  zu  Täuschungen  nicht  nur  Veranlassung  geben  können, 
sondern  bereits  mehrfach  Veranlassung  gegeben  haben.  In  Berücksichtigung 
der  zahlreichen  Schwierigkeiten,  mit  denen  die  Ausmittelung  der  Alkaloide 
verknüpft  ist,  sollte  dieselbe  in  toxikologischen  Fällen  nur  von  solchen 
Apothekern  oder  Chemikern  übernommen  werden,  welche  durch  reichliche 
Übung  sich  in  den  Besitz  der  nötigen  Erfahrungen  auf  diesem 
schwierigen  Gebiet  der  analytischen  Chemie  gesetzt  haben.  Die  Lösung  dieser 
schwierigen  Aufgabe  wird  allerdings  bisweilen  durch  den  Umstand  erleichtert, 
daß  bei  Alkaloidvergiftungen  durch  die  Art  des  Todes  oder  durch  die  Reste 
des  betreffenden  Giftes  Anhaltspunkte  oder  wenigstens  Fingerzeige  für  die 
Natur  der  giftigen  Substanz  geliefert  werden,  ln  den  meisten  Fällen  wird 
es  sich  daher  nur  um  die  Auffindung  eines  bestimmten  Alkaloids  und  nicht 
um  eine  Prüfung  auf  alle  wichtigeren  Pflanzenbasen  handeln. 

Ist  zwischen  der  Vergiftung  und  dem  eingetretenen  Tode  nicht  allzu- 
viel Zeit  verstrichen,  so  sind  in  erster  Linie  der  Magen  und  sein  Inhalt  als 
Untersuchungsobjekte  ins  Auge  zu  fassen.  Liegt  ein  etwas  längerer  Zwischen- 
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raum  zwischen  Intoxikation  und  Tod,  so  ist  hei  vielen  Alkaloiden  auch  der 
Darm,  das  Blut,  bisweilen  auch  die  Leber,  die  Niere,  die  Milz  und  der  Harn 
zur  Untersuchung  mit  zu  verwenden.  Ist  das  Untersuchungsobjekt  bereits 
in  starke  Fäulnis  übergegangen,  so  kann  die  Mehrzahl  der  Alkaloide,  ihrer 
leichten  Zersetzbarkeit  wegen,  kaum  noch  nachgewiesen  werden.  Einige 
Pflanzenbasen,  wie  z.  B.  das  Strychnin,  zeichnen  sich  allerdings  durch  große 
Beständigkeit  aus. 

Das  gewöhnlich  zur  Ausmittelung  von  Alkaloiden  zur  Anwendung 
kommende  Verfahren  beruht  darauf,  daß  die  Salze  der  Pflanzenbasen, 
namentlich  bei  Gegenwart  von  freier  Säure,  in  Wasser  leicht  löslich  sind 
und  diesen  Lösungen,  mit  sehr  wenigen  Ausnahmen,  durch  Schütteln  mit 
Äther,  Chloroform,  Amylalkohol,  Benzol  usw.  nicht  entzogen  werden,  während 
durch  letztere  Lösungsmittel  Fette,  Farbstoffe  und  andere  die  Alkaloidsalz- 
lösungen verunreinigende  Stoffe  aufgenommen  werden.  Setzt  man  aber  die 
Alkaloide  durch  Zusatz  von  Natronhydrat  oder  Natriumcarbonat  aus  ihren 
Salzen  in  Freiheit  und  schüttelt  die  betreffenden  Flüssigkeiten  alsdann  von 
neuem  mit  jenen  Lösungsmitteln,  so  werden  sie  von  letzteren  aufgenommen 
und  bleiben  beim  Verdunsten  dieser  Auszüge  in  größerer  oder  geringerer 
Eeinheit  zurück.  Sollte  die  aufzusuchende  Pflanzenbase  hierbei  noch  nicht 
in  genügender  Reinheit  Zurückbleiben,  so  läßt  sich  dieselbe  dadurch  weiter 
reinigen,  daß  man  den  Verdunstungsrückstand  in  säurehaltigem  Wasser  löst, 
dieser  Lösung  nach  der  Filtration  durch  Ausschütteln  mit  Äther  usw.  die 
Verunreinigungen  entzieht  und  alsdann  aus  derselben,  nachdem  sie  alkalisch 
gemacht  ist,  durch  erneutes  Ausschütteln  mit  Äther  usw.  das  Alkaloid  extra- 
hiert. Auf  den  angegebenen  Prinzipien  basieren  die  Ausmittelungsverfahren 
von  Stas,  von  Erdmann  und  v.  Uslar,  von  Dragendorff,  von  Otto  usw. 

Das  von  J.  und  B.  Otto  modifizierte  und  verbesserte  Verfahren  von 
Stas,  welches  bei  sorgfältiger  Handhabung  stets  befriedigende  Resultate 
liefert,  wird  in  folgender  Weise  angewendet:  Das  sorgfältig  zerkleinerte 
Untersuchungsobjekt  wird  mit  der  doppelten  Menge  starken  Alkohols  über- 
gossen und  nach  dem  Zusatz  von  Weinsäure  bis  zur  entschieden  sauren 
Reaktion  einige  Zeit  bei  mäßiger  Wärme  digeriert;  wird  die  Gegenwart  von 
Physostigmin  vermutet,  so  ist  die  Digestion  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
und  bei  Abschluß  von  Licht  vorzunehmen.  Nach  dem  Erkalten  wird  der 
Auszug  filtriert,  der  Rückstand  mit  Alkohol  nachgewaschen  und  von  neuem 
in  gleicherweise  mit  weinsäurehaltigem  Alkohol  extrahiert.  Die  vereinigten 
filtrierten  Auszüge  werden  hierauf  bei  sehr  mäßiger  Wärme  (30  bis  40°), 
auf  ein  kleines  Volum  verdunstet,  der  Rückstand  durch  ein  kleines,  mit 
Wasser  angefeuchtetes  Filter  filtriert  und  alsdann  zur  Extraktkonsistenz 
(anfänglich  bei  30  bis  40°,  schließlich  über  Schwefelsäure)  eingedampft.  Den 
hierbei  verbleibenden  Rückstand  vermischt  man  allmählich  mit  so  viel 
absolutem  Alkohol,  daß  durch  weiteren  Zusatz  keine  neue  Abscheidung  mehr 
erfolgt,  filtriert  hierauf  von  neuem,  verdunstet,  das  Filtrat  abermals  in  obiger 
Weise  und  nimmt  den  Verdunstungsrückstand  mit  wenig  Wasser  auf.  Die 
eventuell  abermals  filtrierte  Lösung  (L)  wird  hierauf  mit  dem  gleichen  Volum 
alkoholfreien  Äthers  in  einem  kleinen,  geradwandigen  Scheidetrichter  einige 
Zeit  tüchtig  geschüttelt,  der  Äther  nach  vollzogener  vollständiger  Klärung 
y_on  der  wässerigen  Flüssigkeit  getrennt  und  letztere  sodann  von  neuem  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Letztei’e  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen,  als  der 
Äther  noch  gefärbt  erscheint  bzw.  von  demselben  noch  etwas  gelöst  wird. 
Der  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  verbleibende  Rückstand  wird  hierauf 
zur  Entfernung  der  mitgelösten  Weinsäure  mit  verdünnter  Natronlauge  an- 
nähernd neutralisiert  (er  reagierte  noch  sauer),  von  neuem  mit  Äther  aus- 
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geschüttelt  und  werden  die  Auszüge  auf  Uhrgläsern  oder  in  kleinen  Glas- 
schalen freiwillig  verdunstet.  Die  ersten,  meist  etwas  stärker  gefärbten  Aus- 
züge, welche  ein  unreineres  Produkt  liefern  als  die  letzten,  weniger  gefärbten, 
läßt  man  zweckmäßig  für  sich  verdunsten. 

I.  Von  den  Alkaloiden  wird  aus  saurer  Lösung  von  Äther  nur  Col- 
chicin  und  etwas  Coffein  aufgenommen;  von  giftigen  Bitterstoffen  werden 
gelöst  Digital  in,  Cantliaridin  und  Pikrotoxin. 

Die  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Colcliicin  usw.  befreite  saure 
Alkaloidsalzlösung  wird  zur  weiteren  Untersuchung  zunächst  durch  gelindes 
Erwärmen  vollständig  von  Äther  befreit,  alsdann  mit  Natronlauge  deutlich 
alkalisch  gemacht  ( L '),  um  die  Basen  frei  zu  machen  und  eventuell  vor- 
handenes Morphin  durch  den  Überschuß  der  Lauge  zu  lösen,  und  hierauf 
von  neuem,  wie  oben  angegeben,  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Bleibt  beim  Ver- 
dunsten einer  kleinen  Probe  des  wieder  vollständig  klar  abgeschiedenen 
Äthers  auf  einem  Uhrglase  ein  Alkaloid  als  Rückstand  (über  dessen  Er- 
kennung s.  unten),  so  ist  das  Ausschütteln  mit  Äther  so  oft  zu  wiederholen, 
als  davon  noch  etwas  aufgenommen  wird.  Die  große  Mehrzahl  der  wichtigeren 
Alkaloide  wird  mit  Ausnahme  von  Morphin,  Narcei'n,  Cytisin  und 
Curarin  unter  obigen  Bedingungen  von  dem  Äther  aufgenommen  und 
bleibt  beim  Verdunsten  desselben  in  größerer  oder  geringerer  Reinheit 
zurück.  Zur  eventuellen  Reinigung  kann  man  den  Rückstand,  wie  S.  1551 
erörtert  ist,  behandeln. 

Reiner  werden  jedoch  die  betreffenden  Alkaloide  erhalten,  wenn  man 
die  vereinigten,  vollständig  geklärten  Ätherauszüge  nicht  direkt  verdunsten 
läßt,  sondern  wiederholt  mit  wenig  Wasser,  dem  eine  sehr  geringe  Menge 
Salzsäure  oder,  bei  leicht  zersetzbaren  Alkaloiden,  Essigsäure  zugesetzt  ist, 
ausschüttelt.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen,  schwach  sauer  reagierenden 
wässerigen  Auszüge  sind  alsdann  nötigenfalls  bei  30  bis  40°  auf  ein  kleines 
Volum  einzuengen  und  ist  die  Testierende  Lösung,  nach  Zusatz  von  Soda- 
lösung, bis  zur  alkalischen  Reaktion  von  neuem  mit  Äther  auszuschütteln. 
Sollte  bei  dem  freiwilligen  Verdunsten  einer  kleinen  Probe  letzterer  Äther- 
auszüge das  Alkaloid  noch  nicht  in  gewünschter  Reinheit  Zurückbleiben,  so 
ist  dies  Reinigungsverfahren  zu  wiederholen. 

II.  Aus  alkalischer  Flüssigkeit  werden  von  dem  Äther  aufgenommen 
z.  B.  Coniin,  Nicotin,  Veratrin,  Narcotin,  Brucin,  Strychnin» 
Solanidin,  Chinin,  Atropin,  Hyoscyamin,  Scopolamin,  Aconitin, 
Physostigmin,  C o d e i n , Thebain,  Papaverin,  Emetin,  D e 1 p h i n i n , 
Pilocarpin,  Cocain,  sowie  auch  Colcliicin,  Coffein  und  von  den  Bitter- 
stoffen Digital  in. 

Zur  Abscheidung  von  Morphin,  Narcei'n  und  Cytisin  wird  die  alka- 
lische, mit  Äther  ausgescbüttelte  Alkaloidlösung  durch  gelindes  Erwärmen 
von  Äther  befreit,  sodann  zur  Ausscheidung  des  Morphins  mit  etwas  kon- 
zentrierter Chlorammoniumlösung  versetzt  ( L ")  und  hierauf  wiederholt  mit 
reinem  Amjdalkohol  (Siedep.  130  bis  131°),  der  auf  50  bis  60°  erwärmt  ist, 
oder  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 

III.  Bei  der  Verdunstung  des  Chloroforms  verbleiben  eventuell  Morphin, 
Narcei'n  und  Cytisin  als  Rückstand.  Bei  Anwendung  von  Amylalkohol  ist 
es  zweckmäßiger,  demselben  das  gelöste  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  Wasser, 
welches  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert  ist,  zu  entziehen  und  diesen  Aus- 
zug dann  bei  mäßiger  Wärme  zu  verdunsten.  Die  Reinigung  dieser  Ver- 
dunstungsrückstände  ist  durch  Lösen  in  schwach  angesäuertem  Wasser, 
Alkalisieren  der  nötigenfalls  durch  ein  sehr  kleines  Filter  filtrierten  Lösung 
mit  Sodalösung  und  erneutes  Ausschütteln  mit  Chloroform  zu  bewirken. 
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IV.  In  der  mit  Amylalkohol  bzw.  mit  Chloroform  ausgeschüttelten 
Flüssigkeit  können  noch  Curarin,  Solan  in,  Apomorphin  (s.  auch  dort), 
Berberin1)  und  etwas  Narcein,  sowie  von  nicht  giftigen  Basen  Cinchonin 
enthalten  sein.  Zu  deren  Abscheiduug  verdunstet  man  die  betreffende,  zuvor 
annähernd  neutralisierte  Flüssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  reinem  Sand  bei 
mäßiger  Wärme  zur  Trockne,  extrahiert  den  zerriebenen  .Rückstand  mit  ab- 
solutem Alkohol,  leitet  in  die  Lösung  zur  Abscheidung  des  freien  Alkalis 
CO“  und  verdunstet  sie  nach  der  Filtration  im  Wasserbade.  Durch  Lösen  des 
Verdunstungsrückstandes  in  heißem  Wasser,  Fil- 
trieren der  Lösung,  Wiedereindampfen  derselben 
und  abermaliges  Lösen  in  starkem  Alkohol  kann 
das  Curarin  usw.  weiter  gereinigt  werden. 

Handelt  es  sich  nur  um  die  Abscheiduns: 
eines  bestimmten  Alkaloids,  so  kann  naturgemäß 
der  im  vorstehenden  beschriebene  Gang  entsprechend 
* vereinfacht  werden. 

Zur  Extraktion  der  Lösungen  L,  L'  und  L"  mit 
Äther  bzw.  mit  Chloroform  eignet  sich  sehr  gut 
der  von  J.  Gadamer  konstruierte  Uni  versa  1- 
Perforator  (Fig.  105). 

Bei  der  obigen  Stellung  des  Apparates  mit 
geschlossenem  Hahn  /Hst  derselbe  für  die  Extraktion 
mit  Äther  bereit. 

Das  schräg  abgeschnittene  Rohr  a wird  mit 
einem  Siedekolben  in  Verbindung  gebracht,  durch 
den  Trichter  c in  das  System  de  die  zu  extrahierende 
Flüssigkeit  (ungefähr  30  bis  40  ccm)  hineingefüllt 
und,  nach  Zugabe  einer  genügenden  Menge  Äther, 
das  erweiterte  Rohr  b mit  einem  Soxh letschen 
Kugelkühler  verschlossen.  Der  siedende  Äther 
kondensiert  sich  in  dem  Kühler  und  fließt  in  das 
Trichterrohr  c.  Sobald  der  hydrostatische  Druck 
den  der  zu  extrahierenden  Flüssigkeit  übertrifft, 
durchdringt  der  Äther  die  letztere,  sammelt  sich 
über  derselben  an  und  fließt  durch  die  Röhre  a in 
das  Siedegefäß  zurück. 

Um  den  toten  Raum  oberhalb  des  Habnes  f 
zu  beseitigen,  empfiehlt  es  sich,  denselben  mit 
i einem  Quecksilber  auszufüllen.  Alsdann  wird  die 
vollständige  Erschöpfung  in  sehr  kurzer  Zeit  herbei- 

gefahrt,  und  selbst  solche  Stoffe,  die  sich  nur  äußerst  schwierig  und  sehr 
unvollkommen  ausschütteln  lassen,  können  mit  diesem  Apparat  nahezu 
quantitativ  aus  wässerigen  Lösungen  entfernt  werden,  so  z.  B.  Essigsäure, 
Milchsäure  und  Pikrinsäure.  Letztere  natürlich  nur  nach  dem  Ansäuern  mit 
einer  Mineralsäure. 

Soll  ein  Lösungsmittel  von  einem  spez.  Gew.,  welches  höher  als  1,0  ist, 
angewendet  werden,  z.  B.  Chloroform,  so  wird  der  Apparat  umgedreht.  Der 
Hahn  f wird  geöffnet,  das  schräg  abgeschnittene  Ende  des  Rohres  a mit 
einem  Stopfen  verschlossen  und  der  Apparat  ist  für  die  Extraktion  fertig. 

st  lh  ) Bei  bei  in  geht  zum  Teil  auch  schon  aus  alkalischer  Losung,  und  zwar  mit 
ge  »er  färbe,  in  Äther  und  noch  mehr  in  Chloroform  über.  Die  Zersetzungsprodukte 
es  Apomorphins  würden  den  Äther  rotviolett  färben. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  no 


Fig.  105. 
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Jetzt  wird  das  erweiterte  Rohr  b mit  dem  Siedekolben,  das  erweiterte 
Rohr  g mit  dem  Soxhlet sehen  Kugelkühler  in  Verbindung  gebracht,  nach- 
dem man  natürlich  den  Apparat  zuvor  beschickt  hat.  Zu  letzterem  Zweck 
wird  zunächst  durch  g Chloroform  (oder  ein  anderes  Lösungsmittel),  bis  es 
in  den  Siedekolben  abfiießt,  alsdann  die  zu  extrahierende  Flüssigkeit,  am 
geeignetsten  mit  einem  langhalsigen , feinen  Trichter,  in  den  Apparat 
gebracht. 

Beim  Sieden  des  Chloroforms  (auf  der  Asbestpappe)  müssen  dessen 
Dämpfe,  da  das  Rohr  a verschlossen  und  mit  Luft  angefüllt  ist,  durch  den 
Trichter  c nach  g in  den  Kühler  wandern,  von  dem  aus  das  Chloroform 
tropfenweise  durch  die  weite  Bohrung  des  Hahnes  auf  die  Flüssigkeit  fällt 
und  langsam  in  derselben  niedersinkt.  Für  eine  schnelle  Extraktion  sorgen, 
wie  beim  Äther,  die  häufige  und  innige  Berührung. 

Besitzen  die  zu  extrahierenden  Lösungen  stark  emulgierende  Eigen- 
schaften, so  wird  leicht  ein  wenig  derselben  mit  übergerissen.  Zur  end- 
gültigen Trennung  braucht  alsdann  der  Inhalt  des  Siedekolbens  nur  durch 
ein  kleines,  mit  Äther  bzw.  Chloroform  benetztes  Filter  filtriert  oder  nötigen- 
falls mit  Wasser  aufgenommen  und  nochmals  in  dem  Apparate  extrahiert 
zu  werden. 

Abgesehen  von  forensischen  Fällen  leistet  der  Apparat  auch  in  der 
Nahrungsmittelchemie  gute  Dienste,  z.  B.  zum  Nachweis  von  Saccharin  (siehe 
S.  1157)  oder  Salicylsäure  (s.  S.  1173)  in  Bier  und  Wein. 

Der  Apparat  wird  von  der  Firma  Paul  Altmann,  Berlin,  in  solider 
Ausführung  geliefert. 

Anstelle  des  Gadamersclien  Universal-Perforators  kann  zur  Extraktion 
mit  Äther  auch  der  von  Blas-Bosman  konstruierte  einfache  Apparat 
(Fig.  106),  zur  Extraktion  mit  Chloroform  der  von  Pregl  beschriebene 
Perforator  (Fig.  107)  Verwendung  finden. 

In  dem  Äther-Perforator  (Fig.  106)  wird  die  zu  extrahierende  Flüssig- 
keit (5)  zunächst  mit  einer  Schicht  Äther  ( a ) bedeckt  und  alsdann  der  in 
dem  Kölbchen  befindliche  Äther  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt. 
Die  entweichenden  Ätherdämpfe  werden  durch  den  Soxhletschen  Kugel- 
kühler oder  durch  eine  andere  Kühlvorrichtung  verdichtet  und  gelangen 
infolgedessen  in  Tropfenform  durch  den  eingesetzten  Trichter  auf  den  Boden 
des  Extraktionsgefäßes. 

In  den  Chloroform  - Perforator  (Fig.  107)  wird  zunächst  eine  Schicht 
Chloroform  (a)  eingegossen  und  auf  diese  dann  die  zu  extrahierende  Flüssig- 
keit (5)  vorsichtig  geschichtet.  Hierauf  wird  das  in  dem  Kölbchen  ent- 
haltene Chloroform  auf  dem  Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt  und  werden 
die  entweichenden  Chloroformdämpfe  durch  den  Soxhletschen  Kugelkühler 
oder  durch  eine  andere  Kühlvorrichtung  verdichtet.  Infolgedessen  fällt 
das  Chloroform  kontinuierlich  tropfenweise  durch  die  zu  extrahierende 
Flüssigkeit. 

Die  Erschöpfung  der  zu  extrahierenden  Flüssigkeiten  nimmt  unter  An- 
wendung der  durch  Fig.  106  und  107  illustrierten  Perforationsapparate  ge- 
wöhnlich längere  Zeit  in  Anspruch,  als  bei  Benutzung  des  G-ad amerschen 
Universal-Perforators.  Dieselben  haben  jedoch  den  Vorteil,  daß  sie  auch 
zur  Perforation  von  größeren  Mengen  von  Flüssigkeiten  brauchbar  sind.  Etwa 
mit  übergerissene  kleine  Mengen  der  zu  extrahierenden  Flüssigkeit  sind  wie 
oben  angegeben  von  dem  Äther  bzw.  Chloroform  zu  trennen. 

Das  Ausschütteln  mit  Äther  kann  in  vielen  Fällen  nach  Hilger  da- 
durch umgangen  werden,  daß  man  die  genügend  konzentrierten,  die  Alka- 
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loide  enthaltenden  Auszüge  mit  gebranntem  Gips  versetzt  und  die  erhärtete 
und  darauf  zerriebene  Masse  im  Soxhletschen  Apparat  (sauer  oder  nach 
vorhergegangenem  Durchfeuchten  und  Eintrocknen  mit  konzentrierter  Na- 
triumcarbonatlösung) 3 bis  6 Stunden  lang  mit  Äther  extrahiert. 

Um  zu  entscheiden,  ob  der  Verdunstungsrückstand,  welcher  nach  dem 
Verdampfen  dfer  in  der  einen  oder  anderen  Weise  erzielten  Äther-,  Amyl- 
alkohol-, Chloroform-  oder  Alkohollösung  verblieben  ist,  wirklich  ein  Alkaloid 
enthält,  prüft  man  eine  sehr  geringe  Menge  davon  mittels  der  allgemeinen 
Alkaloidreagenzien.  Zu  diesem  Zweck  löst  man  eine  sehr  kleine  Menge  des 
unreinen  Verdunstungsrückstandes  auf  einem  Uhrglase  in  1 bis  2 Tropfen 

Fig.  106.  Fig.  107. 


salzsaurehaltigen  Wassers,  verteilt  hierauf  die  Lösung  mittels  eines  dünnen 
Glasstabes  auf  einer  Anzahl  kleiner  Uhrgläser,  welche  auf  einem  Bogen 
schwarzen  Glanzpapieres  plaziert  sind  oder  auf  einer  Glasplatte,  und  läßt°zu 
den  Einzelproben  mittels  eines  dünnen  Glasstabes  je  ein  Tröpfchen  der 
Alkaloidreagenzien  derartig  zufließen,  daß  die  Tropfen  ineinanderfließen.  Bei 
Anwesenheit  eines  Alkaloids  wird  sich  alsdann  bei  Anwendung  der  empfind- 
lichen allgemeinen  Alkaloidreagenzien  ohne  Ausnahme  eine  deutliche, 
duich  einen  weißen  oder  gefärbten  Niederschlag  verursachte  Zone  bemerkbar 
machen.  Tritt  mit  keinem  der  im  nachstehenden  namhaft  gemachten  all- 
gemeinen Alkaloidreagenzien  eine  derartige  Beaktion  ein,'  so  sind  Pflanzen- 

>asen  in  dem  Untersuchungsobjekt  nicht  in  chemisch  nachweisbarer  Menee 
vorhanden. 

Die  empfindlichsten  der  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  sind:  Phospho- 
molybdänsäurelösung  — Sonnenschein  — (s.  I.  anorg.  Th,  S.  965); 
osphowolframsäurelösung  — Scheibler  — (s.  I.  anorg.  Th,  S.  968); 
oc  -Jodkaliumlösung  — Wagner  — (aus  5 Tin.  Jod,  10  Tin.  Jodkalium 
und  100  Tin.  Wasser  bereitet);  Gerbsäurelösung  (aus  1 Th  Gallusgerbsäure, 
n.  Wasser  und  1 T1.  Alkohol  frisch  bereitet);  Wismutjodid-Jod- 

98* 


1556 


Nachweis  der  Alkaloide  in  toxikologischen  Fällen. 

kaliumlösung  — Dragendorff  — !);  Quecksilber jodid  - Jodkalium- 
lösung — Mayer  — (s.  I.  anorg.  Th,  S.  1058);  und  Kali  um  - Cadmium- 
jodidlösung — Marmö  — (s.  I.  anorg.  Th,  S.  788).  Weniger  empfindlich 
als  die  vorstehenden  Reagenzien  sind:  wässerige  Pikrinsäurelösung 

(1:100);  Platinchloridlösung  (1:20);  Goldchloridlösung  (1:20); 
Quecksilberchloridlösung  (1:20)  und  andere. 

Ist  durch  das  Verhalten  des  Verdunstungsrückstandes  gegen  die  all- 
gemeinen Alkaloidreagenzien  die  Anwesenheit  einer  Pflanzenbase  in  dem- 
selben nachgewiesen,  so  unterwirft  man  ihn  behufs  weiterer  Prüfung  zunächst 
in  der  oben  (S.  1552)  angedeuteten  Weise  einer  sorgfältigen  Reinigung 
und  sucht  dann,  falls  nicht  die  Art  des  Todes  oder  andere  Anhaltspunkte 
auf  ein  bestimmtes  Alkaloid  liinweisen,  in  dem  Verhalten,  welches  je  eine 
sehr  geringe  Menge  der  fraglichen,  zuvor  sorgfältig  gereinigten 
Pflanzenbase  gegen  reine  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,840,  gegen  reine 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,40,  gegen  das  Erdmannsche  Reagens  (ein 
Gemisch  aus  10  Tropfen  sehr  verdünnter  Salpetersäure  [10  Tropfen  Salpeter- 
säure von  30  Proz.  HNO3  auf  100  ccm  Wasser]  und  20  g reiner  konzentrierter 
Schwefelsäure),  gegen  das  Froehdesche  Reagens  (konzentrierte  reine 
Schwefelsäure,  die  in  jedem  Cubikcentimeter  0,01  g molybdänsaures  Natrium 
oder  Ammonium  durch  gelindes  Erwärmen  gelöst  enthält2)  und  gegen 
Vanadinschwefelsäure  — Mandelin  — (l  TI.  vanadinsaures  Ammonium 
in  200  Tin.  reiner  Schwefelsäure  vom  spez.  Gew.  1,840,  frisch  bereitet),  zeigt, 
weiteren  Aufschluß  über  die  Natur  desselben  zu  gewinnen.  Zu  diesem  Zweck 
verreibt  man  mittels  eines  dünnen  Glasstabes  je  eine  sehr  geringe  Menge  des 
Alkaloids  auf  je  einem  Uhrglase  mit  einem  Tropfen  der  betreffenden  Re- 
agenzien und  beobachtet  gegen  einen  weißen  Untergrund  die  Farbenerschei- 
nungen, welche  sofort  oder  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  eintreten.  Ist 
auf  letztere  Weise  das  Vorhandensein  eines  bestimmten  Alkaloids  wahrschein- 
lich gemacht  worden,  so  ist  die  Anwesenheit  desselben  durch  sein  Verhalten 
gegen  Spezialreagenzien,  sowie  wenn  irgend  möglich  auch  durch  seine 
physiologische  Wirkung  noch  weiter  zu  beweisen.  Die  Bestätigung 
des  analytischen  Befundes  durch  die  physiologische  Prüfung  ist 
sogar  unerläßlich,  wenn  erstere  zu  irgend  welchem  Zweifel  Ver- 
anlassung gibt. 

Von  dem  Verhalten,  welches  die  Alkaloide  gegen  Spezialreagenzien 
zeigen,  wird  bei  der  Einzelbesprechung  derselben  die  Rede  sein.  In  neben- 
stehender Übersicht  sind  die  Reaktionen  zusammengestellt,  welche  die  wich- 
tigsten Alkaloide  beim  Betupfen  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure, 
reiner  konzentrierter  Salpetersäure,  Er  dm  an  ns  Reagens,  Froehdes  Reagens 
und  Vanadinschwefelsäure  liefern.  Für  die  Diagnostizierung  der  Opium- 
alkaloide kann  nötigenfalls  auch  noch  das  Marquis  sehe  Reagens  (eine 
Lösung  von  einem  Tropfen  offizineller  Formaldehydlösung  in  1 ccm  reiner 
konzentrierter  Schwefelsäure)  dienen  (s.  dort). 

x)  Darstellung  des  Wismut  jodid -Jodkaliums  (K.  Kraut).  Man  löst 
einerseits  80  g Basisch-Wismutnitrat  in  200  ccm  reiner  Salpetersäure  von  1,18  spez.  Gew., 
andererseits  272  g Jodkalium  in  wenig  Wasser,  und  gießt  die  Wismutlösung  langsam 
und  unter  Umschütteln  in  die  Jodkaliumlösung,  wobei  sich  der  anfangs  entstehende 
braune  Niederschlag  zur  gelbroten  Flüssigkeit  löst.  Aus  dieser  läßt  man  durch 
starkes  Abkühlen  den  gebildeten  Salpeter  möglichst  auskristallisieren,  beseitigt  die 
Kristalle  und  füllt  die  Flüssigkeit  zu  einem  Liter  auf.  Die  Wismutjodid-Jodkalium- 
lösung ist  im  Dunkeln  aufzubewahren,  da  sie  am  Licht  allmählich  Wismutjodid  aus- 
scheidet. Die  derartig  bereitete  Lösung  enthält  0,054  bis  0,057  g Wismut  in  1 ccm. 

2)  Das  Froehdesche  Reagens  ist  vor  jedem  Gebrauch  frisch  zu  bereiten! 


Name  des  Alkaloids  Reine  konzentrierte  Reine  konzentrierte 

Schwefelsäure  Salpetersäure  (1,40)  j Rrdmanns  Reagens  Froehdes  Reagens  Vanadinschwefelsäure 
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Quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide. 

Quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide.  Die  quantitative  Be- 
stimmung der  bei  toxikologischen  Analysen  abgeschiedenen  Alkaloide  kann 
nur  in  seltenen  Fällen  mit  annähernder  Genauigkeit  zur  Ausführung 
gelangen.  Soll  die  Menge  des  vorhandenen  Alkaloids  ermittelt  werden,  so 
kann  dies  entweder  dadurch  bewerkstelligt  werden,  daß  man  die  aus  einer 
gewogenen  Durchschnittsprobe  des  Untersuchungsobjektes  schließlich  erhaltene, 
möglichst  reine  Alkaloidlösung  unter  Anwendung  von  Vorsichtsmaßregeln, 
welche  die  Natur  der  zu  bestimmenden  Pflanzenbase  erfordert,  in  einem 
gewogenen  Schälchen  verdunsten  läßt  und  alsdann  nach  dem  Trocknen  die 
Gewichtszunahme  des  letzteren  bestimmt,  oder  besser  das  Testierende  Alka- 
li üd  auf  maßanalytischem  Wbge,  unter  Anwendung  von  Jodeosin 
als  Indikator,  ermittelt  (s.  Extractum  Strychni). 

Bisweilen  hat  man  sich  für  diese  Zwecke  auch  der  von  Mayer  an- 
gegebenen, jedoch  nicht  sehr  zuverlässigen  und  daher  kaum  emp- 
fehlenswerten maßanalytischen  Bestimmungsmethode  bedient.  Letztere 
basiert  auf  der  Schwer-  oder  Unlöslichkeit  der  Quecksilber jodid doppelsalze 
der  meisten  Alkaloide  in  reinem  oder  schwach  angesäuertem  Wasser.  Löst 
man  13,546  g Quecksilberchlorid  und  49,8  g Jodkalium  in  wenig  Wasser  auf 
und  verdünnt  alsdann  diese  Lösung  auf  1000  ccm,  so  entspricht  nach  Mayer 
je  1 ccm  dieser  Normallösung  0,0167  g Strychnin ; 0,0233  g Brucin ; 0,0108  g 
Chinin;  0,0102  g Cinchonin;  0,0120  g Chinidin  ; 0,0145  g Atropin  ; 0,0268  g 
Aconitin;  0,0296  g Veratrin  ; 0,0200  g Morphin  ; 0,0213  g Narcotin  ; 0,00405  g 
Nicotin;  0,00416  g Coniin ; 0,01375  g Physostigmin.  Bei  der  Titration  von 
Veratrin  ist  für  jedes  Cubikcentimeter  obiger  Quecksilber  jodid-  Jodkalium- 
lösung , welches  zur  Abscheidung  des  Alkaloids  erforderlich  war,  noch  als 
Korrektur  0,000  068  g zu  der  direkt  ermittelten  Menge  Veratrin  hinzuzuzählen. 
Ebenso  ist  bei  der  Bestimmung  des  Physostigmins  für  jedes  Cubikcentimeter 
verbrauchter  Quecksilberjodid  - Jodkaliumlösung  0,000105  g Physostigmin  als 
Korrektur  hinzuzufügen. 

Die  Titration  der  Alkaloide  geschieht  mittels  obiger  Normallösung  am 
geeignetsten  in  sehr  schwach  mit  Schwefelsäure  angesäuerter  Lösung,  deren 
Alkaloidgehalt  annähernd  1 : 200  beträgt.  Die  Titration  selbst  wird  in  der 
Weise  ausgeführt,  daß  man  zu  einem  abgemessenen  Quantum  der  zu  bestim- 
menden Alkaloidlösung  aus  einer  Bürette  tropfenweise  so  lange  von  der 
Normallösung  unter  Umrühren  zufließen  läßt,  bis  die  Fällung  beendet  ist. 
Das  Ende  der  Reaktion  kann  meist  in  der  Weise  erkannt  werden,  daß  man 
ein  klares  Tröpfchen  der  Mischung  mittels  eines  zuvor  stark  geriebenen  (um 
das  Anhaften  des  Niederschlages  zu  verhindern)  Glasstabes  herausnimmt  und 
auf  einer  unten  geschwärzten  Glasplatte  mit  einem  Tropfen  einer  verdünnten 
Alkaloidlösung  zusammenfließen  läßt.  Die  Reaktion  ist  beendet,  sobald  hier- 
bei eine  eben  beginnende  Trübung  bereits  einen  geringen  Überschuß  von 
Quecksilberlösung  anzeigt.  Ein  Gehalt  an  Alkohol,  an  Essigsäure  oder  an 
Ammoniak  ist  in  der  zu  titrierenden  Alkaloidlösung  zu  vermeiden,  ebenso  ein 
starkes  Ansäuern  derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure. 

Uber  die  quantitative  Bestimmung  der  Alkaloide  in  Vegetabilien,  Ex- 
trakten usw.  siehe  diese  Alkaloide  selbst. 

I.  Salierstofffreie  Alkaloide. 

Die  sauerstofffreien  Alkaloide  sind  bis  jetzt  nur  in  geringer  An- 
zahl bekannt.  Sie  bilden  in  ihren  Hauptrepräsentanten , dem  Coniin, 
Nicotin  und  Spartei'n,  farblose,  unzersetzt  destillierbare,  leicht  ver- 
änderliche Flüssigkeiten  von  stark  alkalischer  Reaktion. 


Coniin. 
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CH2— CH2 

Coniin:  C8H17N  oder  C8H16.  NH  oder  GH2<y  ^>.NH. 

CH2 — CH(C3H7) 

Molekulargewicht:  127  ( 127,15  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  75,50;  H:  13,48;  N:  11,02). 

Rechts-Coniin,  Rechts-«-Propylpiperidin,  Rechts-Hexahydropropylpyridin. 

Gescliichtliches.  Das  Coniin  wurde  i.  J.  1827  von  Giesecke  beob- 
achtet und  als  unreines  Sulfat  dargestellt;  seine  Reindarstellung  lehrte  jedoch 
erst  Geiger  i.  J.  1831.  Mit  der  Untersuchung  desselben  beschäftigten  sich 
besonders  Ortigosa,  Blyth,  Wertheim,  Kekulö  und  v.  Planta, 
A.  W.  Hof  mann,  welcher  die  richtige  Formel  CBH'N  feststellte,  sowie 
Ladenburg,  der  es  i.  J.  1886  zuerst  synthetisch  darstellte,  Wolf f en- 
stein, v.  Braun,  Löffler  u.  a. 

Vorkommen.  Das  Coniin  findet  sich,  neben  anderen  Alkaloiden: 
Methy lconiin,  y-Conicein,  Conhydrin  und  Pseudoconhydrin,  siehe 
unten , wahrscheinlich  an  Äpfelsäure  gebunden , in  allen  Teilen  des  Schier- 
lings, Conium  maculatum.  Am  reichlichsten  ist  es  in  den  nicht  ganz  reifen 
Früchten  der  zweijährigen  Pflanze  (0,2  bis  0,9  Proz.)  enthalten  ; in  geringerer 
Menge  kommt  es  in  den  reifen  Früchten  vor;  noch  ärmer  daran  sind  die 
Blätter  (bis  0,1  Proz.)  und  die  Blüten.  Der  in  Schottland  wachsende  Schier- 
ling soll  nach  Rochleder  sogar  überhaupt  nicht  giftig  sein.  Die  infolge  eines 
Gehaltes  an  Cicutoxin  (s.  dort)  stark  giftige  Wurzel  von  Cicuta  virosa  ent- 
hält kein  Coniin.  Auch  das  Vorkommen  von  Coniin  in  den  Samen  von 
Aethusa.  cynapiurn  ist  nur  eine  Vermutung  von  Walz.  Nach  G.  de  Sanctis 
sollen  dagegen  die  Stengel  und  Blätter  von  Sambucus  nigra  Coniin  ent- 
halten. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Coniins  benetzt  man  100  Tie.  zer- 
quetschter, halbreifer,  frischer  Schierlingssamen  mit  heißem  Wasser,  fügt 
nach  dem  Aufquellen  die  konzentrierte  Lösung  von  4 Tin.  Natriumcarbonat 
zu  und  unterwirft  alsdann  die  gleichmäßig  gemischte  Masse  in  einer  Destil- 
lierblase mittels  gespannter  Wasserdämpfe  so  lange  der  Destillation,  als  das 
Destillat  noch  alkalisch  reagiert.  Das  mit  den  Wasserdämpfen  überdestil- 
lierende Rohconiin  scheidet  sich  zum  Teil  als  Öl  ab,  zum  Teil  bleibt  es  in 
dem  wässerigen  Destillat  gelöst.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Destillat  wird 
mit  Salzsäure  neutralisiert,  hierauf  zum  dünnen  Sirup  eingedampft  und  letz- 
terer mit  dem  doppelten  Volum  absoluten  Alkohols  vermischt.  Nach  der 
Abscheidung  des  beigemengten  Chlorammoniums  wird  alsdann  die  alkoholische 
Lösung  des  salzsauren  Coniins  abfiltriert,  der  Alkohol  abdestilliert,  aus  dem 
Rückstand  das  Coniin  durch  Natronlauge  abgeschieden  und  schließlich  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Die  ätherische  Lösung  des  Rohconiins  scheidet  beim 
starken  Abkühlen  meist  lange  Nadeln  von  Conhydrin  (s.  unten)  aus,  eine 
Base,  die  auch  bei  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zum  Teil  mit  den  Äther- 
dämpfen übergeht.  Das  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zurückbleibende 
Coniin  wird  alsdann  durch  frisch  ausgeglühtes  Kaliumcarbonat  entwässert, 
schließlich  im  Wasserstoff  ström  wiederholt  rektifiziert  und  hierbei  die  zwischen 
165  bis  169n  übergehenden  Anteile  gesammelt.  Nach  J.  Scliorm  liefert  das 
Rohconiin  hierbei  10  Pröz.  Destillat  vom  Siedep.  110  bis  165°,  60  Proz.  reines 
Coniin  vom  Siedep.  165  bis  169°,  20  Proz.  Destillat  vom  Siedep.  169  bis  180° 
und  10  Proz.  dickflüssigen  Rückstand.  Die  über  169°  siedenden  Anteile 
des  Rohconiins  bestehen  aus  einem  Gemenge  von  Coniin,  Methylconiin : 
C!IH16(CH'1)N,  Conhydrin:  CHH'~NO,  und  Pseudoconhydrin:  C8H*'NO. 
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Die  Reinigung  des  rohen  Coniinhydvochlorids  kann  zuvor  auch  in  der 
Weise  geschehen,  daß  man  dasselbe  im  Sandbade  vorsichtig  so  lange  erhitzt 
bis  es  geruchlos  geworden  ist,  das  Salz  hierauf  in  Wasser  löst,  die  filtrierte’ 
osung  mit  etwas  Tierkohle  oder  Wasserstoffsuperoxyd  entfärbt  und  alsdann 
zur  Kristallisation  eindampft.  Es  scheidet  sich  hierbei  reines  Coniinhydro- 
f blond  iu  Kristallen  aus,  während  die  übrigen  Coniumbasen  in  den  Mutter- 
laugen verbleiben  (J.  Sc  hör  m). 

Auch  durch  Überführung  des  zwischen  165  und  169°  siedenden  käuf- 
lichen Connns  in  das  Tartrat  (s.  S.  1564),  wobei  die  Nebenalkaloide  als  Tartrate 

m den  Mutterlaugen  verbleiben,  läßt  sich  reines  Rechts -Coniin  gewinnen 
(Wolf  fenstern). 

v.  Braun  empfiehlt,  zur  Trennung  der  Coniumalkaloide  das  Rohalkaloid 
zunächst  durch  fraktionierte  Destillation  von  dem  hochsiedenden  Conhydrin 
und  Pseudoconhydrin  zu  befreien  und  die  niedrig  siedenden  Anteile  alsdann 
m alkalischer  Lösung  zu  benzoylieren.  Aus  dem  hierdurch  gebildeten  Ge- 
misch von  Benzoy  1-Coniin,  Benzoyl-Conicein  und  Methyl-Coniin  kann  letzteres 
durch  Schütteln  mit  verdünnter  Salzsäure  isoliert  und  hierauf  die  benzoylierten 
äsen  durch  Kristallisation  voneinander  getrennt  werden.  Aus  den  Benzoyl- 
verbindungen  können  schließlich  die  freien  Basen  durch  Verseifung  zurück- 
gewonnen werden. 

Synthetisch  wird  das  Coniin  nach  Laden  bürg  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt: « - Picolin : CJH4(CH3)N,  wird  durch  zehnstündiges  Erhitzen  mit 
Acetaldehyd  auf  250°  in  «- Allylpyridin : C5H4(C3H5)N,  übergeführt  (farb- 
lose, bei  190°  siedende  Flüssigkeit),  und  letzteres  dann  durch  Natrium  in 
siedender  alkoholischer  Lösung  zu  «-Propylpiperidin,  inaktivem  Coniin: 
C H (C3H')NH,  reduziert: 

C5H4(CH3)N  -f  CH3 — CH : O = H20  -f  C5H4(CHS— CH=CH*)N 
C^ H4 (C H“ — C H=  C H2) N -f  8H  = C5H9(CH2— CH4- CH3) NH. 


Inaktives  Coniin  entsteht  auch,  neben  «-Äthyl-Piperyl alkin  (s.  unten), 
bei  der  Reduktion  von  a-Äthyl-Py rid ylketon : C5H4N—  C 0— C*H5,  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung.  Das  «-Äthyl-Pyridylketon  entsteht  als  ein 
farbloses,  bei  205°  siedendes  Öl,  wenn  ein  Gemisch  aus  picolinsaurem  und 
propionsaurem  Calcium  der  trockenen  Destillation  unterworfen  wird  (C.  En  gl  er). 
Inaktives  Coniin  wird  ferner  gebildet  beim  Erhitzen  von  «-Conyrin  oder  von 
«-Conice'in  (s.  unten)  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  (A.W.  Hof  mann), 
sowie  durch  Reduktion  von  y-Conicei'n  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösun« 
(W  olff  enstein). 

Das  inaktive  Coniin,  «-Propyl piperidin,  ist  dem  naturellen  Coniin  in 
seinen  Eigenschaften  und  in  .seiner  physiologischen  Wirkung  sehr  ähnlich. 
Es  unterscheidet  sich  davon  nur  durch  seine  optische  Inaktivität.  Es  siedet 
bei  167  . Durch  Kristallisation  seines  weinsauren  Salzes,  angeregt  durch 
einen  Kristall  von  naturellem  Coniintartrat,  läßt  sich  das  inaktive  Coniin 
in  seiner  Eigenschaft  als  Racemform  (d,  1)  in  zwei  optisch  aktive  Modifi- 
kationen, eine  rechtsdrehende  und  eine  linksdrehende,  spalten.  Erstere 
Modifikation  ist  in  jeder  Beziehung  identisch  mit  dem  naturellen  Coniin. 

Eigenschaften.  Das  naturelle  Rechts  - Coniin  bildet  eine  farblose, 
ölige,  stark  giftige  Flüssigkeit  von  widrigem,  betäubendem,  in  verdünntem 
Zustande  mäuseharnartigem  Geruch  und  unangenehm  scharfem,  tabaks- 
ähnlichem Geschmack.  Es  siedet  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphäre  ohne 
Zersetzung  bei  166,5°.  Bei  Luftzutritt  findet  unter  Braunfärbung  eine  teil- 
weise Zersetzung  statt.  Eine  gleiche  Veränderung  erleidet  es  auch  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur,  wenn  es  längere  Zeit  bei  Luftzutritt  auf  bewahrt 
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wird.  Unter  Freiwerden  von  etwas  Ammoniak  wird  es  hierbei  allmählich 
braun  und  dickflüssig  und  verwandelt  sich  schließlich  in  eine  harzartige, 
bitter  schmeckende  Masse  von  schwach  basischen  Eigenschaften.  Auf  Papier 
macht  das  Coniin  einen  beim  Erwärmen  verschwindenden  Fettfleck.  Sein 
spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,850,  bei  20°  0,845.  Trotz  seines  hohen  Siede- 
punktes verflüchtigt  es  sich  bereits  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  nicht 
unbeträchtlicher  Menge.  Entzündet,  verbrennt  es  mit  hellleuchtender,  rußender 
Flamme.  Bei  niedriger  Temperatur  erstarrt  es;  bei  — 2,5°  schmilzt  es  jedoch 
bereits  wieder.  Der  polarisierte  Lichtstrahl  wird  von  dem  Coniin  nach  rechts 
abgelenkt:  [«]d  = -f-  15,7°  bei  19°  (Ladenburg).  Im  vollkommen  wasser- 
und  ammoniakfreien  Zustande  zeigt  es  keine  alkalische  Reaktion,  wohl  aber 
bei  Gegenwart  von  etwas  Wasser,  sowie  in  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  (auch  gegen  Phenolplitalein).  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  lösen 
90  Tie.  Wasser  1 TI.  Coniin;  beim  Erwärmen  trübt  sich  letztere  Lösung,  da 
das  Coniin  in  kaltem  Wasser  reichlicher  löslich  ist  als  in  heißem.  Das  wasser- 
freie Alkaloid  nimmt  beim  Schütteln  mit  Wasser  von  letzterem  bis  zu  25  Proz. 
auf,  gibt  dasselbe  jedoch  beim  Erwärmen  größtenteils  wieder  ab.  In  Alkohol, 
Äther,  Aceton,  flüchtigen  und  fetten  Ölen  ist  es  leicht  löslich,  weniger  leicht 
in  Chloroform.  Schwefelkohlenstoff  führt  das  Coniin  in  coniylthiocarbamin- 
saures  Coniin:  CBH16NCS — SH.C8H17N,  über  (Melzer);  feine,  sehr  leicht 
lösliche  Nadeln. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Coniin  in  der  Kälte  ohne  Färbung 
auf.  Mit  Salpetersäure  erhitzt,  oder  mit  Kaliumdiehromat  und  Schwefelsäure 
destilliert,  liefert  es,  neben  «- Pyridinmonocarbonsäure,  Normal-Butter- 
säure. Durch  Wasserstoffsuperoxyd  (in  verdünnter  Acetonlösung)  wird  das 
Coniin  in  «-Conicei'n  (s.  S.  1566)  und  Pr  opy  1 - Amid  o v aler  iana  ldehy  d : 
NH2 — CH(CaH7) — CH2 — CH2 — CH2 — CH:0,  ein  sirupartiges  Liquidum  ver- 
wandelt, welches  durch  Behandlung  mit  Zink  und  Salzsäure  wieder  Coniin 
liefert  (Wolf f enstein).  Salpetrigsäure- Anhydrid  wird  von  trockenem,  gut 
abgekühltem  Coniin  in  reichlicher  Menge  absorbiert ; es  färbt  sich  dabei  gelb, 
dann  rot,  und  zuletzt  grün.  Wird  diese  Flüssigkeit,  welche  die  Verbindung 
CBH17N.N203  enthält,  mit  Wasser  geschüttelt,  so  wird  Nitrosoconiin : 
C"Hu,N.NO  (Azoconhy drin),  als  ein  blaßgelbes,  aromatisch  riechendes  Öl 
abgeschieden.  Naszierender  Wasserstoff  verwandelt  dasselbe  wieder  in  Coniin. 
Phosphorsäureanhydrid  führt  bei  80  bis  90°  das  Nitrosoconiin  unter  Entwicke- 
lung von  Stickstoff  und  Abspaltung  von  Wasser  in  Conylen:  C8H14,  eine  farb- 
lose, bei  125  bis  126°  siedende,  nicht  giftige  Flüssigkeit,  über  (Wertheim): 

C“H16N.NO  = C8H14  -f-  N2  + H20. 

Das  Conylen  wird  durch  Brom  in  flüssiges  Conylenbromid:  C8H14Br2, 
verwandelt,  welches  durch  sukzessive  Einwirkung  von  Silberacetat  und 
Kalihydrat  in  dickflüssiges  Conylenglycol:  C8H14(OH)2,  übergeführt 
werden  kann. 

Chlörwasserstoffgas  färbt  das  Coniin  zunächst  purpurrot,  dann  tief  indig- 
blau.  Auch  beim  Verdunsten  mit  starker  Salzsäure  verbleibt  ein  blau  ge- 
färbter kristallinischer  Rückstand.  Chlorwasser  und  Bromwasser  verursachen 
in  wässeriger  Coniinlösung  eine  weiße  Trübung  oder  Fällung.  Bei  Berührung 
mit  gasförmigem  Chlor  entwickelt  das  Coniin  dicke,  weiße  Dämpfe;  bei  sorg- 
fältiger Abkühlung  liefert  es  eine  weiße,  kristallinische,  nicht  näher  unter- 
suchte Masse;  Brom  wirkt  ähnlich  wie  das  Chlor  auf  Coniin  ein.  Wird 
1 Mol.  Coniin  in  ein  stark  abgekühltes  Gemisch  von  1 Mol.  Brom  und  1 Mol. 
Natriumhydroxyd  (in  5 proz.  Lösung)  eingetragen,  so  bildet  sich  Monobrom- 
eoniin:  CRH16BrN,  als  ein  leicht  zersetzliches,  durchdringend  riechendes  Öl. 
Mono  jodconiin : CBHlbJN,  entsteht  als  Flüssigkeit  beim  Erhitzen  von 
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Conhydrin  mit  Jodwasserstoff  säure  und  etwas  Phosphor  auf  150°.  Wird  alko- 
holische Coniinlösung  nur  mit  so  viel  alkoholischer  Jodlösung  versetzt,  daß 
der  anfangs  entstehende  Niederschlag  wieder  verschwindet,  und  die  Lösung 
bei  mäßiger  Wärme  verdunstet,  so  liefert  die  wässerige  Lösung  des  gelblichen 
Rückstandes  bei  längerem  Stehen  über  Chlorcalcium  gelbe,  octaedrische 
Kristalle  eines  Coniinperj odids : (CHH17N  J)3H  J.  Jodmethyl  und  Jodäthyl 
verwandeln  das  Coniin  in  das  jodwasserstoffsaure  Salz  des  Methyl-  bzw. 
Athylconiins.  Zu  den  Salzlösungen  der  Schwermetalle  verhält  sich  das  Coniin 
ähnlich  wie  das  Ammoniak;  der  in  Kupferoxydsalzen  entstehende  Nieder- 
schlag löst  sich  jedoch  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  nicht  wieder 
auf.  Wird  entwässertes  Kupfersulfat  mit  Coniin  durchfeuchtet,  so  verwandelt 
es  sich  in  eine  tiefblaue  Masse. 

Durch  Destillation  mit  Zinkstaub  oder  mit  Chlorzink  geht  das  Coniin 
in  «-Propylpyridin:  C5H4(C'!H')N,  «-Conyrin,  über  (s.  S.  1506).  Letz- 
teres ist  eine  bei  167°  siedende  Flüssigkeit,  die  im  nicht  ganz  reinen  Zu- 
stande eine  blaue  Fluoreszenz  zeigt.  Durch  Reduktion  mit  HJ  liefert  das 
«-Conyrin  inaktives  Coniin,  durch  Oxydation  mit  KMnO4  Picolinsäure.  Beim 
Erhitzen  von  Coniin  mit  Jodwasserstoffsäure  und  Phosphor  auf  300°  resultiert 
Octan:  CÖH18. 

Aus  dem  Verhalten  gegen  Salpetrigsäureanhydrid,  sowie  gegen  Jodälkyl 
geht  hervor,  daß  das  Coniin  ein  sekundäres  Monamin:  C8HI6.NH,  ist  (siehe 
S.  764). 

Erkennung  des  Coniins  in  toxikologischen  Fällen.  Das  Coniin 
als  solches  dürfte  forensisch  selten  in  Betracht  kommen,  da  die  Coniin  Ver- 
giftungen hauptsächlich  durch  Verwechslung  des  Schierlings  mit  Petersilie, 
Kerbel  usw. , oder  der  Coniumsamen  mit  Anis  herbeigeführt  sind.  Ein 
charakteristisches  Reagens  für  Coniin  ist  bis  jetzt  nicht  bekannt.  Es  kenn- 
zeichnet sich  diese  Base  zunächst  durch  ihre  flüssige  Beschaffenheit,  ihren 
eigenartigen  Geruch,  die  alkalische  Reaktion,  sowie  das  Verhalten  der  kalt 
gesättigten  wässerigen  Lösung  in  der  Wärme  (s.  oben).  Läßt  man  ferner 
eine  Spur  Coniin  mit  einem  Tropfen  Salzsäure  freiwillig  im  Exsikkator  ver- 
dunsten, so  verbleibt  ein  kristallinischer,  meist  bläulich  gefärbter  Rück- 
stand von  salzsaurem  Coniin.  Ob  diese  Färbung  dem  Coniinhydrochlorid 
eigentümlich  ist,  oder  ob  dieselbe  durch  eine  Beimengung  von  y-Conieein 
bedingt  wird,  ist  zweifelhaft.  Bei  etwa  200facher  Vergrößerung  erscheint 
das  Coniinhydrochlorid  in  doppeltbrechenden,  nadel-  oder  säulenförmigen, 
bisweilen  sternförmig  gruppierten,  mitunter  auch  in  moos-  oder  schilfförmigen 
Kristallen.  Läßt  man  die  Kristalle  längei-e  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  zer- 
setzen sie  sich  allmählich  und  nehmen  dann  mehr  würfelförmige  oder  octae- 
drische Gestalt  an.  Das  Nicotin,  mit  dem  das  Coniin  wegen  seiner  flüchtigen 
Beschaffenheit  verwechselt  werden  könnte,  liefert  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen mit  Salzsäure  nur  ein  firnisartiges,  erst  nach  langer  Zeit  allmäh- 
lich kristallinisch  werdendes  Salz.  Vom  Nicotin  unterscheidet  sich  das  Coniin 
ferner  durch  den  Geruch,  die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser  (Nicotin  ist 
sehr  leicht  löslich),  das  spez.  Gew.  (Nicotin  ist  schwerer  als  Wasser),  sowie 
durch  das  Verhalten  gegen  Platinchlorid  und  Goldchlorid.  Letztere  Reagenzien 
rufen  in  l/l0  ccm  einer  1:100  verdünnten  Coniinlösung  keine  Trübung  mehr 
hervor,  während  Goldchlorid  1/l0  ccm  Nicotinlösung  noch  in  einer  Verdüunung 
von  1:10  000  (nach  einiger  Zeit),  Platinchlorid  noch  in  einer  Verdünnung 
von  1 : 5000  schwach  trübt.  Kaliumwismutjodid  ruft  in  Vio  ccm  Coniinlösung 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1:5000,  Phosphomolybdänsäure  von  1:5000, 
Kaliumquecksilberjodid  von  1 : 800,  Gerbsäure  1 : 100,  Jod  und  Jodkalium  von 
1:8000  erkennbare  Trübung  hervor  (Dragendorff).  Zur  Identifizierung 
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des  Gcmiins  und  Unterscheidung  desselben  von  Nicotin  kann  auch  das  ^ er- 
halten gegen  Sch  wefelkohlenstoff  dienen  (s.  S.  1561).  Löst  man  einen  'kröpfen 
Coniin  in  2 ccm  Alkohol,  fügt  fünf  Tropfen  reinen  Schwefelkohlenstoff 
und,  nachdem  die  Mischung  einige  Minuten  gestanden  hat,  einige  Tropfen 
wässeriger  Kupfersulfatlösung  (1  : 200)  zu,  so  tritt  ein  gelber  bis  brauner 
Niederschlag,  bzw.  hei  sehr  geringen  Mengen  Coniin  (0,001g)  eine  ebensolche 
Färbung  ein  (Melzer). 

Bringt  man  zu  einigen  Tropfen  einer  Lösung  von  lg  KMnO4  in  200  g 
reiner  Schwefelsäure  etwas  Coniin  oder  ein  Coniinsalz,  so  geht  die  grüne 
Färbung  der  Lösung  in  eine  beständige  violette  über  (Yitali,  Stroppa). 

Für  die  weitere  Charakterisierung  des  Coniins  ist  in  Ermangelung 
charakteristischer  und  empfindlicher  chemischer  Reaktionen  die  physiolo- 
gische Wirkung  desselben:  Lähmung  der  peripherischen  Nerven  — , von 
Wichtigkeit.  Man  hüte  sich  vor  einer  Verwechselung  des  Coniins  mit  ge- 
wissen Ptomainen  (s.  dort). 

Das  Coniin  findet  nur  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Das  Coniin  des  Handels  ist  meist  ein  Gemisch  von  Rechts- 
Coniin  mit  wechselnden  Mengen  von  y-Conicein  und  Methylconiin.  Es  bilde 
eine  farblose  oder  doch  nur  wenig  bräunlich  gefärbte,  vollkommen  flüchtige 
Flüssigkeit,  welche  beim  Erwärmen  im  Wasserbade  sich  nicht  trübt:  Wasser- 
gehalt — . In  Wasser  (1  : 100),  verdünnter  Salzsäure,  Alkohol,  Äther  und 
fetten  Ölen  löse  es  sich  klar  auf.  Es  siede  zwischen  165  und  170°.  Zur 
Prüfung  auf  Ammoniak  neutralisiere  man  die  alkoholische  Lösung  des  Coniins 
(1:10)  mit  Oxalsäure:  es  zeige  sich  keine  Abscheidung  von  Ammonium- 
oxalat, auch  nicht  nach  Zusatz  eines  % Volums  Äther  — . 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgeh  altes  in  den  Herb.  Conii  über- 
gieJße  man  10  g des  fein  gepulverten  Krautes  in  einem  Arzneiglase  mit  60  g 
Äther  und  60  g Petroleumäther  und  füge  nach  dem  Durchschütteln  10  ccm 
Natronlauge  von  10  Proz.  zu.  Alsdann  lasse  man  die  Mischung  unter 
häufigem,  kräftigem  Umschütteln  drei  Stunden  lang  stehen,  filtriere 
hierauf  60  g (=  5 g Herb.  Conii)  von  der  klaren  Ätherlösung  durch  ein 
trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  sauge  zur  Entfernung 
des  Ammoniaks  durch  die  Flüssigkeit  einen  trockenen  Luftstrom  (s.  S.  1284), 
bis  etwa  40  g Äther-Peti'oleumäther  verflüchtigt  sind.  Letztere  Verflüchtigung 
kann  auch  mittels  eines  Handgebläses,  welches  mit  einer  Pipette,  die  bis  auf 
den  Boden  des  Kölbchens  reicht,  in  Verbindung  steht,  bewirkt  werden. 

Die  in  dem  Kölbchen  verbliebene  Ätherlösung  bringe  man  alsdann  in 
einen  geradwandigen  Scheidetrichter,  spüle  das  Kölbchen  dreimal  mit  je 
5 ccm  Äther  nach  und  schüttele  hierauf  die  vereinigten  Flüssigkeiten  einmal 
mit  10  ccm  und  dann  dreimal  mit  je  5 ccm  Salzsäure  von  2 Proz.  aus.  Diese 
Auszüge  werden  jedesmal,  nach  vollständiger  Klärung,  wieder  in  einen 
geradwandigen  Scheidetrichter  abfließen  gelassen,  hierauf  mit  Sodalösung 
alkalisiert  und  viermal  mit  je  5 ccm  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  Chloro- 
formauszüge sind  alsdann,  nach  vollständiger  Klärung,  ebenfalls  in 
einen  geradwandigen  Scheidetrichter  abfließen  zu  lassen  und  mit  20  ccm 
V10o  - Normal  - Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  die  Chloroform  - Ätherlösung 
auf  der  Salzsäure  schwimmt,  tüchtig  durchzuschütteln.  Nach  vollständiger 
Klärung  filtriere  man  die  noch  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  mit 
Wasser  an  gefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche  aus 
weißem  Glase.  Alsdann  schüttele  man  die  Ätherlösung  noch  dreimal  mit  je 
10  ccm  Wasser  aus,  filtriere  auch  diese  Auszüge  nach  der  Klärung  durch  das- 
selbe Filter,  wasche  letzteres  noch  mit  Wasser  nach,  verdünne  die  gesamte, 
vollständig  farblose  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  etwa  100  ccm  und  titriere 
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den  Überschuß  von  l/,00- Normal -Salzsäure  mit  V100- Normal -Kalilauge,  Jod- 
eosin  als  Indikator,  s.  Extr.  Strychni,  zurück.  Aus  der  Differenz  ergibt 
sich  dann  die  Zahl  der  Cubikcentimeter  V^-Normal-Salzsäure,  die  zur  Sätti- 
gung der  in  5 g Herb.  Conii  enthaltenen  Alkaloide  erforderlich  war.  1 ccm 
Vioo-Nonnal-Salzsäure  entspricht  0,001  27  g Coniin,  auf  welches  man  der  Ein- 
fachheit wegen  die  Coniinalkaloide  berechnet. 

Zur  Ermittelung  des  Alkaloidgehaltes  im  Extract.  Conii  löse  man 
2 g davon  in  einem  Arzneiglase  in  5 g Wasser  und  5 g absolutem  Alkohol, 
füge  zu  dieser  Lösung  35  g Äther  und  35  g Petroleumäther,  sowie,  nach 
kräftigem  Durchschütteln,  10  ccm  Natriumcarbonatlösung  (1:3).  Hierauf 
lasse  man  die  Mischung  unter  häufigem,  kräftigem  Umschütteln  eine 
Stunde  laug  stehen  und  filtriere  dann  von  der  klaren  Äther-Petroleumäther- 
lösung 50  g (=  1,333  g Extract.  Conii ) ab.  Aus  dieser  Lösung  entferne  man 
hierauf  das  Ammoniak  (s.  oben)  und  verfahre  dann  wie  bei  der  Bestimmung 
des  Alkaloidgehaltes  in  den  Herb.  Conii.  Der  Alkaloidgehalt  im  Extract.  Conii 
beträgt  etwa  0,5  Proz. 

Salze  des  Coniins.  Das  Coniin  ist  eine  einsäurige  Base;  seine  Salze 
entstehen  durch  direkte  Neutralisation  mit  den  betreffenden  Säuren.  Die 
Lösxmgen  der  Salze  färben  sich  beim  Verdampfen,  namentlich  bei  Säureüber- 
schuß, rot,  violett,  blau  und  endlich  braun.  Die  Coniinsalze  sind  zum  Teil 
schwer  kristallisierbar.  Im  trockenen  Zustande  sind  sie  geruchlos,  im 
feuchten  Zustande  riechen  sie  nach  Coniin.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Alkoholäther,  unlöslich  dagegen  in  Äther  (Schorm,  Wolffen- 
stein). 

Salzsaures  Coniin:  C8H*'N,  HCl,  wird  in  Gestalt  von  weißen,  luft- 
beständigen Nadeln  erhalten  beim  Sättigen  von  ätherischer  Coniinlösung  mit 
trockenem  ChlorwasserstofFgas , oder  beim  Verdunsten  von  Coniin,  welches 
mit  Salzsäure  genau  neutralisiert  ist,  im  Vakuum.  Schmelzp.  220°.  Brom- 
wasserstoff saures  Coniin:  C'H1'  N,  HBr.  Wässerige  Bromwasserstoff- 
säure, mit  Coniin  genau  neutralisiert,  scheidet  in  konzentrierter  Lösung  sofort 
nadelförmige  Kristalle  ab.  Aus  verdünnterer  Lösung  kristallisiert  es  bei 
freiwilliger  Verdunstung  in  glasglänzenden , durchsichtigen , rhombischen 
Kristallen,  die  sich  an  der  Luft  und  am  Licht  nicht  verändern.  Schmelzp. 
211°.  Jodwasserstoff  saures  Coniin:  C8Hl7N,  HJ,  wird  wie  das  brom- 
wasserstoffsaure Salz  bereitet.  Es  bildet  säulenförmige,  luft-  und  lichtbestäu- 
dige,  bei  165°  schmelzende,  farblose  Kristalle. 

Das  salpetersaure  und  das  schwefelsaure  Coniin  sind  hygro- 
skopische, schwer  kristallisierbare  Salze.  Oxalsaures  Coniin:  (C8H17N)*, 
C'2H‘20\  bildet  warzenförmige  Kristalle.  Das  saure  weinsaure  Coniin: 
[C8H17N,  C4fl'’06-f  2HsO],  durch  Sättigung  molekularer  Mengen  von  Coniin 
und  Weinsäure  bereitet,  bildet  schöne,  rhombische  Kristalle,  die  bei  54° 
schmelzen.  Das  Pikrat  scheidet  sich  zunächst  ölig  aus,  läßt  sich  aber  nach 
dem  Erstarren  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser,  in  gelbe,  bei  75° 
schmelzende  Prismen  verwandeln.  Das  Pikrolonat  bildet  gelbe,  bei  195,5° 
schmelzende  Rhomboeder,  welche  in  heißem  Alkohol  und  Äther  leicht  lös- 
lich sind. 

Das  PJ ati  nd oppelsalz : (C8H17N,  HCl)‘2PtCl4  -(-  H‘20,  scheidet  sich 
aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung  zunächst  ölig  aus,  geht  aber  bald  in 
orangegelbe,  rhombische,  bei  175°  schmelzende  Kristalle  über.  Dasselbe  ist 
in  Alkohol  löslich,  unlöslich  in  Äther-Alkohol  (2:1).  Das  Gol  d dop  pelsalz : 
C8H17N,  HCl  -|-  Au  CI3,  scheidet  sich  aus  konzentrierter  Lösung  zunächst 
ölig  aus;  nach  dem  Erstarren  schmilzt  es  bei  77°. 
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Das  Links-Coniin:  CBH17N,  welches  durch  Spaltung  des  inaktiven 
Coniins  (s.  S.  1560)  und  durch  Reduktion  von  /S-Conicein  (s.  S.  1566)  gewonnen 
wird,  ist  eine  dem  Rechts  - Coniin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die  den  polaii- 
sierten  Lichtstrahl  ebenso  weit  nach  links  ablenkt,  wie  das  Rechts  - Coniin 
nach  rechts.  Das  Links-Coniin  ist  von  Ahrens  und  v.  Braun  in  den  Rück- 
ständen der  Coniindarstellung  gefunden. 

Isocouiin : C8H17N,  entsteht  nach  Ladenburg  neben  «-Conyrin  (siehe 
S.  1562)  und  unverändertem  Coniin,  wenn  salzsaures  Coniin  mit  Zinkstaub 
destilliei't  wird.  Dasselbe  soll  auch  durch  Spaltung  eines  inaktiven  Coniins 
gebildet  werden,  welches  durch  Reduktion  eines  Gemisches  aus  Allylpyridin 
und  Chlorpropylpyridin  mit  Natrium  und  Alkohol  erhalten  wurde.  Letzteres 
entsteht  beim  Erhitzen  von  « -Picolylraethylalkin  : C5H4N — CH-2  CH.  OH 
—CH3  (s.  S.  1568),  mit  konzentrierter  Salzsäure.  Das  Isoconiin  ist  eine  dem 
Rechts- Coniin  sehr  ähnliche  Flüssigkeit,  die  bei  165  bis  166°  siedet,  den 
polarisierten  Lichtstrahl  jedoch  stärker  nach  rechts  ablenkt,  als  das  Rechts- 
Coniin : [«]x>  = -f-  19,2°.  Da  das  Isoconiin  in  seinen  Salzen  mit  denen  des 
Rechts-Coniins  übereinstimmt,  so  ist  wiederholt  die  Vermutung  ausgesprochen, 
daß  beide  Basen  identisch  sind.  Jedenfalls  läßt  sich  das  Isoconiin  leicht  in 
Rechts-Coniin  durch  Erhitzen  mit  festem  Kalihydrat  zum  Sieden  oder  durch 
direktes  Erhitzen  auf  300°  verwandeln. 

Methylconiin:  C8HlbN.CH3,  findet  sich  in  den  zwischen  169  und 
180°  siedenden  Anteilen  des  Rohconiins  (Kekule,  Planta,  Wolf f enstein, 
Ahrens,  v.  Braun).  Sein  Jodwasserstoff  saures  Salz  entsteht  beim  Erhitzen 
äquivalenter  Mengen  von  Coniin  und  Jodmethyl  auf  100°.  Es  ist  ein  farb- 
loses, bei  175  bis  177°  siedendes,  dem  Coniin  sehr  ähnliches  Öl.  Das  Methyl- 
coniin scheint  in  dem  Rohconiin  in  einer  rechts-  und  in  einer  linksdrehenden 
Form:  [«Jx»  — i 81,6°,  vorzukommen.  Das  bisher  nur  künstlich  dargestellte 
Äthylconiin:  C8H16N.C2H5,  ist  dem  Coniin  und  Methylconiin  ähnlich.  Wird 
das  Äthylconiin  nochmals  mit  Jodäthyl  behandelt,  so  entstehen  zwei  stereo- 
isomere Äthylconiinäthyljodide:  C8HlbN  . C2H5  . C'2H5  J (M.  Scholtz). 

Dimethylconiin:  C8H15(Cff)"! N,  wird  durch  trockene  Destillation  von 
Dimethylconylammoniumhydroxyd : C8H16(CH3)2N  . OH  [durch  Einwirkung 
von  Silberoxyd  auf  das  durch  Erhitzen  von  überschüssigem  Jodmethyl  mit 
Coniin  gebildete  Dimethylconylammoniumjodid:  C8Hlb(CH3)2N  J,  entstehend], 
erhalten  (vgl.  S.  1547).  Es  ist  eine  farblose,  kaum  nach  Coniin  riechende, 
bei  182°  siedende  Flüssigkeit.  Als  tertiäre  Base  verbindet  es  sich  mit  CH3J 
zu  Trimethylconyliumjodid : C8H15(CH3)2N  . CH3  J (A.  W.  Hof  mann). 

Benzoylconiin  : C8H16N  . C7H50,  durch  Einwirkung  von  Benzoyl- 
chlorid  auf  Coniin  in  alkalischer  Lösung  entstehend,  bildet  ein  dickes,  öliges 
Liquidum.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefert  es  normale 
a-Am  ido  vale  ri  an  säure:  C5H9(NH2)02  (s.  S.  461),  und  Ho  moconiin  säure: 
C8H17NO'2  (farblose,  bei  158°  schmelzende  Nadeln),  bzw.  deren  Benzoylderivate 
(Schotten,  Baum).  Durch  Einwirkung  von  PCI5  und  darauffolgende 
Destillation  geht  das  Benzoylconiin  in  Dichloroctan:  C8H16C12,  Siedepunkt 
105  bis  107°  bei  16  mm  Druck,  über  (v.  Braun). 

/S-Propylpiperidin:  C5H9(C3H7)  . NH,  entsteht  beim  Erwärmen  von 
Propyl  - Chloramylamin : C H2  CI— C H‘2— C H’2— C H ( C3  H7)— C H2— N H"2,  mit 

Natronlauge  (Granger).  Farblose,  bei  174°  siedende,  giftig  wirkende  Flüssig- 
keit. Läßt  sich  durch  Überführung  in  das  Tartrat  in  Rechts-  und  Links-ß- 
Propyl piperidin  (ß-Coniin)  spalten. 

Isopropylpiperidin:  C5H,J(C3H').NH.  «-  und  y-Isopropylpiperidin  ent- 
stehen bei  der  Behandlung  von  a-  und  y-Isopropylpyridin  (durch  Erhitzen 
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von  Pyridinpropyl-  oder  Pyridinisopropyljodid  auf  290°  darstellbar)  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung.  Das  «-Derivat  siedet  bei  159,5°,  das 
y-Derivat  bei  168  bis  171°  (Ladenburg). 

Para-Coniin:  C8H1:,N.  Zur  Darstellung  dieser,  dem  Coniin  sehr  ähn- 
lichen Verbindung  läßt  man  Normal-Butylaldehyd  längere  Zeit  mit  alkoholi- 
schem Ammoniak  in  Berührung  und  erhitzt  zuletzt  auf  100°.  Das  nach  dem 
A erdampfen  von  Alkohol  und  Ammoniak  zurückbleibende  dickflüssige 
Dibutyraldin:  CHHl7NO,  wird  alsdann  auf  150°  erhitzt,  hierauf  werden  die 
flüchtigen  Anteile  (Para-Coniin:  C8H15N,  und  Para-Diconiin : Cl6H27N)  durch 
Destillation  entfernt  und  endlich  nach  dem  Entwässern  durch  Kektifikation 
gereinigt  (Schiff): 

2 C4  H8  0 4-  NH3  = H20  -f  C8Hl7NO, 

CHH17N 0 = H2 0 -f  C8H1;'N. 

Auch  durch  Erhitzen  von  Butylidenbromid : C‘HBBr2,  mit  alkoholischem 
Ammoniak  auf  200“  wird  Paraconiin  gebildet  (Michael,  Gundelach). 

Das  Para-Coniin  zeigt  in  dem  Geruch,  dem  Siedep.  (167  bis  170°)  und 
auch  in  seinen  giftigen  Eigenschaften  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Coniin. 
Sein  spez.  Gew.  beträgt  bei  15°  0,889.  Es  ist  optisch-inaktiv;  seiner  chemischen 
Natur  nach  ist  es  als  ein  tertiäres  Monamin  (s.  S.  764)  aufzufassen. 

Para-Methy  lconiin:  C"H14(CHJ)N,  wird  entsprechend  dem  Para-Coniin 
gebildet  beim  Erhitzen  von  Butylidenbromid:  C4H8Br2,  mit  alkoholischer 
Methylaminlösung  auf  180°: 

2 C4H8Br2  + CH3.  NH2  — C8Hl4(CH3)N  -f  4 HBr. 

Das  Para-Methy  lconiin  ist  in  seinen  Eigenschaften  dem  Methj’lconiin  sehr 
ähnlich. 

Isomer  mit  dem  Para-Coniin  sind  die  von  A.W.  Hofmann,  Lellmann, 
Wolffenstein,  Löffler  u.  a.  dargestellten  und  als  «-,  ß-,  y-,  cf-  und  £-Coni- 
cei'n:  CH^’N,  bezeichneten  coniinähnlichen  Verbindungen.  Dieselben  sind 
zum  Teil  als  Propylderivate  des  Tetrahydropy ridins,  des  Piperid  eins: 
C5H8.NH  (s.  S.  1509),  aufzufassen.  Die  Isomerie  dieser  Coniceine  wird  be- 
dingt durch  die  verschiedenartige  Lage  der  doppelten  Kohlenstoffbindung. 
Einige  Coniceine  sind  als  Methylderivate  des  als  Conidin  bezeichneten  bizy- 
C H2— C H2— C H— C H2 

klischen  Systems  i i i anzusehen. 

C H2— C H2— N C H2 

«Conicein  entsteht  beim  Destillieren  von  Jodconiin  mit  starker  Natron- 
lauge, sowie  bei  der  Oxydation  des  Coniins  mit  Wasserstoffsuperoxyd  (siehe 
S.  1561).  Es  bildet  eine  coniinartig  riechende,  stark  giftige,  bei  158°  siedende, 
rechtsdrehende  Flüssigkeit,  welche  beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  inaktives  Coniin  liefert.  /9-Conicein  wird  neben  «-Conicein 
gebildet  beim  Erhitzen  von  Conhydrin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  200°. 
Coniinartig  riechende,  bei  40°  schmelzende,  flüchtige  Nadeln.  Linksdrehend. 
Das  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  124°.  Synthetisch  wird  das  /S-Conicei'n  er- 
halten durch  dreistündiges  Erhitzen  von  «-Pipecolylmetliylalkin  (s.  S.  1568) 
mit  P205  auf  100°.  Hierbei  resultieren  zunächst  zwei  optisch-inaktive  Basen, 
das  bei  18°  schmelzende  und  bei  169  bis  170°  siedende  «-Allylpiperidin: 
C5H9.NH — C3H’,  und  das  flüssige,  bei  166  bis  168°  siedende  «-Isoallyl- 
piperidin: C5H9.NH — C3H\  Beide  Basen  lassen  sich  durch  Überführung 
in  ihre  weinsauren  Salze  je  in  eine  Rechts-  und  eine  Linkskomponente  spalten. 
Das  Links- «-Allylpiperidin  ist  identisch  mit  ß-Conicein.  Durch  Re- 
duktion mit  Natrium  und  Alkohol  geht  das  ß-  Conice'in  in  Links- Coniin 
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(s  S.  1565)  über.  yConicein:  CH\  ^NH  , welches  sich  im  Roli- 

\CH=CÜ  C3H7, 

coniin  vorfindet  (Wolf f enstein,  v.  Braun),  wird  durch  Behandlung  von 
Bromconiin  mit  verdünnter  Natronlauge  gebildet;  es  ist  eine  coniinartig 
riechende,  bei  173  bis  174°  siedende,  optisch-inaktive  Flüssigkeit,  deren  Zinn- 
chloriddoppelsalz bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  in  «-Propylpyridin 
(s.  S.  1506)  übergeht.  Durch  Reduktion  geht  das  y-Conice'in  in  inaktives 
Coniin  über.  Benzoylclilorid  führt  das  y-Conicein,  unter  Aufspaltung  des 
Pyridinringes,  in  Benzoylaminobutylpropylketon : C3H7 — CO — C4H!I  .NHC/HJÖ, 
welches  in  kompakten  Prismen  kristallisiert,  über.  Das  Golddoppelsalz  des 
y-Conice'ins  schmilzt  bei  69  bis  70°. 

CH2 — CH2 — CH-CH\  , ... 

tf-Conicei’ll : i I ;CH  , wird  gebildet  beim  Eintropfen 

CH4-  CH2— N — CH4/ 

von  Bromconiin:  C8H16BrN,  in  gekühlte  englische  Schwefelsäure  und  darauf- 
folgendes zweistündiges  Erhitzen  auf  130  bis  140";  farblose,  bei  158"  siedende, 
linksdrehende  Flüssigkeit.  Das  Hydrochlorid  des  d-Coniceins:  C8H15N,  HCl 
H*0,  ist  luftbeständig,  sein  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  207°.  Ein  optisch- 
inaktives d-Conicein  kann  auf  verschiedene  Weise  erhalten  werden,  z.  B.  wenn  t 
«-Pyridylacrylsäure  (s.  S.  1505)  durch  Natrium  und  Alkohol  zu  «-Piperidin- 
propionsäure: C5H9.NH-C4H5 — CO. OH  [sublimierbare  Tafeln  (-f  2H40), 
Schmelzp.  147  bis  148°  (wasserfrei)]  reduziert,  diese  durch  Destillation  in  ihr 
Lakton  verwandelt  und  letzteres  abermals  der  Reduktion  unterworfen  wird. 
Siedep.  161°  (Löffler).  e-Conicem  entsteht  bei  viertägigem  Erhitzen  von 
Jodconiin:  C8H16JN,  mit  starker  Natronlauge  im  geschlossenen  Rohr  auf  90"; 
farblose,  bei  150  bis  151°  siedende  Flüssigkeit.  Das  £-Conicein  ist  nach 
Löffler  ein  Gemisch  zweier  stereoisomerer  Conice'ine,  von  denen  das  eine 
rechts-,  das  andere  linksdrehend  ist.  Dieselben  lassen  sich  mit  Hilfe  ihrer  Tartrate 

C H* — C H'2— C H— C H~ 

trennen.  Beiden  fi-Conice'inen  kommt  die  Formel:  II  0 „ i l „ , 

CH2— CH* — N CH  .CH3 

zu.  Die  Golddoppelsalze  der  £-Conice'ine  schmelzen  bei  178°. 

Conhydrin:  C8H17NO  (Conydrin,  Oxy coniin),  ist  neben  Coniin, 
Methylconiin  und  anderen  Basen  in  dem  Samen  (0,012  Proz.),  dem  Kraut  und  den 
Blüten  (0,006  Proz.)  des  Schierlings  enthalten  (Wertheim).  Über  die  Ent- 
stehung des  Conhydrins  aus  Pseudoconhydrin  siehe  unten.  Das  Conhydrin 
scheidet  sich  zum  Teil  schon  aus  beim  Abkühlen  der  ätherischen  Lösung  des 
Rohconiins.  Ein  weiterer  Teil  davon  wird  durch  Rektifikation  der  über  180" 
siedenden  Fraktionen  des  Rohconiins  im  Wasserstoffstrom  gewonnen.  Das- 
selbe scheidet  sich  meist  bereits  in  dem  Retortenhals  und  in  dem  Kühlrohr 
in  farblosen  Blättern  aus,  die  nach  dem  Abpressen  leicht  durch  Umkristalli- 
sation aus  Äther  oder  aus  PeHoleumäther  zu  reinigen  sind.  Das  Conhydrin 
kristallisiert  in  farblosen,  perlmutterglänzenden,  schwach  nach  Coniin  riechen- 
den Kristallen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol,  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
schwieriger  in  Äther  lösen.  Rechtsdrehend.  Es  schmilzt  bei  120  bis  121" 
und  siedet  bei  224  bis  226",  sublimiert  jedoch  schon  unter  100°.  Durch  Er- 
hitzen mit  Phosphorsäureanhydrid  oder  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  200" 
geht  es  in  «-  und  ß-Conicein:  C8H15N  (s.  oben),  über.  Jodwasserstoffsäure 
und  Phosphor  führen  das  Conhydrin  bei  150"  in  flüssiges  Jodconiin: 
C8Hl6JN,  welches  durch  Reduktionsmittel  in  Linksconiin  verwandelt  wird, 
bei  300°  in  Octan:  C8H18,  über.  Das  Conhydrin  wirkt  etwas  weniger  giftig 
als  Coniin.  Es  ist  ebenso  wie  das  Coniin  als  ein  sekundäres  Monamin  auf- 
zufassen. Das  Golddoppelsalz:  C8Hl7NO,  HCl  -j-  Au  CI3,  bildet  gelbe, 
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rhombische,  bei  133  bis  134°  schmelzende  Kristalle,  die  in  siedendem  Wasser 
ölig  zusammenfließen.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Con- 
hydrin  Links-Pipecolinsäure  (s.  S.  1502).  Das  Conhydrin  scheint  ein  Links- 
Conun  zu  sein,  m dem  in  der  Propylgruppe  ein  Atom  Wasserstoff  durch  0 H 
ersetzt  ist:  C5H9 . NH  — C H2 — CH  . OH CH3. 

Pseudoconhydrin:  ist  ebenfalls  in  geringer  Menge  in  den 

Oomumsamen  enthalten  (Ladenburg,  Adam).  Es  ist  dem  Conhydrin  in 
seinen  Eigenschaften  sehr  ähnlich,  besitzt  jedoch  höheren  Siedepunkt  und 
ist  leichter  löslich.  Das  Pseudoconhydrin  bildet  farblose,  bei  105  bis  106° 
schmelzende,  optisch-aktive  (rechtsdrehende),  stark  alkalisch  reagierende 
Kristalle.  Es  siedet  bei  229  bis  231°.  In  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol 
ist  es  sehr  leicht  löslich,  auch  die  Salze  desselben  lösen  sich  sehr  leicht  auf. 
Das  Pseudoconhydrin  ist  eine  sekundäre  Base. 

Wird  das  Pseudoconhydrin  mit  der  fünffachen  Menge  P205  4 bis  5 Stun- 
den auf  110  bis  120°  erhitzt,  so  geht  es  in  ein  stark  rechtsdrehendes,  bei 
1/1  bis  172°  siedendes  Conicei'n:  CaHi:>N,  über.  Letzteres  liefert  mit  Jod- 
wasserstoffsäure j od  was  serstoff  saures  Jodconiin:  CaH16JN,HJ,  Schmelz- 
punkt 182°,  eine  Verbindung,  welche  bei  der  Beduktion  in  Rechts-Coniin 
verwandelt  wird  (Löffler).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das 
Pseudoconhydrin  Links-Pipecolinsäure.  Das  Pseudoconhydrin  kommt  vielleicht 

/CH3  CH2- CH2 

durch  die  Formel:  CHl  >NH  /CH  . O H zum  Ausdruck.  Dasluft- 

XCH2— CH — C H‘2// 

beständige  Hydrochlorid,  welches  wegen  seiner  Schwerlöslichkeit  in  Alkohol 
zui  Trennung  von  dem  zerfließlichen , sehr  leicht  löslichen  Conhydrinhydro- 
chlorid  dient,  schmilzt  bei  212  bis  213°,  das  Golddoppelsalz  bei  133  bis  134°. 

Isomer  mit  dem  Conhydrin  sind  ferner  das  Pipecolylmethy  1- 
alkin:  C5H9(CH2 — CH  . OH — CH3)NH  x),  das  Lupetidyl alkin:  C5H9(CH2 
CH2— CH2 . OH)  NH,  und  das  «-Äthyl-Piperylalkin:  C5H9(CH.OH 
—CH2— CH3)  NH. 

Das  «- Pip e co ly  1 m e thy lalk in  entsteht  durch  Reduktion  von  «-Pi- 
colylmethyl alkin:  C5H4(0H2 — CH  . OH — CH3)N,  mit  Natrium  in  alkoho- 
lischer Lösung.  Letztere  Base  wird  als  Flüssigkeit  (Siedep.  222  bis  228°)  ge- 
bildet beim  8 ständigen  Erhitzen  äquivalenter  Mengen  von  «-Picolin  mit 
Acetaldehyd,  unter  Zusatz  von  Wasser,  auf  160°.  Das  « Pipecolylmethylalkin 
ist  eine  kristallisierbare,  bei  45  bis  47°  schmelzende,  bei  224  bis  226°  siedende 
Base,  die  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Benzol  leicht  löslich  ist  (Laden- 
burg). 

Das  Lupetidylalkin  wird  aus  dem  Reaktionsprodukt  von  «-Äthyl- 
pyridin und  Formaldehyd,  dem  «-Lutidylalkin:  C5H4(CH2— CH2—  CH2.  OH)N, 
durch  Reduktion  mit  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  gewonnen.  Öliges, 
bei  232  bis  234°  siedendes  Liquidum.  Das  Golddoppelsalz  bildet  glänzende, 
bei  118,5°  schmelzende  Nadeln  (Ladenburg). 

Das  «-Äthy  1 - P ipe ry  1 al k in  wird  neben  inaktivem  Coniin,  durch 
Reduktion  von  Äthyl-Pyridylketon : C2H5— CO— C5H’N,  mittels  Natrium  in 
alkoholischer  Lösung  erhalten.  Dieses  Keton  entsteht  bei  der  trockenen 
Destillation  eines  Gemisches  von  propionsaurem  und  picolinsaurem  Calcium. 

*)  Stickstoffhaltige,  eine  Oxyalkylgruppe  (Alkoholgruppe)  enthaltende  Basen 
werden  als  Oxyal  kyl  basen  oder  als  Alk  ine  bezeichnet.  Die  ätherartigen  Ver- 
bindungen, welche  sich  von  dem  Alkin  durch  Ersatz  des  Wasserstoffatoms  der  OH- 
Gruppe  durch  Säureradikale  ableiten,  nennt  man  Al  keine.  Über  die  Bezeichnung 
„Pipecolyl“  usw.  siehe  Piperidine. 


Homoconiin,  Nicotin. 
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Das  «-Äthyl-Piperylalkin  ist  in  zwei  isomeren  Modifikationen  bekannt:  a)  farb- 
lose, sublimierbare , bei  99  bis  100°  schmelzende,  dem  Pseudoconhydrin  sehr 
ähnliche,  damit  jedoch  nicht  identische  Nadeln;  b)  lange,  spitze,  bei  69,5  bis 
71,5°  schmelzende  Nadeln,  die  nach  dem  Schmelzen  sublimieren.  Beide  Basen 
sind  optisch-inaktiv  und  lösen  sich  leicht  mit  alkalischer  Reaktion.  Das  Gold- 
doppelsalz von  a)  bildet  monokline,  bei  138  bis  139°  schmelzende  Prismen; 
das  Golddoppelsalz  von  b)  schwer  lösliche,  bei  135  bis  136°  schmelzende 
Prismen.  Beide  Golddoppelsalze  schmelzen  schon  in  siedendem  Wasser  ölig 
zusammen  (En  gl  er,  Bauer). 


Homoconiin:  C5  H9  . C H2— C H (C  H3)8 N H,  «-Isobuty  lpiperidin, 

wird  durch  Reduktion  des  Isobutylenpyridins:  C5H4N  . CH=C(CHa)1!, 
durch  Natrium  in  alkoholischer  Lösung  erhalten.  Letztere  Base  entsteht  als 
ein  bei  200°  siedendes  Öl  beim  10  ständigen  Erhitzen  von  a-Picolin,  Aceton 
und  etwas  Chlorzink.  Das  Homoconiin  ist  eine  farblose,  coniinartig  riechende, 
bei  180°  siedende  Flüssigkeit,  die  mit  Wasserdämpfen  flüchtig  ist.  Die  Salze 
und  Doppelsalze  desselben  sind  gut  kristallisierbar  (Jacobi,  Stöhr). 

Nicotin:  C10H14N2. 

Das  Nicotin  ist  i.  J.  1828  durch  Posselt  und  Reimann  aus  dem  Tabak 
isoliert  worden,  nachdem  bereits  Yauquelin  i.  J.  1809  das  Vorhandensein 
eines  scharfen,  flüchtigen  Prinzips  darin  nachgewiesen  hatte.  In  neuerer 
Zeit  wurde  das  Nicotin  besonders  von  A.  Pinner,  Wolffenstein,  Blau, 
Pictet  und  Cröpieux,  welche  dasselbe  i.  J.  1904  synthetisch  darstellten, 
und  anderen  eingehend  studiert. 

Das  Nicotin  findet  sich  gebunden  an  Äpfelsäure  oder  Citronensäure  als 
Hauptalkaloid  in  wechselnden  Mengen:  0,5  und  mehr  Proz.,  in  verschiedenen 
Arten  der  Gattung  Nicotiana,  besonders  in  N.  tabacum,  rustica,  glutinosa  und 
macrophylla.  Die  käuflichen  Zigarren  und  Tabake  enthalten  sehr  beträcht- 
liche Mengen  von  Nicotin:  0,7  bis  2,5  Proz.,  dagegen  finden  sich  in  einigen 
Nicotianaarten,  z.  B.  in  Nicotiana  affinis,  nur  sehr  geringe  Mengen  dieses 
Alkaloids:  0,03  bis  0,05  Proz.  Ob  das  sogenannte  Piturin  der  Duboisia 
Hopwoodii  mit  Nicotin  identisch  ist  (Gerard,  Petit),  ist  noch  zweifelhaft. 

Außer  Nicotin:  C10HUN2,  findeu  sich  in  dem  Tabak  noch  Nicotimin: 
C10HUN2,  Nicote'in:  C10H‘'2N'2,  Nicotellin:  C1(,H8N*,  und  Pyrrolidin: 
C4H8 . NH.  10  Kilo  konzentrierter  Tabakslaugen  enthalten  etwa  1000  g Nicotin, 
20  g Nicote'in,  5 g Nicotimin  und  1 g Nicotellin. 

Von  dem  in  den  Zigarren  enthaltenen  gesamten  Nicotin  bleiben  nach 
J.  Habermann  3,6  Proz.  in  den  abgeschnittenen  Spitzen,  36,2  Proz.  restieren 
bei  intermittierendem  Rauchen  in  den  unverrauchten  Enden,  während  16,3  Proz. 
in  den  angesaugten  Rauch  übergehen  und  44  Proz.  in  dem  nicht  augesaugten 
Rauche  verbleiben,  bzw.  beim  Rauchen  zerstört  werden. 

Zur  Darstellung  des  Nicotins  extrahiert  man  Tabakblätter  mit  schwach 
salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Wasser,  dampft  die  erzielten  Auszüge  bei 
mäßiger  Wärme  ein  und  unterwirft  alsdann  das  Extrakt  nach  Zusatz  von 
überschüssigem  Natriumcarbonat  der  direkten  Destillation  oder  der  Destillation 
durch  eingeleiteten  Wasserdampf.  Die  Abscheidung  des  Nicotins  aus  dem 
Destillat  ist  in  ähnlicher  Weise  zu  bewirken  wie  die  des  Coniins  (s.  S.  1559). 
Die  Rektifikation  des  Rohalkaloids  ist  im  Wasserstoff  Strom  auszuführen. 

Um  aus  dem  käuflichen  „T abakextrakt<;,  welches  für  die  Nicotin- 
darstellung sehr  geeignet  ist,  das  Nicotin  zu  gewinnen,  verdünnt  man  das- 
selbe mit  dem  doppelten  Gewicht  Wasser,  fügt  alsdann  ein  dem  angewendeten 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  qq 
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Extrakt  gleiches  Gewicht  Natronlauge  von  30  Proz.  zu  und  schüttelt  die 
Mischung  hierauf  mit  einem  gleichen  Volum  Äther  durch.  Nachdem  sich 
der  Äther  wieder  vollständig  abgeschieden  hat  (nach  etwa  8 Tagen),  wird 
derselbe  getrennt  und  mit  Schwefelsäure  von  20  Proz.  ausgeschüttelt.  Der 
hierdurch  von  Nicotin  befreite  Äther  kann  alsdann  von  neuem  zum  Aus- 
schütteln des  Extraktes  verwendet  werden.  Die  erzielten  Lösungen  von 
Nicotinsulfat  werden  hierauf  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und 
abermals  mit  Äther  erschöpft.  Die  so  gewonnenen  Nicotinlösungen  sind  als- 
dann mit  festem  Ätznatron  zu  trocknen,  von  Äther  im  Wasserbade  zu  be- 
fieien  und  ist  der  Rückstand  schließlich  im  Wasserstoff  ströme  zu  rektifizieren. 

Zui  Synthese  des  Nicotins  wird  zunächst  /1-Amidopyridin  mit  Schleim- 
säui e dei  tiockenen  Destillation  unterworfen  und  das  hierbei  gebildete 
N-Pyiidyl-Pyrrol  alsdann  durch  ein  schwachglühendes  Rohr  geleitet,  wodurch 
eine  molekulare  Umlagerung  zu  «-Pyridyl-Pyriol  erfolgt.  Letztere  Verbindung 
geht  durch  Einwirkung  von  CH3J  auf  das  Kaliumsalz  derselben  in  Nico- 
tyrin:  C10H10NV!,  über.  Um  weiter  den Pyrrolkern  des  Nicotyrins,  zur  Über- 
führung in  Nicotin,  leichter  reduzierbar  zu  machen,  wird  dasselbe  zunächst 
durch  Einwirkung  von  Jod  in  alkalischer  Lösung  in  ein  Monosubstitutions- 
produkt verwandelt  und  dieses  hierauf  durch  Zinn  und  Salzsäure  zu  Dihydro- 
nicotyrin:  CU'H12N2,  reduziert.  Durch  Addition  von  2 Atomen  Brom  und 
erneute  Reduktion  mit  Zinn  und  Salzsäure  wird  hieraus  schließlich  Tetra  - 
hydronicotyriu:  C10HUN'2,  inaktives  Nicotin  gebildet. 
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Nicotin. 

Das  inaktive  Nicotin  läßt  sich  in  seiner  Eigenschaft  als  Racemform 
durch  Überführung  in  das  Tartrat  spalten  in  das  mit  der  naturellen  Base 
identische  Link  s- Nicotin  und  dessen  optische  Antipode,  das  Rechts- 
Nicotin.  Nach  dieser  Synthese  ist  das  Nicotin  als  «-Pyridyl-Methy  l- 
pyrrolidin  zu  betrachten  (Pictet,  Cr4pieux). 

Eigenschaften.  Das  Nicotin  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  bald  gelb-  I 
braun  werdende,  ziemlich  leicht  bewegliche,  äußerst  giftige  Flüssigkeit  von 
schwachem  Tabakgeruch  und  scharfem,  brennendem,  lange  anhaltendem  Ge-  I 
schmack.  In  ganz  reinem  Zustande  soll  das  Nicotin  nicht  nach  Tabak 
riechen.  Sein  spez.  Gew.  beträgt  nach  Landolt  bei  20°  1,01101,  nach  Skal- 
weit  bei  15°  1,0111.  Das  Nicotin  siedet  im  Wasserstoff  ström  bei  240  bis 
242°;  bei  Luftzutritt  findet  das  Sieden  unter  teilweiser  Zersetzung  statt.  Der 
polarisierte  Lichtstrahl  wird  durch  Nicotin  stark  nach  links  abgelenkt: 

[«] D — — 166°.  Die  Salze  des  Nicotins  sind  rechtsdrehend.  Auf  Papier  erzeugt 
das  Nicotin  Fettflecke,  die  nach  einiger  Zeit  wieder  verschwinden.  Mit  Wasser  9 
mischt  es  sich  in  allen  Verhältnissen;  Kali-  oder  Natronhydrat  scheiden  es 
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jedoch  wieder  aus  dieser  Lösung  ab.  Von  Alkohol,  Äther,  Amylalkohol, 
Petroleumäther  und  fetten  Ölen  wird  es  ebenfalls  leicht  gelöst.  Die  wässerigen 
und  verdünnt  alkoholischen  Lösungen  des  Nicotins  reagieren  gegen  Lackmus, 
nicht  dagegen  gegen  Phenolphtalein,  stark  alkalisch.  Es  entzündet  sich  nicht 
bei  Annäherung  einer  Flamme,  brennt  aber  am  Docht  mit  heller,  rußender 
Flamme. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Nicotin  in  der 
Kälte  ohne  Färbung,  in  der  Wärme  findet  tiefer  greifende  Zersetzung  statt. 
Fauchende  Salpetersäure,  Chromsäure,  sowie  Kaliumpermanganat  oxydieren 
bei  genügender  Abkühlung  das  Nicotin  zu  Nicotinsäure:  CH‘N — CO.  OH 
(/S-Pyridin carbonsäure,  s.  S.  1502).  Zur  Darstellung  letzterer  Säure  versetzt 
man  die  Lösung  von  1 TI.  Nicotin  in  50  Tin.  Wasser  allmählich  mit  der 
Lösung  von  6 Tin.  KMnO4  in  200  Tin.  Wasser,  dampft  nach  erfolgter  Ent- 
färbung das  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Mangansuperoxyd  zur  Trockne  ein 
und  extrahiert  aus  dem  Rückstand  das  nicotinsaure  Kalium  durch  Alkohol. 
Die  freie  Säure  wild  durch  Überführung  des  Kaliumsalzes  in  das  schwei- 
lösliche  Silbersalz  und  Zerlegung  des  letzteren  durch  Schwefelwasserstoff  ge- 
wonnen (Laiblin).  Wasserstoffsuperoxyd  erzeugt  Oxynicotin:  Cl0H14N*O; 
hygroskopische,  mit  Wasserdämpfen  nicht  flüchtige  Kristallmasse,  die  beim 
Erhitzen  mit  Barytwasser  auf  140°  in  Nicotin  und  Nicotol:  C10H16N2O2  -j-  H20, 
ein  bei  265  bis  275°  unter  Zersetzung  siedendes  Öl,  übergeht  (Pinner).  Durch 
Kochen  mit  Ferricyankaliumlösung  oder  mit  feuchtem  Silberoxyd  wird  das 
Nicotin  zu  Nicotyrin:  C1!,H10N2,  oxydiert;  einsäurige,  flüssige,  bei  274° 

siedende  Base,  welche  von  Pictet  und  Crepieux  synthetisch  dargestellt  ist 
(s.  S.  1570). 

Wird  Nicotin  mit  wenig  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,12  gelinde  erwärmt, 
so  tritt  eine  rotbraune  Färbung  ein,  die  beim  Zumischen  von  etwas  Salpeter- 
säure (spez.  Gew.  1,3)  in  Violett  und  später  in  Orange  übergeht.  Chlor- 
wasser und  Bromwasser  trüben  die  wässerige  Lösung  des  Nicotins  nicht. 
Brom  führt  in  wässei-iger  oder  besser  essigsaurer  Lösung  das  Nicotin  zu- 
nächst in  rotgelbe  Kristalle  von  C10H10Br2N2O,  Br2,  HBr  über,  die  durch 
Ammoniak  oder  besser  durch  wässerige  schweflige  Säure  und  darauf  folgen- 
den Zusatz  von  Kaliumcarbonat  in  Dibromcotinin:  Cl0HI0Bi,?N'2O,  ver- 
wandelt werden.  Letzteres  kristallisiert  aus  heißem,  stark  verdünntem  Alkohol 
in  farblosen,  bei  125°  schmelzenden  Nadeln.  Wird  das  rotgelbe  Perbromid; 
C10H10Br2N2O,  Br*,  HBr,  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Salzsäure  reduziert, 
so  resultiert,  neben  etwas  Nicotin,  Cotinin:  C10H12N2O.  Durch  Ausschütteln 
der  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  mit  Chloroform, 
Verjagen  des  Chloroforms  aus  dem  Auszug  und  Destillieren  des  Rückstandes 
im  luftverdünnten  Raum  wird  das  Cotinin  als  eine  farblose,  bei  50"  schmelzende, 
bei  330°  siedende,  kristallinische  Masse  erhalten,  die  leicht  in  Wasser  und  in 
Alkohol  löslich  ist  (Pinner). 

Wird  eine  Lösung  von  Nicotin  in  Bromwasserstoffsäure  4 bis  5 Tage 
lang  mit  Brom  im  Wasserbade  erhitzt,  so  scheiden  sich  schwer  lösliche,  farb- 
lose Kristalle  von  bromwasserstoffsaurem  Bromticonin:  CloHBBr“N20‘, 
HBr,  ab.  Das  Bromticonin:  C10HBBr2N2O2,  bildet  kleine,  bei  196° 

schmelzende,  körnige  Kristalle,  die  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  da- 
gegen in  Säuren  und  Ätzalkalien  lösen.  Durch  Kochen  mit  Ätzbarytlösung 
zerfällt  das  Bromticonin  in  Nicotinsäure  (s.  S.  1502),  Malonsäure  und  Methyl- 
amin (Pinner). 

Fügt  man  zu  einer  ätherischen  Nicotinlösung  (1  : 100)  ein  gleiches  Volum 
ätherischer  Jodlösung,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  braunrotes,  allmählich 
kristallinisch  erstarrendes  01  ab,  nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  kristalli- 
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sieren  jedoch  aus  der  Lösung  rubinrote,  durchscheinende,  im  reflektierten 

Licht  dunkelblau  schillernde  Nadeln  eines  Perjodids:  C10H14N2  J2  H T 

Eoussinsche  KristaHe  — heraus.  Letzteres  Verhalten  ist  charakteristisch 
ur  J icotin ; diese  Reaktion  tritt  jedoch  nicht  mehr  ein,  sobald  die  Ver- 
dünnung 1 : 500  übersteigt. 

Wird  Nicotin  mit  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor 
auf  260  bis  270°  erhitzt,  so  resultiert  Hy  dronicotin : C10H1ÖN‘2  als  eine 
ohge,  bei  263  bis  264°  siedende  Base,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  in 
jedem  Mengenverhältnis  löslich  ist  (Etard).  Durch  Reduktion  mit  Natrium 
m alkoholischer  Lösung  wird  das  Nicotin  in  Hexahy dronicotin:  Ol0H*°N* 
eine  farblose,  piperidinartig  riechende,  bei  36°  schmelzende  Base  vom  Siedep’ 
24o  sowie  in  flüssiges  Oct ohy dronicotin:  Cl°H22N2,  vom  Siedep.  259  bis 
2b0  , verwandelt  (Blau). 

Mit  den  Jodiden  der  Alkoholradikale,  und  zwar  mit  2 Mol.  derselben, 
verbindet  sich  das  Nicotin  direkt  zu  kristallinischen  Alkylnicotinium jodiden ’ 
aus  denen  Silberoxyd  stark  alkalische,  nicht  flüchtige  Ammoniumbasen,  Alkyl- 
nicotimumliydroxyde , abscheidet.  Durch  dieses  Verhalten  kennzeichnet  sich 
das  Nicotin  als  eine  tertiäre  Base,  und  zwar  als  ein  tertiäres  Diamin.  Unter 
besonderen  Versuchsbedingungen  verbindet  sich  das  Nicotin  jedoch  auch  nur 
mit  1 Mol.  Jodalkyl  (Pictet).  Die  Lösungen  von  neutralem  und  basischem 
Bleiacetat,  von  Kupferacetat,  von  Kobaltclilorür  und  von  vielen  anderen 
Metallsalzen  werden  durch  Nicotin  gefällt.  Das  Nicotin  ist  eine  starke  zwei- 
säurige  Base,  welche  sich  mit  Säuren  zu  schwer  kristallisierbaren,  in  Wasser 
und  Alkohol  leicht  löslichen  Salzen  verbindet.  Beständiger  als  die  einfachen 
Salze  sind  die  Doppelsalze  des  Nicotins.  Platinchlorid  liefert  mit  Nicotin- 
lösung  einen  kristallinischen,  schwer  löslichen  Niederschlag:  C10HHNi,  2 HCl 
PtCl  ; Quecksilberjodid-Jodkalium  einen  solchen  von  C10H14N2,  2 HJ 
T HgJ  . Auch  mit  Quecksilberchlorid,  Zinkchlorid,  Cadmiumchlorid  und 
anderen  Chlorraetallen  liefert  das  Nicotin  kristallisierbare  Doppelsalze.  Beim 
Glühen  derselben  mit  Ätzkalk  entstehen  NH3,  Pyrrol  und  eine  Base  C10HllN. 

Saures  Nicotintartrat:  C10H14N2,  2 C4Hfi06  -f  2H20,  ist  zu  arznei- 
lichen Zwecken  empfohlen  worden.  Zur  Darstellung  desselben  wird  Nicotin 
mit  alkoholischer  Weinsäurelösung  und  etwas  Äther  zusammengebracht  und 
hierauf  das  ölig  ausgeschiedene  Tartrat  aus  weuig  heißem  Alkohol,  nötigen- 
falls unter  Zusatz  von  etwas  Äther,  umkristallisiert.  Farblose,  in  Wasser 
sehr  lejeht  lösliche  Kristalle.  Dieses  Salz  enthält  jedoch  gewöhnlich  wechselnde 
Mengen  von  neutralem  Nicotintartrat:  C10H14N‘2,  C4H6  O6  -j-  2H‘20. 

Salicylsaures  Nicotin,  unter  der  Bezeichnung  j,Eu(lerniolw  arznei- 
lich empfohlen,  kristallisiert  in  farblosen,  sechsseitigen,  bei  117,5°  schmelzen- 
den Tafeln.  Pikrolonsaures  Nicotin  bildet  dünne,  häufig  zu  Büscheln 
angeordnete,  bei  213°  schmelzende,  gelbe  Nadeln. 

Erkennung  des  Nicotins  in  toxikologischen  .Fällen.  Ein  be- 
sonders charakteristisches  und  empfindliches  Reagens  auf  Nicotin  gibt  es 
ebensowenig  wie  auf  Coniin.  Es  kennzeichnet  sich  dasselbe  durch  seine 
flüssige  Beschaffenheit,  seine  stark  basischen  Eigenschaften,  sein  Verhalten 
gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagentien,  sowie  durch  seine  starke  Giftigkeit 
(tetanische  Convulsionen,  Lähmung  des  Gehirns  und  der  Atemmuskeln).  Von 
den  allgemeinen  Alkaloidreagentien  wird  es  in  ungleich  größerer  Verdünnung 
angezeigt  als  das  Coniin;  bei  Anwendung  von  Vl0  ccm  neutraler  Lösung 
durch  Platinchlorid  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:5000,  durch  Gold- 
chlorid von  1:10000,  durch  Phosphomolybdänsäure  von  1:40000,  durch 
Kalium -Wismutjodid  von  1:40000,  durch  Kalium -Quecksilberjodid  von 
1 : 15000,  durch  Quecksilberchlorid  von  1 : 1000,  durch  Gerbsäure  von  1 : 500, 
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durch  Jod-Jodkalium  von  1:1000  (Dragendorf f).  Über  die  ^Unterscheidung 
des  Nicotins  von  Coniin  s.  dort.  ( 

Werden  0,005  bis  0,01  g Nicotin  mit  einem  Tropfen  Formaldehydlösung 
von  30  Proz.  zusanxnxengebi-acht  und  wird  die  Mischung  nach  mehrstündigem 
Stehen  mit  einem  Tropfen  konzentrierter  Salpetersäure  versetzt,  so  tritt  nach 
Schindelm  eise  r eine  intensiv  rote  Färbung  auf.  Auch  beim  Erhitzen  von 
einem  Tropfen  Nicotin  mit  2 bis  3 Tropfen  Epichlorhydrin  zum  Sieden  soll 
nach  Melzer  eine  Rotfärbung  auf  treten. 

Für  die  Ausmittelung  des  Nicotins  ist  die  große  Flüchtigkeit  des  freien 
Nicotins,  sowie  auch  die  leichte  Zersetzlichkeit  (Abspaltung  von  Nicotin) 
seiner  neutralen  Salze  (das  Abdampfen  geschehe  daher  bei  möglichst  niedriger 
Temperatur)  von  Wichtigkeit.  Das  saure  Nicotinsulfat  ist  beim  Eindampfen 
beständig. 

Bestimmung  des  Nicotins  im  Tabak  (nach  Ivissling).  Der  Tabak 
wird  zunächst,  wenn  er  noch  unbearbeitet  ist,  entrippt,  dann  zerschnitten, 
hierauf  bei  50  bis  60°  1 bis  2 Stunden  lang  getrocknet  und  schließlich  in 
ein  grobes,  möglichst  gleichmäßiges  Pulver  verwandelt.  Der  durchschnitt- 
liche Wassergehalt  des  Tabaks  beträgt  4 bis  5 Proz.  20  g Tabakpulver  wer- 
den alsdann  in  einem  Mörser  unter  Gebrauch  von  Pistill  und  Spatel  mit 
10  ccm  verdünnter  alkoholischer  Natronlösung  (6  g Natronhydrat  in  40  ccm 
Wasser  gelöst  und  mit  60  ccm  Alkohol  von  95  Proz.  versetzt)  gleichmäßig 
imprägniert.  Hierauf  wird  der  Tabak,  der  sich  nunmehr  im  Zustande  eines 
mäßig  feuchten,  aber  durchaus  nicht  zusammenbackenden  Pulvers  befindet, 
einige  Stunden  sich  selbst  überlassen,  alsdann  in  eine  passende  Hülse  aus 
Fließpapier  geschüttet  und  mit  Äther  in  einem  geeigneten,  mit  Rückfluß- 
kühler versehenen  Extraktionsapparat  (siehe  unter  Milch)  6 Stunden  lang 
extrahiert.  Der  Tabak  muß  die  Papierhülle  möglichst  gleichmäßig  und  nicht 
gar  zu  locker  anfüllen,  damit  sich  bei  der  Extx-aktion  keine  Kanäle  bilden. 
Der  Äther  wird  sodann  voxx  dexn  erzielten  Auszuge  abdestilliert,  der 
Destillationsrückstand  mit  50  ccm  verdüxxnter  Natroxxlauge  (1  : 250)  versetzt 
und  im  Dampfstronx  unter  sorgfältiger  Vermeidung  des  Überspritzens  (vgl. 
S.  14)  der  Destillation  unterworfen.  Nur  bei  sehr  nicotinx-eichen  Tabaken 
ist  es  nötig,  etwas  mehr  als  400  ccm  abzudestillieren.  Richtet  hxan  die 
Destillation  im  Wasserstoff  ström  so  ein,  daß  nach  dem  Übergehen  der  ersten 
100  ccm  nur  noch  10  bis  15  ccm  Flüssigkeit  in  dem  Destillationskolben  ent- 
halten sind,  so  ist  fast  sämtliches  Nicotin  gleich  in  dem  ersten  Destillat. 
Die  Menge  des  Nicotins,  welche  sich  in  dem  wässerigeix  Destillat  befindet, 
wird  schließlich  durch  Titration  mit  y^-Normal-Salzsäui^e,  unter  Anwendung 
von  Rosolsäure  als  Indikator  (bis  die  Rosafärbuixg  eben  verschwindet),  er- 
mittelt. 1 Mol.  HCl  = 36,5  Gewtln.  entspricht  1 Mol.  Nicotin  = 162  Gewtln., 
oder  1 ccm  yi0-Normal-Salzsäure  entspricht  0,0162  g Nicotin. 

Die  Titration  des  Nicotins  kann  auch  unter  Anwendung  von  Luteol 
(s.  S.  1540)  — bis  zum  Verschwinden  der  Gelbfärbung  — oder  voxx  Hämat- 
oxylin  als  Indikator  zur  Ausführung  gelangen.  In  letzterem  Falle  versetze 
man  die  Nicotinlösung  xnit  so  viel  V10-Normal-Salzsäure,  • bis  dieselbe  gegexx 
Lackmuslösung  deutlich  sauer  reagiert.  Hierauf  füge  man  die  frisch  bereitete 
Lösung  eines  stecknadelknopfgi*oßexx  Körnchens  Hämatoxylin  in  wexxig  Alkohol 
zu  uixd  titxfiere  den  Überschuß  an  Via  -Normal-Salzsäure,  unter  kräftigem 
Umsclx wexxkexx,  zurück.  Die  Endreaktion  macht  sich  bei  dieser,  am  besten 
in  einem  geräumigen  Erlenmey ersehen  Kolben  auszuführenden  Titration 
durch  das  Eintreten  eixxer  schwach  bläulich- violetten  Färbung  bemerkbar. 

Zur  Beseitigung  der  sehr  geringeix  Mengen  von  Ammoniak, 
welche  sich  in  obigem  Nicotindestillat  befinden,  führt  G.  Heut  die  Titration 
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desselben  mit  l/10-  Normal  -Schwefelsäure  (4,9  g Hs  SO' : 1000  ccm)  aus  fügt 
dann  noch  die  gleiche  Menge  ‘/„-Normal-Schwefelsäure,  wie  zur  Neutralisation 
gebraucht  wurde,  zu  und  verdampft  im  Wasserbade  zur  Trockne.  Zu  diesem 
erdampfungsruckstande,  welcher  das  Nicotin  in  Gestalt  des  beständigen 
sauren  Sulfats  enthalt,  setzt  man  hierauf  so  viel  ^„-Normal-Kalilauge,  als 
der  zuletzt  zugefugten  /,„- Normal- Schwefelsäure  entspricht,  und  verdünnt 
alsdann  diese  Lösung  des  neutralen  Nicotinsulfats  mit  so  viel  absolutem 
-ohol  (etwa  100  ccm),  daß  die  Mischung  96  bis  97  Proz.  Alkohol  enthält. 

1 m Ste!ien  Wird  die  Flüssigkeit  von  dem  ungelösten  Ammonium- 

suüat  abfiltriert,  der  Rückstand  und  das  Filter  mit  absolutem  Alkohol  nach- 
gewaschen und  das  Filtrat  mit  alkoholischer  V^-Normal-Kalilauge,  unter  An- 
wendung von  Rosolsäure  als  Indikator,  bis  zur  blassen  Rosafärbung  titriert. 
La  Nicotin  in  einer  alkoholischen  Lösung  von  96  bis  97  Proz.  Alkoholgehalt 
ohne  Einwirkung  auf  Rosolsäure  ist,  so  entspricht  jedes  Cubikcentimeter  der 
jetzt  verbrauchten  Vl0-Normal-Kalilauge  0,0162  g Nicotin. 

Die  DifEerenz  in  der  direkt  nach  Kissling  gefundenen  und  der  nach 
c er  von  Heut  modifizierten  Methode  ermittelten  Nicotinmenge  ist  jedoch  nur 
eine  sehr  geringe.  In  der  Praxis  genügt  daher  meist  die  direkte  Be- 
stimmung nach  Kissling. 

In  kleinen  Mengen  läßt  sich  das  Nicotin  im  Tabak  auch  nach  der 
lur  die  Bestimmung  des  Coniins  in  dem  Herba  Conii  (s.  S.  1563)  angegebenen 
Methode,  unter  Anwendung  von  Äther  als  Extraktionsmittel,  ermitteln.  Über 
die  Bestimmung  des  Nicotins  auf  polarimetrischem  Wege  vgl.  H.  Sinn  hold, 
Archiv  der  Pharmacie  1898,  S.  522.  Der  Nicotingehalt  der  Zigarren  schwankt, 
wie  bereits  erwähnt,  zwischen  0,7  und  2,5  Proz.,  der  des  Zigarettentabaks 
zwischen  0,8  und  2,9  Proz.,  der  des  Pfeifentabaks  zwischen  0,52  und  0,86  Proz. 

Inaktives  Nicotin:  C10H'4N‘2,  entsteht  bei  60stündigem  Erhitzen  einer 
10 prozen tigen  Lösung  von  salzsaurem  oder  schwefelsaurem  Nicotin  auf  200°, 
sowie  durch  Reduktion  des  Nicotyrins  (s.  S.  1570).  Gleicht  dem  Links-Nicotin’ 
bis  auf  das  fehlende  Drehungsvermögen  (A.  Pictet). 
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Nicotein:  C10HlÄNa,  bildet  ebenso  wie  das  Nicotin  eine  farblose,  stark 
alkalisch  reagierende  Flüssigkeit,  welche  bei  —80°  noch  nicht  erstarrt.  Es 
siedet  bei  266  bis  267°  und  zeigt  bei  12°  ein  spez.  Gew.  von  1,077.  Das 
Nicotein  löst  sich  in  Wasser  in  jedem  Mengenverhältnis.  In  dem  Geruch  er- 
innert es  an  Petersilie.  Es  ist  linksdrehend:  [u]D  = — 46°.  Auch  die  Salze 
des  Nicoteins  zeigen  das  gleiche  Drehungsvermögen.  Kaliumpermanganat  wird 
in  schwefelsaurer  Lösung  durch  Nicotein  sofort  entfärbt.  Durch  Erwärmen 
mit  Silberoxyd  geht  das  Nicotein  in  Dihy dronicoty rin:  C10H12N'2,  über. 

Nicotimin:  C10H14N2,  ist  im  Geruch  und  in  seinen  sonstigen  Eigen- 
schaften dem  damit  isomeren  Nicotin  sehr  ähnlich.  Dasselbe  ist  jedoch  eine 
sekundäre  Base. 

Nicotellin : C'°H8N2,  unterscheidet  sich  sehr  wesentlich  von  den  übrigen 
Tabakalkaloiden.  Es  bildet  kleine,  weiße,  prismatische  Kristalle,  die  bei 
147  bis  148°  schmelzen.  Es  löst  sich  wenig  in  Wasser  und  in  Äther.  Die 
wässerige  Lösung  reagiert  nicht  alkalisch  gegen  Lackmus.  Kaliumpermanganat 
wird  in  saurer  Lösung  nicht  entfärbt.  Es  liefert  ein  wenig  lösliches  Dichromat. 
Das  Nicotellin  scheint  ein  Dipyridin:  NH4C5  — C:’H4N,  zu  sein. 

Pyrrolidin:  C4Hft.NH,  s.  S.  1518. 


Isomere  des  Nicotins. 
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Außer  dem  naturellen  Nicotimin  sind  folgende,  ‘künstlich  dargestellte 

Basen  der  Formel  Cl0H14Na  bekannt: 

Meta-Nicotin:  Cl0H14Na.  Wird  Nicotin  mit  der  doppelten  Menge 
Benzoylchlorid  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  wird,  anscheinend  unter  Aufspaltung 
des  Pyrrolidinringes,  Benzoyl-Meta-Nicotinchlorid : C10  H1 1 N‘  01 . C'  H‘  0,  gebildet. 
Durch  Behandlung  mit  Natriumäthylat  wird  aus  letzterer  Verbindung  HCl 
abgespalten  und  C10H13N2 . CrH50  als  honiggelbes  Öl  abgeschieden.  Durch 
1«2.  bis  24 ständiges  Erhitzen  mit  Salzsäure  von  25  Proz.  auf  100°  resultiert  aus 
letzterem  Produkt  dann  Meta-Nicotinhydrochlorid.  Das  freie  Meta-Nicotin 
bildet  ein  farbloses,  optisch-inaktives,  bei  275  bis  278n  siedendes  Öl,  welches 
in  Wasser  sehr  leicht  löslich  ist,  durch  starke  Natronlauge  jedoch  wieder 
aus  dieser  Lösung  abgeschieden  wird.  Es  riecht  schwächer  als  Nicotin  und 
ist  mit  Wasserdämpfen  schwer  flüchtig.  Aus  den  stark  alkalisch  gemachten 
Lösungen  seiner  Salze  wird  es  von  Äther  nur  langsam  extrahiert.  Das  Meta- 
nicotin ist  eine  sekundäre  Base.  Durch  Natrium  in  alkoholischei  Lösung 
wird  das  Meta-Nicotin  zu  Hexahydrometanicotin:  CluHaoN2,  Siedep.  248 
bis  250°,  und  zu  Octohy drometanicotin:  C10H22N2,  Siedep.  258  bis  260° 
reduziert.  Das  Goldsalz  des  Meta-Nicotins:  Cl0H14N2,  2 HCl  -f-  2 Au  CI  , bildet 
tiefgelbe,  bei  160°  schmelzende  Prismen.  Acetyl-Meta-Nicotin  entsteht  beim 
Erhitzen  von  Nicotin  mit  Essigsäureanhydrid  auf  160  bis  170°  (Pinner). 

Isonicotin:  C10H14N2,  entsteht  durch  Reduktion  des  Para-Dipyridyls: 
€;,H4N — C5H4N,  mittels  Zinn  und  Salzsäure.  Das  Para-Dipyridyl  entsteht 
neben  Dipyridin:  C10H10N'2,  bei  der  Einwirkung  von  Natrium  auf  Pyridin. 
Es  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  mit  2 Mol.  H‘20;  wasserhaltig  schmilzt 
es  bei  73°,  wasserfrei  bei  114°.  Das  Isonicotin  bildet  eine  farblose,  kristal- 
linische Masse,  welche  in  reinem  Zustande  geruchlos  ist.  Es  schmilzt  bei 
78°  und  siedet  über  260°.  Es  ist  sehr  hygroskopisch,  zeigt  stark  alkalische 
Reaktion  und  wirkt  ätzend  auf  die  Haut.  Seine  Giftigkeit  ist  geringer  als 
die  des  Nicotins.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Isonicotinsäure: 
C:,H4N— CO.OH  (s.  S.  1502),  oxydiert  (Weidel,  Russo). 

Nicotidin:  C10H14N2,  wird  durch  Reduktion  von  Meta-Dipyridyl: 

<CS  H4 N — C5 H4 N,  erhalten.  Letzteres  entsteht  durch  Destillation  der  Dipyridyl- 
dicarbonsäure,  dem  Oxydationsprodukt  des  Phenanthrolins  (s.  S.  1539),  als  eine 
zerfließliche,  bei  68°  schmelzende,  kristallinische  Masse.  Das  Nicotidin  ist  ein 
dickes,  hellgelbes,  narkotisch  riechendes,  bei  287  bis  289  siedendes  Öl,  welches 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  Äther  löslich  ist.  Es  besitzt  stark 
alkalische  Reaktion  und  stark  giftige  Eigenschaften  (Skraup,  Vortmann). 

Von  den  vorstehenden  Isomeren  des  Nicotins  ist  das  Isonicotin  als 
Hexahydro-Para-Dipyridyl,  das  Nicotidin  als  Hexahydro-Meta-Dipyridyl  an- 
zusehen. Es  ist  jedoch  bisher  unbewiesen,  ob  hierbei,  entsprechend  dem 
Übergang  des  Pyridins  in  Piperidin  (s.  S.  1507)  die  Wasserstoffanlagerung  nur 
an  einem  der  beiden  Pyridinkerne  erfolgt  oder  gleichzeitig  an  beiden.  Das 
Meta-Nicotin  ist  infolge  der  Aufspaltung  des  Pyrrolkernes  im  Nicotin- 
inolekül  als  Pyridyl-Methylbutylenamin  zu  betrachten: 
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Hymenodictm:  ,oll  sich  als  ein  Homologes  des  Nicotins  in 

K,“.d°  V°”,  Hy™™i'cton  excdsum.  finden.  Beim  langsamen  Verdunsten 
se.ner  ätherischen  Lösung  soll  es  als  mikrokristallinische  Masse  erhalten 
weiden  dm  sich  ,n  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  weinroter  Farbe  und 
bi onzeartiger  Fluoreszenz  löst.  Das  Hydrochlorid  und  das  Platindoppelsalz 

iTnzenTIdeh,  d'e  Jodathylverbiüdun«:  C“H"N«(C,H1  J)!,  kristallisiert  in 


Spartein.  C H N , welches  sich  in  geringer  Menge  (0,0004  Proz.)  im 
Besenginster,  Spar  hum  smparium  (Stenhouse,  Mills),  sowie  in  den 
Samen  von  Lupanus  luteus  (Willstätter,  E.  Schmidt)  findet,  wird  in  ähn- 
licher Weise  wie  das  Nicotin  dargestellt.  Es  bildet  ein  farbloses,  dickflüssiges, 
schwach  anilinartig  riechendes  Öl  von  äußerst  bitterem  Geschmack.  Das 
Spartein  besitzt  ein  spez.  Gew.  von  1,02  bei  20"  und  siedet  im  Wasserstoff- 
strome bei  811  (Bamberger).  In  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich;  die 
osung  reagiert  stark  alkalisch.  Das  Spartein  ist  linksdrehend:  [a]D  — — 16,42°. 
In  Benzol  und  Ligroin  ist  es  unlöslich.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumper- 
manganat geht  es  in  Ameisensäure,  Oxalsäure,  eine  Pyridincarhon  säure  und 
andere  Stoffe  über  (Bamberger,  Ahrens).  In  schwefelsaurer  Lösung  ist 
das  Spartein  gegen  Kaliumpermanganat  beständig.  Mit  Silberoxyd  und 
Wasser  4 Stunden  lang  auf  175°  erhitzt,  geht  es  in  CO2  und  Pyridin  über 
(1  er  a ton  er).  Bei  der  Oxydation  mit  Ferrioyankalium  'in  alkalischer 
Losung  oder  bei  vorsichtiger  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure, und  Ausschütteln  des  Beaktionsproduktes  mit  Chloroform,  resultiert 
Oxyspartein:  C15H24N'20;  farblose,  bei  87,5°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  mit  alkalischer  Eeaktion  löslich 
sind.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  Spartein  in  stark  schwefel- 
saurer Losung  mit  Chromsäure  in  der  Wärme  oxydiert  wird.  Hierbei  wird 
erner  Spar ty rin:  C,5H*4Na,  eine  in  weißen,  spindelförmigen  Kristallen  sich 
ausscheidende  Base  gebildet.  Dieselbe  schmilzt  bei  153  bis  154°  und  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich.  Durch  Säuren  wird  das  Spartyrin  gelb  gefärbt.  Neben 
Oxyspartein  und  Spartyrin  entsteht  noch  eine  weiße,  flockige,  bei  158°  schmelzende 
Masse:  C‘'IP'N204,  die  weder  basische  noch  saure  Eigenschaften  zeigt.  Bei 
erneuter  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  diese  Verbindung  in  eine  ähnliche 
indifferente  Substanz  der  Formel  C,2H22N204  über  (Wil lstätter,  Marx). 

Wirkt  H202  auf  Spartein  ein,  so  entsteht  Dioxy spartein:  C15H2BN202, 
welches  „aus  einem  Gemisch  von { Chloroform  und  Äther  in  durchsichtigen,’ 
bei  128,5°  schmelzenden  Prismen  kristallisiert.  Bleibt  Oxyspartein  12  Wochen 
lang  mit  einem  großen  Überschuß  von  Wasserstoffsuperoxydlösung  in  Be- 
rührung, so  wird  eine  bei  286°  schmelzende  Säure:  Cl0H16NOs  -j-  3 H20(?)  ge- 
bildet, die  sich  aus  Aceton  in  wasserhellen  Kristallen  ausscheidet.  D’ioxy- 
spartei'n  soll  bei  5 ständigem  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  auf  200°  in 
eine  ölige  Base:  C15H24N2,  verwandelt  werden,  welche  auch  durch  direkte  Ein- 
wirkung von  Chlorkalklösung  auf  Spartein  entsteht  (Ahrens). 

Zinn  und  Salzsäure  reduzieren  das  Spartein  nicht.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  auf  200°  soll  CH3J  und  eine  bei  276°  siedende  Base: 
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C14H24N2,  gebildet  werden  (Ab  re  ns).  Jod  scheidet  aus  alkoholischer  Spartein- 
lösung ein  in  grünen  Nadeln  kristallisierendes  Perjodid:  015H26Ns,  J2,  H J,  ab. 
Bei  der  Destillation  mit  Ätzkalk  liefert  das  Spartein,  neben  anderen  Produkten, 
y-Pieolin:  C5H4(CH3)N,  beim  Leiten  durch  ein  rotglühendes  Bohr  Pyridin, 
y-Picolin,  Ammoniak,  Blausäure,  Äthylen,  Propylen  usw.  Wird  Spartein 
mit  Zinkstaub  und  Zinkoxyd  destilliert,  so  wird  Diäthylmethylamin: 
(CeHÄ)2CHBN,  Pyridin,  ß-Picolin  und  ß-,  ß'-Trimethylpyridin : C5H2(CH3)3N, 
gebildet  (Alirens). 

Die  Salze  des  Sparteins  — dasselbe  ist  eine  zweisäurige  Base  — zeigen 
nur  zum  Teil  Kristallisationsfähigkeit.  Das  Platindoppelsalz:  [C16H26N2,  2 HCl 
-j-  PtCl4  -j-  2H20],  bildet  rhombische,  bei  239°  schmelzende  Kristalle,  das 
Golddoppelsalz:  [Cl5H26N2,  2 HCl  -j-  2 Au  CI3],  scheidet  sich  bei  direkter  Fällung 
einer  Sparteinsalzlösung  mit  Goldchlorid  als  ein  kristallinischer,  bei  193  bis 
194°  schmelzender  Niederschlag  aus.  Durch  Umkristallisieren  aus  heißem, 
salzsäurehaltigem  Wasser  geht  dieser  Niederschlag  in  glänzende,  bei  183  bis 
184"  schmelzende,  goldgelbe  Nadeln  einer  Verbindung  [C15H2bN2,  2 HCl 
-f  2 Au  CI3]  +■  [C15H2BN2,  2 HCl  -f-  Au  CI3]  über. 

Die  beiden  Stickstoffatome  des  Sparteins  sind  tertiär  gebunden.  Je 
nach  den  Versuchsbedingungen  addiert  dasselbe  ein  oder  zwei  Mol.  Jodalkyl. 
Mit  CH3J  und  C2H5J  liefert  es  zwei  stereoisomere  Monoalkyljodide,  welche  sich 
besonders  in  der  Stärke  des  Drehungsvermögens  unterscheiden.  Die  Struktur 
des  Sparteins  kommt  nach  Moureu  und  Valeur  durch  nachstehende  Formel 
zum  Ausdruck : 


Das  Spa  rteinsull  at:  CU’H2BN2,  H2S04,  ist  gegen  Herzleiden  arzneilich 
empfohlen  worden.  Es  bildet  durchscheinende,  farblose  Kristalle,  die  sich 
leicht  in  Wasser  mit  saurer  Keaktion  lösen.  Der  Wassergehalt  des  Spartein- 
sulfats ist  ein  wechselnder;  es  kristallisiert  wasserfrei,  mit  3,  5 und  8 Mol. 
H20.  Spart elnhy dr ojodid:  C15HS8N2,  HJ,  kristallisiert  in  glänzenden,  in 
Wasser  nur  mäßig  löslichen  Tafeln. 

Als  Capsicin  (?)  ist  zeitweilig  ein  flüchtiges,  coniinartig  riechendes 
Alkaloid  bezeichnet,  welches  nach  Felletar  und  Thresli  im  Spanischen 
Pfeffer  ( Capsicum  annuum  und  G.  fastigiatuni ) enthalten  sein  soll.  Die  Kenntnis 
dieser  Base  ist  jedoch  vorläufig  eine  sehr  lückenhafte.  Das  Hydrochlorid  der- 
selben soll  eine  kristallinische  Masse  bilden,  deren  Lösung  durch  die  allgemeinen 
Alkaloidfeagentien  gefällt  wird.  Froehdesches  Beagens  gibt  damit  keine 
Beaktion  (Dragendorff).  Nach  Th.  Pah  st  ist  der  bisweilen  in  Spuren 
auftretende  alkaloidartige  Stoff  der  Flüchte  von  Capsicum  annuum  nicht 
als  normaler  Bestandteil  derselben,  sondern  als  ein  Zersetzungsprodukt, 
welches  erst  beim  Lagern  der  Früchte  oder  bei  der  Einwirkung  chemischer 
Agentien  darauf  entsteht,  zu  betrachten.  Vgl.  auch  Capsaicin. 

Aribin:  C23H20N4  -j-  8H20,  ist  in  der  zum  Botfärben  der  Wolle  be- 
nutzten Binde  von  Arariba  rubra , eines  brasilianischen,  vielleicht  den 
Cinchoneen  verwandten  Baumes,  enthalten  (Bieth).  Zur  Darstellung  scheidet 
man  aus  dem  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszuge,  nach 
annähernder  Neutralisation  mit  Natriumcarbonat,  den  Farbstoff  durch  Blei- 


CH 


CH 


Spartein. 


1578 


Conessin,  Calycanthin. 


acetat  ab,  entbleit  das.  Filtrat  durch  H2S,  übersättigt  es  hierauf  mit  Soda 
und  schüttelt  es  mit  Äther  aus.  Aus  der  ätherischen  Lösung  wird  alsdann 
die  Base  durch  Salzsäure  als  Hydrochlorid  abgeschieden,  letzteres  durch  Um- 
kristallisation und  Fällen  durch  starke  Salzsäure  gereinigt,  schließlich  durch 
Sodalösung  zersetzt  und  die  freie  Base  durch  Äther  ausgeschüttelt.  Beim 
A erdunsten  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  in  der  Wärme  das  Aribin 
in  wasserfreien,  glänzenden,  rhombischen  Kristallen:  C23H20N4,  aus,  dagegen 
bilden  sich  beim  freiwilligen,  langsamen  A7erdunsten  wasserhaltige,  leicht 
verwitternde,  meist  hohle,  schmale  Prismen:  C23H20N4  -f  8 H*0,  die  bei  100° 
ihr  Kristall wasser  verlieren.  Das  Aribin  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in  Äther.  Es  ist  eine  starke  Base,  deren 
Salze  meist  kristallisierbar  sind.  Die  Lösung  des  Hydrochlorids  wird  durch 
starke  Salzsäure  und  andere  Säuren  gefällt. 

Conessin  oder  Wrightiin:  C12H*°N  (?)  (Polstorff),  findet  sich  in  der 
Rinde  und  in  den  Samen  (0,6  Proz.)  von  Wrightia  antidysenteric.a  (Stenhouse, 
Haines,  AVarnecke),  sowie  in  der  Rinde  (0,13  Proz.)  und  in  den  Samen 
(0,1  Proz.)  von  Holarrhena  africana  (Polstorff,  Schirmer).  Zur  Darstellung 
der  Base  werden  die  zerkleinerten  Materialien  wiederholt  mit  salzsäure- 
haltigem AVasser  ausgezogen,  aus  den  konzentrierten  Auszügen  zunächst  durch 
wenig  Ammoniak  färbende  Substanzen  gefällt,  und  hierauf  wird  durch  über- 
schüssiges Ammoniak  das  Alkaloid  selbst  abgeschieden.  Nach  dem  Behandeln 
der  essigsauren  Lösung  mit  Tierkohle  wird  alsdann  die  Base  von  neuem  mit 
Ammoniak  gefällt  und  schließlich  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert. 
Das  Conessin  bildet  zarte,  weiße,  seidenglänzende,  bei  121,5°  schmelzende 
Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol  und  Petroleumäther  löslich  sind.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst 
es  sich  ohne  Färbung,  erwärmt  man  jedoch  die  Lösung  in  8 Tropfen  Schwefel- 
säure auf  90  bis  100°,  so  nimmt  sie  goldgelbe,  dann  bräunliche  und  dann 
smaragdgrüne  Farbe  an.  Nach  dem  Erkalten  tritt  auf  Zusatz  von  4 bis 
5 Tropfen  Wasser  eine  kornblumenblaue  Färbung  auf  (noch  bei  Vs  mg).  Die 
fai'blose  Lösung  des  Conessins  in  8 Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
färbt  sich  auf  Zusatz  einer  Spur  Salpetersäure  goldgelb  und  schließlich  vom 
Rande  her  smaragdgrün  (noch  bei  Vj0  mg).  Jodsäure  wird  von  dem  Conessin 
unter  Abscheidung  von  Jod  reduziert  (AVarnecke). 

Das  salzsaure,  schwefelsaure  und  oxalsaure  Conessin,  sowie  das  Gold-, 
Platin-  und  Quecksilberchloriddoppelsalz  desselben  sind  kristallisierbar. 

Jodsäure  oxydiert  das  Conessin  in  schwefelsaurer  Lösung  zu  Oxycones- 
sin:  C12H21NO  (Oxy wrightiin)  (Warnecke).  Letzteres  bildet  farblose, 
bei  294°  schmelzende  Nadeln,  welche  sehr  wenig  in  AVasser,  Äther  und 
Petroleumäther  löslich  sind.  -Es  reagiert  stark  alkalisch  und  schmeckt  intensiv 
bitter.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Oxyconessin  farblos. 
Wird  die  Lösung  in  8 Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  90  bis  100° 
erwärmt,  so  nimmt  sie  gelbe  und  allmählich  violette  Farbe  an.  Durch  Zusatz 
einer  Spur  konzentrierter  Salpetersäure  wird  die  Lösung  des  Oxyconessins  in 
8 Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  goldgelb  und  dann  orangerot  gefärbt. 
Auch  die  Salze  und  Doppelsalze  des  Oxyconessins  sind  kristallisierbar. 
Conessin  und  Oxyconessin  sind  tertiäre  Basen. 

Calycanthin:  CUH14N‘2,  ist  in  einer  Menge  von  etwa  2 Proz.  in  dem 
Samen  von  Cnly canthut ? glanous  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  werden 
die  Samen  zunächst  durch  Ausziehen  mit  Petroleumäther  von  Fett  befreit 
und  alsdann  mit  heißem  Alkohol  extrahiert.  Das  alkoholische  Extrakt  wird 
hierauf  mit  schwefelsäurehaltigem  AVasser  aufgenommen,  aus  der  filtrierten 
Lösung  das  Alkaloid  mit  Kalilauge  gefällt  und  schließlich  aus  verdünntem 
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Aceton  umkristallisiert.  Das  Calycanthiu  bildet  farblose,  orthorhombische, 
bei  216  bis  218°  schmelzende  Pyramiden.  Dasselbe  enthält  % Mol.  Kristall- 
wasser, welches  bei  125°  abgegeben  wird.  Das  wasserfreie  Alkaloid  schmilzt 
bei  243  bis  244".  Das  Calycanthin  schmeckt  bitter  und  reagiert  gegen  Lack- 
mus schwach  alkalisch.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich;  von  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  besonders  von  Aceton  und  Pyridin  wird  es  leicht  gelöst. 
Das  Calyeanthin  fungiert  in  seinen  Salzen,  welche  gut  kristallisiei'bar  sind, 
als  eine  einsäurige  Base.  Von  den  beiden  Stickstoffatomen  ist  eines  sekundär 
gebunden,  das  andere  als  N . C H3 - Gruppe  vorhanden.  Das  Calycanthin  wirkt 
reduzierend.  Mit  Salpetersäure  liefert  es  eine  schön  grüne  Färbung.  Vanadin- 
schwefelsäure ruft  eine  blutrote,  Froehdesches  Reagens  eine  gelbe,  nach 
Verlauf  einer  Stunde  in  Rot  übergehende  Färbung  hervor  (H.  M.  Gordin). 

Isocalycanthin:  CuHl4N'2,  welches  von  Gordin  aus  einer  anderen 
Sendung  von  Calycanthussamen  isoliert  wurde,  unterscheidet  sich  von  dem 
Calycanthin  durch  den  Schmelzp.,  sowie  dadurch,  daß  es  sein  Kristallwasser 
(l/2  Mol.),  auch  im  Vakuum,  nicht  ohne  Zersetzung  vollkommen  abgibt.  Das 
Isocalycanthin  wird  wasserfrei  erhalten  durch  Lösen  der  kristallwasserhaltigen 
Base  in  Chloroform,  TFocknen  dieser  Lösung  durch  K‘2COa  und  Vei'dunsten 
derselben  im  Vakuum.  Dicke,  bei  235  bis  236°  schmelzende  Prismen.  Auch 
die  Salze  des  Isocalycanthins  unterscheiden  sich  zum  Teil  im  Kristallwasser- 
gehalt und  im  Schmelzp.  von  denen  des  Calycanthins. 

Über  das  Piperidin  s.  S.  1507,  über  das  Jabo  rin  und  andere  sauerstoff- 
freie Zersetzungsprodukte  sauerstoffhaltiger  Alkaloide  s.  dort. 

II.  Sauerstoffhaltige  Alkaloide. 

Die  sauerstoffhaltigen  Pflanzenbasen  bilden  meist  feste,  kristallisier- 
bare, nicht  unzersetzt  flüchtige  Stoffe. 

Strychnosbasen. 

In  den  verschiedenen  Strychnosarten  sind  bis  jetzt  neun  Alkaloide  auf- 
gefunden worden:  Das  Strychnin:  C81  H22N20'2,  das  Brucin:  C'2aH‘26N204, 
das  Tubo-Curarin:  Cl9H'2lNO“,  das  Curin:  C18H19NOa,  das  Curarin: 
C19H‘2bM‘202,  das  Protocurin:  C'20H‘2aNOa,  das  Protocuridin:  C19H'21N03, 
das  Protocurarin:  Cl9H25N02,  und  das  Akazgin. 

Strychnin:  C21H22N202. 

Molekulargewicht:  334  ( 334,2  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  75,41;  H:  6,63;  N:  8,38;  0:  9,58.) 

Strychninum. 

Geschichtliches.  Das  Strychnin  wurde  i.  J.  1818  von  Pelletier 
und  Caventou  in  den  Ignatiusbohnen,  den  Samen  von  Strychnos  Ignatii, 
entdeckt.  Später  wurde  es  von  denselben  Forschern  in  den  Samen  von 
Strychnos  nux  vomica,  ferner  in  der  von  dem  gleichen  Baume  abstammen- 
den, sogenannten  falschen  Angosturarinde,  sowie  in  dem  Schlangenholz  (von 
Strychnos  colubrina ) und  in  der  Wurzelrinde  von  Strychnos  Tieute , bezüglich 
dem  daraus  dargestellten  Pfeilgift,  aufgefunden.  Die  Zusammensetzung  des 
Strychnins  ermittelten  Liebig,  Regnault,  Gerhardt,  Nicholson  und 
Abel.  Mit  der  Erforschung  seiner  Konstitution  beschäftigten  sich  Loebisch, 
Schoop  u.  a.,  sowie  in  jüngster  Zeit  mit  besonderem  Erfolg  J.  Tafel, 
A.  Pictet  und  H.  Leuchs. 
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Vorkommen.  Das  Strychnin  findet  sich  meist  gemeinsam  mit  dem 
Brucin  (siehe  dort),  und  zwar  gebunden  an  Äpfelsäure  und  Kaffeegerbsäure 
(Chlorogensäure),  in  den  verschiedenen  Teilen  zahlreicher  Strychnosarten  vor 
Die  Ignatiusbohnen  enthalten  meist  etwa  lV2Proz.  Strychnin  und  etwa  % Proz. 
Brucin ; die  Samen  der  Strychnos  nux  vomica,  die  Brechnüsse  oder  Krähen- 
augen, 0,9  bis  1,9  Proz.  Strychnin  und  0,7  bis.  1,5  Proz.  Brucin.  Im  Mittel 
beträgt  der  Alkaloidgehalt  (Srychnin  -f-  Brucin)  der  Strychnossamen  2,5  Proz.; 
das  Mengenverhältnis  von  Brucin : Strychnin  schwankt  zwischen  62:38  und 
54:46.  Die  Rinde  von  Strychnos  nux  vomica  enthält  1,6  Proz.  (Beckurts) 
das  Holz  0,3  Proz.  (Flückiger)  Alkaloide;  in  den  Blättern  soll  nach  Hooper 
nur  0,33  Proz.  Brucin  und  kein  Strychnin  Vorkommen.  Bei  der  Keimung' 
sollen  nach  He  ekel  die  Alkaloide  aus  den  Strychnossamen  verschwinden.. 
Die  Wurzel  der  westafrikanischen  Strychnos  leaja  enthält  nur  Strychnin  und 
kein  Brucin  (Heckei,  Schlagdenhauf f en).  Die  als  Lege  oder  Dedäng 
von  den  Javanesen  als  Gift  und  als  Arzneimittel  angewendete  Droge  un- 
bekannter Abstammung  soll  nach  Wefers  Bettink  12  bis  17  Proz.  Strychnin 
enthalten.  Dagegen  enthalten  die  Samen  von  Strychnos  potatorum,  Sir . 
Braclna,  Str.  innocua,  Str.  Pseudo-quina , Str.  spinosa,  Str.  laurina , Str.  mono- 
sperma  und  anderen  Strychnaceen  weder  Strychnin  noch  Brucin. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Strychnins  dienen  fast  ausschließ- 
lich die  Samen  von  Strychnos  nux  vomica.  Um  dieselben  zu  zerkleinern» 
werden  sie  in  Anbetracht  ihrer  zähen,  hornartigen  Beschaffenheit  entweder 
mit  heißem  "W  asser  aufgeweicht  und  dann  zwischen  Walzen  zerquetscht,  oder 
sie  werden  nach  schwachem  Rösten  geraspelt  oder  gepulvert.  Die  auf  die 
eine  oder  die  andere  Weise  zerkleinerten  Brechnüsse  werden  alsdann  3 mal 
mit  etw  a der  5 fachen  Menge  Alkohol  von  40  Vol.-Proz.  ausgekocht,  die  er- 
zielten ^Auszüge  miteinander  gemischt,  nach  dem  Absetzen  filtriert  und  durch 


Destillation  von  Alkohol  befreit.  Hierauf  fügt  man  unter  Umrühren  so  viel 
Blei  zucket  lösung  zu,  daß  durch  weiteren  Zusatz  kein  Niederschlag  mehr  ent- 
steht, filtriert  alsdann,  entfernt  das  überschüssige  Bleiacetat  durch  Schwefel- 
wasserstoff odei  Natt iumsulfat,  dampft  die  abermals  filtrierte  Flüssigkeit  auf 
die  Hälfte  des  Gewichtes  der  angewendeten  Brechnüsse  ein  und  fügt  schließ- 
lich Natronlauge  oder  gebrannte  Magnesia  bis  zur  deutlich  alkalischen 
Reaktion  zu.  Nach  mehrtägigem  Stehen  und  öfterem  Umrühren  sammelt 
man  die  ausgeschiedenen  Basen,  wascht  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser,  preßt 
sie  aus,  trocknet  sie  und  kocht  die  Masse  abermals  mit  Alkohol  von  80  Vol.- 
Proz.  aus.  Von  den  filtrierten,  miteinander  gemischten  Auszügen  wird  hier- 
auf der  größte  Teil  des  Alkohols  abdestilliert  und  die  rückständige  Flüssig- 
keit der  Kristallisation  überlassen.  Es  scheidet  sich  sodann  die  Hauptmenge 
des  Strychnins  aus,  während  das  leichter  lösliche  Brucin  in  der  Mutterlauge 
verbleibt.  Die  ausgeschiedenen  Strychninkristalle  werden  hierauf  gesammelt, 
mit  wenig  verdünntem  Alkohol  (von  etwa  40  Vol.-Proz.)  nachgewaschen  und 
schließlich  aus  kochendem  Alkohol  von  90  Vol.-Proz.  unter  Anwendung  von 
etwas  lierkohle  umkristallisiert.  Die  Mutterlaugen  dienen  zur  Darstellung 
von  Brucin  (s.  dort). 


Eigenschaften.  Das  Strychnin  kristallisiert  aus  Weingeist  in  farb- 
losen, wasserfreien,  vierseitigen  Säulen  des  rhombischen  Systems  von  1,359 
spez.  Gew.  Beim  raschen  Verdampfen  oder  beim  schnellen  Abkühlen  scheidet 
es  sich  als  ein  weißes,  körnig-kristallinisches  Pulver  ab.  Beim  Fällen  einer 
verdünnten  salzsauren  Lösung  mit  Ammoniak  scheint  sich  zunächst  ein 
Strychninhydrat  abzuscheiden,  welches  jedoch  bald  in  die  wasserfreie 
Base  übergeht.  Nur  in  sehr  geringen  Mengen  läßt  es  sich  ohne  Zersetzung 
schmelzen  und  sogar  zum  Teil  sublimieren.  Der  Schmelzp.  des  Strychnin 
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liegt  bei  265  bis  266°.  Es  löst  sich  in  etwa  6660  Tin.  kalten  und  in  etwa 
2500  Tin.  kochenden  Wassers  auf  zu  einer  alkalisch  reagierenden  und  stark 
bitter  schmeckenden,  äußerst  giftig  wirkenden  Flüssigkeit.  Der  bittere  Ge- 
schmack der  wässerigen  Strychninlösung  ist  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:670  000  deutlich  warnehmbar.  In  absolutem  Alkohol  und  in  absolutem 
Äther  ist  es  so  gut  wie  unlöslich.  An  Alkohol  von  90  bis  91  Vol.-Proz.  er- 
fordert es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  160  Tie.,  bei  Siedehitze  12  Tie.  zur 
Lösung.  Am  leichtesten  löst  es  sich  in  Chloroform,  bei  15°  1:6;  Amylalkohol 
löst  nur  0,55  Proz.,  Benzol  nur  0,607  Proz.,  offizineller  Äther  nur  0,08  Proz., 
Schwefelkohlenstoff  nur  0,2  Proz.,  Glycerin  nur  0,33  Proz.  (D ragen dorff, 
Grespi).  In  Aceton,  in  ätherischen  Ölen  und  in  Petroleumäther  ist  das 
Strychnin  nur  sehr  wenig  löslich.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  lenkt 
•den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 

Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  (gegen  264°),  entzündet  sich 
dann  und  verbrennt  unter  Zurücklassung  voluminöser  Kohle.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne  Einwirkung,  beim  Er- 
wärmen tritt  Braunfärbung  ein.  Wird  Strychnin  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  Strychninsulf  osäure:  C'21  H21  N'2  O2 
•(S03H),  als  eine  amorphe,  nicht  giftige,  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer 
lösliche  Masse.  Bei  1 50°  wird  S t r y c h n i n d i s u 1 f o s ä u r e : C21  H20  N2  O2  (S  O3  H)2, 
als  amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche  Masse  gebildet  (Stöhr). 

Reiner  wird  die  Strychninmonosulfosäure  erhalten,  wenn  man  2g 
Strychninpulver  in  160  ccm  Wasser  suspendiert,  bei  50°  SO'2  bis  zur  Lösung 
•einleitet,  alsdann  14  g feingejmlverten  Braunstein  einträgt  und  hierauf  SO'2 
weiter  bis  zum  Verschwinden  desselben  zuführt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
■die  Sulfosäui’e:  C'21H'21N'20'2(S03H)  -(-  4H'20,  in  farblosen,  schwer  löslichen, 
hygroskopischen  Nadeln  aus.  Dieselbe  liefert  mit  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  die  Strychninreaktion  (Leuchs,  Schneider). 

Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  das  Strychnin  gelb  infolge  der  Bil- 
dung von  Nitrostrychninen.  Wird  eine  alkoholische  Lösung  von  Strychnin 
•oder  Strychninnitrat  mit  nicht  zuviel  konzentrierter  Salpetersäure  gekocht, 
so  scheidet  sich  beim  Erkalten  salpetersaures  «■  D initrostry chnin : 
<T21H'20(NO'2)2N2O'2,  HNO3,  als  gelbes  Pulver  aus.  Das  aus  dem  Nitrat  ab- 
geschiedene «-Dinitrostrychnin:  C21H20(NO2)2N2O'2,  kristallisiert  in  orange- 
gelben, bei  226°  schmelzenden  Blättchen  (Claus,  Glassner).  Wird  Strychnin 
mit  der  40 fachen  Menge  Salpetersäure  von  5 Proz.  3 Stunden  lang  gekocht, 
so  scheiden  sich  gelbe,  nadelförmige  Kristalle  von  Kakostrychnin,  dem 
Nitrat  des  Dinitrostrychninhydrats : C21H22N'203(N02)2,  HNO3,  aus.  Aus  der 
Lösung  in  heißem  Wasser  scheidet  Natriumacetat  das  Dinitrostrychnin- 
hydrat:  C2lH'22N'2  03(N0'2)'2,  in  feinen,  schwefelgelben  Nadeln  ab  (Tafel). 
Die  Kristalle  des  Kakostrychnins  lösen  sich  in  alkoholischer  Kalilauge  mit 
violetter,  in  wässeriger  Kalilauge  mit  roter  Farbe  (Claus).  Auch  beim 
Kochen  von  Strychninsalzlösung  mit  Kaliumnitrit  werden  anscheinend  gelb 
und  rot  gefärbte  Nitroderivate  des  Strychnins  (nach  Schützenberger 
Tetra-  und  Pentaoxystrychnin:  C2lH'28N'206  und  C21H28N'20(  ?)  gebildet.  Durch 
Lösen  von  1 TI.  Strychnin  in  5 Tin.  rauchender  Salpetersäure  bei  — 10°, 
Eingießen  der  Lösung  in  Eiswasser  und  Zerlegen  des  ausgeschiedenen  Nitrats 
mit  Ammoniak  wird  ein  gegen  205°  schmelzendes  jS-Dinitrostrychnin: 
C xH2°(N02)2N202,  gebildet,  welches  aus  Alkohol  in  gelben  Prismen  kristalli- 
siert, (Henriot).  Wird  Strychninnitrat  in  die  10 fache  Menge  rauchender 
Schwefelsäure  allmählich  eingetragen,  die  Lösung  nach  8 tägigem  Stehen  mit 
Wasser  verdünnt  und  dann  mit  Ammoniak  gefällt,  so  entsteht  Mononitro- 
stryehnin:  C^H21  (N02)N‘20‘2,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelben, 
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bei  225°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert.  Durch  Reduktion  mit  Zinn 
und  Salzsäure  geht  letzteres  in  Amidostry  chnin : C21  H21(N  H2)N202,  durch 
einstündiges  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  im  Wasserbade  in  Xantho- 
strychnol:  C21H2lN#04  + 2HsO  (kleine  gelbe  Säulen),  über  (Loehisch, 
Schoop).  Wird  Strychnin  mit  der  40fachen  Menge  Salpetersäure  von 
20  Proz.  72  Stunden  lang  gekocht,  so  wird  neben  CO2,  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure, Di n i tr os trychnol carbon säure:  C9H4N  02(N02)2— CO  . OH,  gebildet. 
Letztere  kristallisiert  in  blaßgelben  Nadeln,  die  sich  bei  300°  zum  Teil  in 


Dimtrostrychnol:  C9H5 NO2 (NO2)2,  verwandeln.  Schwer  lösliches,  schwach 
gelb  gefäibtes  lulver,  welches  den  Charakter  einer  schwachen  Säure  besitzt 
(Tafel). 


Wird  die  Lösung  des  Strychnins  in  mäßig  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  Substanzen  in  Berührung  gebracht,  welche  leicht  Sauerstoff  abgeben, 
wie  z.  B.  Kaliumdichromat,  Chromsäureanhydrid,  Kaliumpermanganat,  Mangan- 
superoxyd,  Bleisuperoxyd,  Ceroxyduloxyd,  so  entsteht  eine  sehr  charakteristiche 
blauviolette  Färbung  (s.  unten).  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  1,12  spez. 
Lew.  erleidet  das  Strychnin  keine  bemerkbare  Veränderung,  fügt  man  jedoch 
der  kochenden  Flüssigkeit  eine  Spur  Salpetersäure  zu,  so  tritt  zunächst  eine 
gelbe,  dann  eine  blutrote  Färbung  auf.  Wird  eine  erwärmte  Lösung  von 
Strychnin  in  überschüssiger  verdünnter  Salzsäure  mit  einem  Körnchen  Zink 
oder  Natriumamalgam  und  nach  dem  Auf  hören  der  Gasentwickelung  mit 
etwas  Eisenchlorid  lösuDg  versetzt,  so  tritt  eine  gelbrote  Färbung  ein 
(Tafel). 


Chlor  führt  das  Strychnin  in  salzsaurer  wässeriger  Lösung  in  Mono- 
chlorstrychnin: C21H21  C1N202,  Dichlor  Strychnin:  C21H20Cl2N2O2,  und 
in  Trichlorstrychnin:  C21Hl9Cl3N20*,  über.  Letztere  Verbindung  entsteht 
auch  bei  der  Einwirkung  von  PCI’  auf  Strychnin.  Versetzt  man  eine  salz- 
saure, wässerige  Strychninsalzlösung  mit  Brom,  so  entsteht  ein  harzartiger 
Niederschlag,  während  Monobromstrychnin:  C21H2lBrN202,  in  Lösung 
bleibt,  welches  durch  Ammoniak  als  weißer,  aus  Alkohol  in  Tafeln  oder 
Nadeln  kristallisierender  Niederschlag  gefällt  wird.  Leichter  wird  letztere 
Verbindung  erhalten  durch  Einwirkung  von  2 Atomen  Brom  (als  Bromwasser) 
auf  eine  verdünnte  Lösung  von  1 Mol.  bromwasserstoffsaurem  Strychnin  und 
Fällen  der  hierdurch  erzielten  farblosen  Lösung  durch  Ammoniak.  Das 
Monobromstrychnin  schmilzt  bei  222°.  Läßt  man  unter  obigen  Bedingungen 
6 Atome  Brom  (als  Bromwasser)  einwirken,  so  resultiert  ein  gelber  Nieder- 


schlag von  Monobromstrychnindibromid:  C11H21BrN202Br2,  dessen  alkoholische 
Lösung  beim  Verdunsten  farblose  Kristalle  von  bromwasserstoffsaurem  Mono- 
bromstrychnin: C21H2lBrN202,  HBr,  liefert  (Beckurts).  Trägt  man  eine 
Lösung  von  Brom  in  Schwefelkohlenstoff  in  eine  kalt  gesättigte  alkoholische 
Strychninlösung  ein,  so  tritt  zunächst  eine  Gelbfärbung  und  alsdann  die 
Ausscheidung  eines  gelben  Niederschlags:  C21  H22N202 . Br2,  ein.  Beim  Zu- 
sammenreiben von  Strychnin  mit  Jod  entsteht  eine  rotbraune  Masse,  die 
aus  einem  Gemisch  von  jodwasserstoffsaurem  Strychnin  und  Strychninperjodid 
zu  bestehen  scheint.  Das  Strychnin  per  jodid:  C21H22N202,  J2,  HJ,  wird 
in  violett  gefärbten,  säulenförmigen  Kristallen  erhalten,  wenn  man  den  durch 
Jodkaliumlösung  oder  Jodlösung  in  Strychninsulfatlösung  entstehenden 
Niederschlag  in  Alkohol  löst  und  die  Lösung  verdunsten  läßt.  Unter  dem 
Polarisationsmikroskop  zeigen  diese  Kristalle  bei  vertikaler  Stellung  ihrer 
Achse  zur  Polarisationsebene  fast  weiße  Farbe,  dagegen  erscheinen  sie  fast 
schwarz  gefärbt,  wenn  ihre  Längsachse  parallel  mit  der  Polarisationsebene 
liegt  (Herapath,  Jörgensen).  Ein  Strychnindijodid:  C21H22N202 . J2, 
entsteht  in  kleinen , scharlachroten  Kristallen  beim  Einträgen  einer  konzen- 
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trierten  Lösung  von  Jod  in  Schwefelkohlenstoff  in  eine  heiße  Lösung  von 
Strychnin  in  Alkohol  von  95  Proz. 

In  seinem  Verhalten  gegen  Alkyljodide  charakterisiert  sich  das  Strychnin 
als  ein  tertiäres  Monamin.  Jodmethyl  verbindet  sich  damit  hei  100°  zu 
kristallisierbarem  Strychninmethylammoniumjodid:  C21 H22 N * 0 2 . C EP  J, 
aus  welchem  durch  Silberoxyd  das  leicht  lösliche,  nicht  kristallisierende 
Strychninmethylammoniumhydroxyd:  C21H22N202 . CH3 . OH,  gebildet 
wird.  Läßt  man  dieses  stark  alkalisch  reagierende  Liquidum  5 Tage  lang 
stehen,  so  resultieren  beim  Eindampfen  glänzende  Kristalle  von  Methyl- 
stryohnin:  CaiH21(0H#)Na0a  _|_  5 H20,  oder  C21H23(CH3)N2Oa  -f  4 H20. 
Letzteres  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schmeckt  nicht  bitter,  wirkt  aber  ähn- 
lich wie  Strychnin.  Löst  man  dasselbe  in  verdünnter  Schwefelsäure  und 
setzt  sofort  etwas  Kaliumdichromat  zu,  so  entsteht  ein  rotbrauner  Nieder- 
schlag. In  seinen  sonstigen  Reaktionen  gleicht  das  Methylstrychnin  der 
Strychninsäure  (s.  unten).  Durch  Kochen  mit  Methylalkohol  und  Jodmethyl 
am  Rückflußkühler  geht  es  in  Methylstrychninmethyljodid : C21H21(CHa)N202 
. CH3J,  über,  welches  beim  Erwärmen  mit  feuchtem  Silberoxyd  in  das  in 
heißem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche  Dimethylstrychnin: 
C8IH,0(CH3)sN8Os  -f  7 H20,  oder  C2lH22(CHs)2N2Oa  + 6 H20,  verwandelt 
wird.  Jodmethyl  führt  das  Dimethylstrychnin  in  Dimethylstrychniumethyl- 
jodid:  C'21H40(CH3)2NsO2.CH3J,  über,  aus  welchem  Trimethylstrychnin  jedoch 
nicht  zu  erhalten  ist  (Tafel).  Das  Methyl-  und  das  Dimethyls  trychni  n 
werden  von  Tafel  als  betainartige  Verbindungen  aufgefaßt: 

.N.CH3J  N. GH“  -CH; 

C29H220^-C0  CSOH820-C0>0  c20H22O— CO>0 

N XNH  \,CH3 

Strychninmethyljodid  Methylstrychnin  Dimethylstrychnin. 


Beim  Erhitzen  des  Strychnins  mit  Kalihydrat  werden  neben  geringen 
Mengen  von  Indol:  C8H7N,  Chinolin  und  verwandte  Basen  gebildet.  Durch 
Erhitzen  von  Strychnin  mit  Natronkalk  entstehen  ß-Methylpy  ridin : 
C5H4(CHa)N,  Skatol:  C9H9N,  und  Oarbazol:  C12H9N  (s.  S.  1232).  Wird 
Strychnin  mit  Ätzkalk  geglüht,  so  entstehen  /S-Methylpy  ridin:  C5H4(CHa)N, 
Skatol:  C9H9N,  Ammoniak,  Äthylamin,  Wasserstoff,  Äthylen  und  wahr- 
scheinlich /S-Äthylpyridin:  C5H4(C2Hf,)N.  Bei  der  trockenen  Destillation 
des  Strychnins  entweichen  Wasserstoff,  Ammoniak,  Äthylen,  Acetylen  und 
wenig  Oarbazol:  C12H9N.  Beim  Erhitzen  von  1 TI.  Strychnin  mit  10  Tin. 
Zinkstaub  bis  zur  Schmelzhitze  des  Bleies  wird  unter  Wasserstoffentwickelung- 
eine  gelbe,  ölige  Verbindung,  C21H22N20,  gebildet,  bei  Rotglut  entstehen 
dagegen  Wasserstoff,  Ammoniak,  Äthylen,  Acetylen  und  Oarbazol:  C12H9N 
(Loebisch,  Sch 00p,  Stoehr). 

Wird  das  Strychnin  (10  g)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (lg)  in 
absolutem  Alkohol  (10  ccm)  12  Stunden  lang  im  Wasserbade  auf  50  bis  55° 
erwärmt  und  hierauf  der  Alkohol  nach  Zusatz  von  Wasser  (200  g)  verjagt, 
so  scheidet  sich  aus  der  vom  unveränderten  Strychnin  abfiltrierten  Flüssigkeit, 
nach  Zusatz  von  Essigsäure  bis  zur  sauren  Reaktion,  Strychnin  säure 
(fetrychnol):  C“1  H2t N“ O3  -f-  4H'0,  in  mikroskopischen  Kristallen  aus.  Das 
Strychnol  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Kali- 
lauge; es  liefert  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  direkt  keine 
Strychninreaktion.  Wird  das  Strychnol  dagegen  mit  verdünnter  Kalium- 
dichromatlösung  übergossen  und  dann  verdünnte  Schwefelsäure  zugetropft, 
so  tritt  eine  intensiv  braunrote  Färbung  auf.  Löst  man  das  Strychnol  zu- 
nächst in  einem  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  erwärmt  hierauf,  fügt 
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daun  konzentrierte  Schwefelsäure  und  nach  dem  Erkalten  ein  Körnchen 
Kaliumdichromat  zu,  so  tritt  die  blau  violette  Strychninreaktion  ein.  Nach 
dem  Lösen  in  verdünnter  Salpetersäure  ruft  konzentrierte  Schwefelsäure  eine 
Rotfärbung  hervor.  Beim  Erhitzen  auf  190“  im  Wasserstoff  ströme  oder  bei 
längerer  Berührung  mit  verdünnten  Säuren  geht  die  Strychninsäure  (Strychnol) 
wieder  m Strychnin  über  (Loebisch,  Schoop,  Tafel): 


C20H22NO 


yCO . OH 
Nnh 


c20h22no 


Strychninsäure 


,CO  ^N 

oder  C20H22O^— -CO 

N \i 


Strychnin. 

Durch  40 ständiges  Erhitzen  mit  gesättigter  Barythydratlösung  auf  130 
bis  14o(  geht  das  Strychnin  in  die  der  Strychninsäure  in  dem  Äußeren  und  in 
d®n  ®ea8kti°ne“  sehr  ähnliche  Isostrychninsäure  (Dihy drostry chnin): 
C H N203,  H20,  über,  die  sich  jedoch  nicht  wieder  in  Strychnin  verwandeln 
laßt  (Gal,  Etard,  Tafel).  Das  Anhydrid  der  Isostrychninsäure,  das  Iso- 
stry chnin:  C21H22N202  -\-  3H20,  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Strychnin 
mit  Wasser  auf  160  bis  180°;  lange,  bei  214,5“  schmelzende  Nadeln,  welche 
sich  leicht  in  heißem  Wasser  mit  alkalischer  Reaktion  lösen.  Mit  Kalium- 
dichromat und  Schwefelsäure  liefert  Isostrychnin  eine  violette  Färbung.  Das 
Isostrychnin  ist  ein  dem  Curare  ähnliches  Gift  (A.  Pictet,  Bacovescou). 

Wird  1 TI.  fein  gepulvertes  Strychnin  mit  10  Tin.  Wasserstoffsuperoxyd- 
lösung von  3 Proz.  auf  dem  Wasserbade  gelinde  erwärmt,  so  löst  es  sich  all- 
mählich auf.  Beim  Erkalten  der  Lösung  scheidet  sich  Strychninoxyd- 
C2‘H22N203  + 3 H2 0 oder  C21H22N02  = N:0  + 3H20,  in  großen,  farblosen, 
bei  199n  schmelzenden  Prismen  aus.  Das  Strychninoxyd  ist  in  Wasser  ziemlich 
leicht  mit  neutraler  Reaktion  löslich.  Dasselbe  liefert  mit  Schwefelsäure  und 
Kaliumdichromat  die  Reaktion  des  Strychnins  (A.  Pictet,  M.  Mattisson). 

In  Aceton lösung  wird  das  Strychnin  durch  KMnO.4  in  Strychninon- 
säure:  C21H20N2O6  -f-  2 H20,  und  Dihydröstrychninonsäure:  C21H22N206, 
übergeführt.  20  g Strychninpulver  werden  hierzu  mit  800  ccm  Aceton  und 
29  g KMnO4,  welches  in  4 Portionen  in  Zwischenräumen  von  je  2 Stunden 
zugefügt  wird,  bis  zur  Entfärbung  geschüttelt.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  alsdann  abgesaugt  und  nach  dem  Trocknen  mit  Wasser  ausgezogen! 
Die  hierdurch  erhaltene  Lösung  wird  hierauf  mit  einer  äquivalenten  Menge 
Salzsäure  versetzt  und  das  ausgeschiedene  Öl  mit  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Der  Chloroformauszug  wird  dann  verdunstet  und  der  Rückstand  aus  sieden- 
dem Wasser  umkristallisiert,  wobei  Dihydröstrychninonsäure  ungelöst  bleibt. 

Die  Strychninonsäure  bildet  farblose,  bei  265  bis  267°  schmelzende 
I i ismen.  Die  Dihydröstrychninonsäure,  welche  nur  in  sehr  geringer 
Menge  bei  dieser  Oxydation  entsteht,  bildet  farblose,  sehr  kleine,  rechteckige 
läfelchen.  Durch  Reduktion  in  schwachsaurer  Lösung  mit  Natriumamalgam 
geht  die  Strychninonsäure  in  Stryehninolsäure:  C2lH22N206-}-3  H20,  über; 
lange,  bei  238°  schmelzende  Nadeln.  Durch  verdünnte  Ätzalkalien  wird 
letztere  Säure  gespalten  in  Glycolsäure:  C'2H403,  und  in  Strychninolon: 
C19HlöN203,  eine  neutrale,  in  glänzenden  Blättchen  vom  Schmelzp.  228  bis 
231“  kristallisierende  Verbindung  (Leuchs). 

Wird  alkoholische  Strychninlösung  mit  gelbem  Schwefelammonium  ver- 
setzt, oder  bei  Luftzutritt  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt,  so  scheiden  sich 
allmählich  gelbrote,  nadelförmige  Kristalle  der  Verbindung  C21H22N202.  H2S6 
ab  (A.  W.  Hofmann,  E.  Schmidt). 

Wird  die  Lösung  eines  Strychninsalzes  mit  Kaliumpermanganatlösung 
in  der  Kälte  bis  zur  Rotfärbung  versetzt,  so  entsteht  nach  Henriot  eine 


Strychnin. 


1585 


amorphe,  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  lösliche  Säure  CuHuNO‘  -f-  H 0(?). 
Durch  Chromsäure  und  Schwefelsäure  wird  das  Strychnin  zu  einer  Säure 
der  Formel:  C1UH1BN20‘  -f-  2HiO  oxydiert.  Letztere  bildet  glänzende  Kristalle, 
die  bei  105°  wasserfrei  werden  und  dann  bei  263  bis  264°  schmelzen  (Hans sen). 

Desoxy strychnin:  C2lH26N20  -f-  3H20,  wird  gebildet  bei  18stündigem 
Kochen  von  Strychnin  (50  g)  mit  rotem  Phosphor  (35  g)  und  Jodwasserstoft*- 
säure  von  1,98  spez.  Gew.  (300  g),  und  schließlichem  Abdestillieren  der  Jod- 
wasserstoffsäure im  Vakuum.  Dem  Rückstand  wird  alsdann  das  Desoxy- 
strychninhydrojodid  durch  siedendes  Wasser  entzogen  und  aus  dieser  Lösung 
die  Base  durch  Natronlauge  abgeschieden.  Giftiges  Kristallpulver,  welches 
in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol  ist.  Mit  Schwefel- 
säure und  Kaliumdichromat  liefert  es  eine  blauviolette  Färbung.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  172°.  Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  siedender  Amyl- 
alkohollösung geht  das  Desoxystrychnin  in  Strychnolin:  C21H26N2  -f-  H20, 
über.  Kleine,  bei  175  bis  178°  schmelzende  Nadeln,  die  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Kaliumdichromat-  und  Eisenchlorid- 
lösung färben  die  Lösung  des  Strychnolins  in  verdünnten  Säuren  fuchsinrot. 

Wird  das  Desoxystrychnin  der  elektrolytischen  Reduktion  unterworfen, 
so  wird  es  in  Dihydrostrychnolin:  C21H28N2,  verwandelt.  Farblose,  bei 
129°  schmelzende  Prismen,  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  Gibt  ähnliche  Reaktionen  wie  das  Strychnolin. 

Tetrahy  drostrychnin:  C21H26N202,  wird  neben  Stryohnidin: 

C21H24N20,  bei  der  elektrolytischen  Reduktion  von  Strychnin  in  stark  schwefel- 
saurer Lösung  gebildet.  Die  Trennung  dieser  Basen  geschieht  durch  warmes 
Wasser,  in  welchem  das  Tetrahydrostrychnin  löslich,  das  Strychnidin  fast 
unlöslich  ist.  Das  Tetrahydrostrychnin  kristallisiert  aus  Alkohol  mit 
1 Mol.  C2H5.OH  in  farblosen  Prismen,  fdie  alkoholfrei  bei  202°  schmelzen. 
Das  Strychnidin  bildet  farblose,  bei  250,5°  schmelzende  Nadeln. 

Tetrahydrostrychnin  und  Strychnidin  sind  starke  Krampfgifte.  Mit 
Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  geben  sie  keine  Strychninreaktion. 
Eisenchlorid-,  Kaliumdichromat-  und  Wasserstoffsuperoxydlösung  rufen  in  der 
Lösung  in  verdünnten  Säuren  intensive  Rotfäi'bung,  besonders  beim  Strych- 
nidin, hervor.  Verdünntes  Bromwasser  färbt  die  verdünnte  Lösung  jener 
Basen  in  Salzsäure  rot  bis  violett.  Beim  Erwärmen  mit  PO  CI3  geht  Tetra- 
hydrostrychnin in  Strychnidin  über. 

Nachstehende  Formeln  illustrieren  nach  Tafel  die  Beziehungen  der 
vorstehenden  Reduktionsprodukte  zum  Strychnin: 
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Tetrahydi'ostrychnin. 


Das  Strychnin  findet  als  solches  und  in  Gestalt  seiner  Salze  eine  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung;  wegen  seiner  Giftigkeit  dient  es  zum 
Töten  schädlicher  Tiere. 

Prüfung.  Das  Strychnin  bilde  farblose,  lockere,  beim  Erhitzen  auf 
dem  Platinblech  ohne  Rückstand  verbrennbare  Kristalle,  welche  sich  in 
kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  sowie  in  verdünnten  Säuren  klar  lösen. 
Reine  konzentrierte  Schwefelsäure  färbe  die  Strychninkristalle,  selbst  auch 
Sch  raidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  1 nn 
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nach  längerem  Stehen,  nicht.  Salpetersäure  von  25  Proz.  HNO3  werde  beim 
Zusammenhängen  mit  zerriebenem  Strychnin  gar  nicht  oder  doch  nur  schwach 
blaßrötlich  gefärbt:  Brucin  — . 

Erkennung  des  Strychnins  in  toxikologischen  Fällen.  Das 
Strychnin  ist  eines  der  heftigst  wirkenden  Pflanzengifte : Starrkrampf  hervor- 
rufend— . Dasselbe  w idersteht  der  Fäulnis  im  hohen  Grade.  Die  allgemeinen 
Alkaloidreagentien  zeigen  nachstehende  Mengen  von  Strychnin  noch  durch 
eintretende  Trübungen  an:  Phosphomolybdänsäure  0,0001  g,  Pikrinsäure 
0,000  05  g,  Gerbsäure  0,000  04  g,  Quecksilberjodid  - Jodkalium  0,000  006  g, 
Wismutjodid- Jodkalium  0,000  02  g,  Platinchlorid  0,001g,  Goldchlorid  0,0001  g, 
Jod- Jodkalium  0,000  02  g (Dragendorff). 

Das  Strychnin  kennzeichnet  sich  zunächst  durch  seinen  überaus  bitteren 
Geschmack  (noch  in  einer  Verdünnung  von  1:670  000  wahrnehmbar),  sowie 
durch  seine  starke  Giftigkeit  (durch  subkutane  Injektion  bei  einem  kleinen 
Tier  [Frosch]  zu  konstatieren).  Zu  seiner  weiteren  Charakterisierung  dient 
in  erster  Linie  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  oxydierende  Verbin- 
dungen. Zu  diesem  Zweck  löst  man  eine  Spur  des  zunächst  möglichst  ge- 
reinigten (s.  S.  1551)  Strychnins  durch  Verreiben  mit  einem  Glasstabe  auf 
einem  Porzellanschälchen  in  wenig  konzentrierter  Schwefelsäure  (5  Tie.  reine 
konzentrierte  Schwefelsäure  mit  1 TI.  Wasser  verdünnt),  breitet  die  Lösung 
über  das  Porzellan  gleichmäßig  in  sehr  dünner  Schicht  aus  und  schiebt 
alsdann  ein  kleines  Körnchen  Kaliumdichromat  mittels  eines  Glasstabes  dar- 
auf rasch  hin  und  her  (Otto).  Bei  Gegenwart  noch  von  0,001  mg  Strychnin 
beobachtet  man  an  den  Stellen , welche  mit  dem  Kaliumdichromat  in  Be- 
rührung kamen , intensiv  blaue  oder  blauviolette  Streifen , welche  alsbald  in 
Rot  und  endlich  in  ein  schmutziges  Grün  übergehen.  An  Stelle  des  Kalium- 
dichromats  kann  bei  letzterer  Reaktion  auch  eine  geringe  Menge  trockenen 
Chromsäureanhydrids  oder  Kaliumpermanganats  (Lefort)  oder  Ceroxydul- 
oxyds  (Sonnenschein)  zur  Anwendung  gelangen1). 

Besonders  schön  wird  nach  Otto  die  obige  Reaktion  erhalten,  wrenu 
man  den  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  oder  alkoholischen  Strychnin- 
lösung verbleibenden  Rückstand  in  einem  Schälchen  mit  wenig  Kaliumdi- 
chromatlösung, die  bis  zur  citronen gelben  Farbe  verdünnt  ist,  übergießt. 
Verbreitet  man  alsdann  die  Lösung  dui-ch  Neigen  des  Schälchens  über  den 
Verdampfungsrückstand,  so  verwandelt  sich  allmählich  das  Strychnin  in 
chromsaures  Salz.  Gießt  man  hierauf  nach  einigen  Minuten  die  Flüssigkeit 
ab  und  spült  das  Schälchen  vorsichtig  mit  wrenig  Wasser  nach,  so  wird  der 
gelbe  Anflug  von  Strychninchromat  sichtbar.  Bringt  man  eine  Spur  dieses 
noch  feuchten  Anfluges  (einzelne  noch  zurückbleibende  Tropfen  von  Flüssig- 
keit sind  vorsichtig  durch  Fließpapier  wegzunehmen)  mittels  eines  Glasstabes 
derartig  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure,  welche  in  dünner  Schicht 
in  einem  Porzellanschälchen  ausgebreitet  ist,  in  Berührung,  daß  man  den 
Glasstab  mit  dem  anhaftenden  Stiychninchromat  durch  die  Säure  hindurch- 
zieht, so  beobachtet  man  die  charakteristischen  blauen  oder  blauvioletten 
Streifen.  Stehen  etwas  größere  Mengen  von  Strychnin  zu  Gebote , so  kann 
man  es  auch  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  lösen  und  die  Lösung  mit 
Kaliumdichromatlösung  versetzen.  Es  scheiden  sich  dann  sofort  goldgelbe 
Nadeln  von  Strychninchromat  aus,  die  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure 
mit  blauvioletter  Farbe  lösen. 


])  Acetanilid  liefert  unter  diesen  Bedingungen  eine  purpurrote  (nicht  blaue 
oder  blauviolette)  Färbung.  Acetanilid  wird  ferner  der  sauren  Lösung  durch  Äther 
entzogen,  Strychnin  dagegen  nicht. 
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Vanadinschwefelsäure  (s.  S.  1556)  färbt  sich  mit  Strychnin  zunächst 
violettblau,  dann  blauviolett , dann  violett  und  schließlich  zinnoberrot.  Fügt 
man  der  rot  gefärbten  Mischung  etwas  Wasser  zu,  so'  tritt  eine  Rosafärbung 
ein,  die  längere  Zeit  bestehen  bleibt  (noch  mit  0,001mg  Strychnin  nach 
Dragendorff). 

Über  den  Nachweis  von  Strychnin  neben  Brucin,  bezüglich  deren  Tren- 
nung s.  S.  1596.  Über  das  Verhalten  des  Strychnins  bei  der  Vitalischen 
Reaktion  s.  Atropin. 

Das  Curarin  gibt  mit  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  eine  ähn- 
liche Reaktion  wie  das  Strychnin.  Es  wird  bei  der  Ausmittelung  jedoch 
bereits  vom  Strychnin  getrennt  (s.  S.  1552)  und  unterscheidet  sich  ferner 
auch  durch  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Salpetersäure  usw.  (s.  dort). 

Nachweis  des  Strychnins  ( Nux  vomica)  im  Bier.  1 bis  2 Liter  des 
zu  prüfenden  Bieres  werden  zur  Aufnahme  des  Strychnins  mit  etwa  50  g 
reiner,  frisch  ausgeglühter  Tierkohle  12  bis  24  Stunden  digeriert,  hierauf 
wird  die  Kohle  abfiltriert,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  mit  Alkohol 
ausgekocht.  Die  alkoholischen  Auszüge  werden  alsdann  verdunstet,  der  Rück- 
stand in  Chloroform  gelöst,  die  Lösung  nach  der  Filtration  abermals  ver- 
dampft und  schließlich  der  Rückstand  auf  Strychnin , wie  oben  erörtert, 
geprüft. 

Auch  durch  Prüfung  des  nach  dem  Eindampfen  resultierenden  Bier- 
extraktes nach  dem  Verfahren  von  Stas-Otto  (s.  S.  1551)  läßt  sich  der 
Nachweis  des  Strychnins  und  eventuell  auch  des  Brucins  (s.  dort)  führen. 

I.  Zur  Bestimmung  von  Strychnin  und  Brucin  im  Extractum 
Stryc.hni,  welches  meist  18  bis  19  Proz.  davon  enthält,  löst  man  1,2  g des  fein 
gepulverten  Extraktes  in  einem  sorgfältig  verschlossenen  Arzneiglase  in  5 ccm 
Wasser,  5 ccm  absolutem  Alkohol  und  1 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 4) 
unter  gelindem  Erwärmen  auf,  gibt  zu  dieser  Lösung  nach  dem  Erkalten 
20  g Chloroform  sowie  nach  kräftigem  Durchschütteln  2 ccm  Natronlauge  von 
15  Proz.  und  5 ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  : 2)  hinzu  und  läßt  die 
Mischung  hierauf  unter  häufigem , kräftigem  Umschütteln  eine  Stunde  lang 
stehen.  Alsdann  fügt  man  50g  Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig  um,  filtriert 
nach  vollständiger  Klärung  sofort  50  g des  Chloroformäthergemisches  (=  0,8  g 
Brechnußextrakt)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen 


und  destilliert  etwa  zwei  Drittel  davon  ab.  Den  erkalteten  Rückstand  bringt 
man  hierauf  in  einen  Scheidetrichter  (I),  spült  das  Kölbchen  noch  dreimal 
mit  je  5 ccm  eines  Gemisches  aus  2 Tin.  Chloroform  und  5 Tin.  Äther  nach, 
gießt  auch  diese  Flüssigkeiten  in  den  Scheidetrichter  und  spült  dann  das 
Kölbchen  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  : 99)  nach.  Mit  dieser  schüttelt 
man  hierauf  die  vereinigten  Chloroformäthergemische  nach  Zusatz  von  noch 
so  viel  Äther,  daß  die  Chloroformätherlösung  auf  der  sauren  Flüssigkeit 
schwimmt,  2 Minuten  lang  kräftig,  läßt  nach  der  Klärung  die  Salzsäure  in 
einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch 
zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5 ccm  [verdünnter  Salzsäure  (l  : 99),  die 
zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Kölbchens  verwendet  wurden. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5 ccm  Chloro- 
form, fügt  Natriumcarbonatlösung  (1  : 2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu 
und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollstän- 
diger Kläiung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III)  ab- 
fließen und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloro- 
foim  in  derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man 
alsdann  50  ccm  Vlu0-Normal-Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroform- 
äthergemisch auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2 Minuten  lang 
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kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende 
Flasche  aus  weißem  Glase,  schüttelt  das  Chloroformäthergemisch  noch  drei- 
mal mit  je  10  ccm  Wasser  je  2 Minuten  lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge 
durch  dasselbe  I ilter,  wäscht  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser  auf  etwa  100  ccm. 

Nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  die  Schicht  des  letzteren  etwa  die 
Höhe  von  1 cm  erreicht,  und  von  10  Tropfen  Jodeosinlösung  (1:500,  siehe 
S.  12  74)  titriert  man  den  Säureüberschuß  mit  l/100-Normal-Kalilauge  zurück. 
Zu  diesem  Zweck  fügt  man  zunächst  je  1 ccm  hiervon  auf  einmal  zu  und 
schüttelt  den  Inhalt  der  verschlossenen  Flasche  alsdann  jedesmal  stark  durch. 
Sobald  die  Vxoo-Normal-Kalilauge  sich  im  Überschuß  befindet,  geht  das  Jod- 
eosin mit  .rosenroter  Farbe  in  die  wässerige  Flüssigkeit,  wogegen 
vorher  letztere  vollständig  farblos  erscheint.  Hierauf  gibt  man  der  Mischung 
noch  1 ccm  V100-  Normal  -Salzsäure  zu  und  schüttelt  die  Mischung  tüchtig 
durch.  Nachdem  hierdurch  wieder  Entfärbung  der  wässerigen  Schicht  ein- 
getreten, fügt  man  unter  Umschütteln  von  neuem  V100- Normal -Kalilauge 
(V io  ccm  auf  einmal)  bis  zum  Wiedereintritt  der  Rosafärbung  zu.  Zur  Erkennung 
der  Endreaktion  betrachte  man  die  geklärte  Flüssigkeit  gegen  einen  weißen 
Untergrund,  die  Atherschicht  mit  einem  schwarzen  Papier  einhüllend.  Zieht 
man  die  Zahl  der  zur  Rücktitration  verbrauchten  Cubikcentimeter  l/100-Nor- 
mal-Kalilauge  von  51  ab,  so  ergibt  sich  die  Anzahl  von  Cubikcentimetern 
Vioo'Normal-Salzsäure , welche  zur  Sättigung  der  in  0,8  g des  Extraktes  ent- 
haltenen Alkaloide  erforderlich  war.  1 ccm  V100-Normal-Salzsäure  = 0,003  64  g 
Alkaloid  (Strychnin  und  Brucin,  zu  gleichen  Teilen  gerechnet). 

Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V sollen  hierzu  35,2  ccm  yi00-Normal  Salz- 
säure erforderlich  sein,  entsprechend  0,128  12  g (35,2  X 0,00364)  oder  16,015  Proz. 
Alkaloid : 

0,8  : 0,12812  = 100  : x\  x = 16,015. 

Die  Einstellung  der  Vl00 - N o r m a 1 - Iv a 1 i 1 a u g e gegen  die  yi00-Normal- 
Salzsäure  hat  unter  den  gleichen  V ersuchsbedingungen  (Jodeosin  als 
Indikator)  zu  geschehen , unter  denen  die  Titration  zur  Ausführung  gelangt 
(s.  oben). 

Bestimmung  des  Strychnins  und  Brucins  in  dem  Semen  Strychni. 
15  g mittelfein  gepulverte  Brechnuß  übergießt  man  in  einem  Arzneiglase 
mit  50  g Äther  und  50  g Chloroform,  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  mit 
5 g Natronlauge  von  15  Proz.  und  5 g Wasser  und  läßt  das  Gemisch  unter 
häufigem,  kräftigem  Umschütteln  3 Stunden  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man 
50  g Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig  durch,  filtriert  nach  vollständiger  Klärung 
sofort  100  g der  Chloroformätherlösung  (=  10  g Brechnuß)  durch  ein  trockenes, 
bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destilliert  etwa  zwei  Drittel  davon  ab. 
Den  erkalteten  Rückstand  bringt  man  in  einen  Scheidetrichter  (I),  spült  das 
Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  eines  Gemisches  aus  2 Tin.  Chloroform 
und  5 Tin.  Äther  nach,  gießt  auch  diese  Flüssigkeiten  in  den  Scheidetrichter 
(I)  und  spült  dann  das  Kölbchen  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (l  : 99) 
nach.  Man  schüttelt  hierauf  nach  Zusatz  von  noch  so  viel  Äther,  daß  die 
Chloroformätherlösung  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  2 Minuten  lang 
kräftig  durch , läßt  die  Salzsäui'e  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und 
wiederholt  das  Ausschütteln  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5 ccm 
verdünnter  Salzsäure  (1:99),  die  zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Kölb- 
chens verwendet  wurden. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  mit  5 ccm  Chloroform, 
fügt  Natriumcarbonatlösung  (1  : 2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
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schüttelt  das  Gemisch  sofort  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger 
Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (111)  abfließen 
und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloroform  in 
derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man  10  ccm 
710- Normal -Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroformäthergemisch 
auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach 
vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  mit  Wasser 
angefeuchtetes  kleines  Filter  in  einen  Kolben  von  100  ccm  Inhalt,  schüttelt 
das  Chloroformäthergemisch  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2 Minuten 
lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  mit  Wasser 
nach  und  verdünnt  das  Filtrat  mit  Wasser  bis  zu  100  ccm.  Von  dieser 
Lösung  mißt  man  50  ccm  (=  5 g Brechnuß)  ab,  bringt  sie  in  eine  etwa 
200  ccm  fassende  Flasche  aus  weißem  Glase  und  fügt  etwa  50  ccm  Wasser 
und  so  viel  Äther  zu , daß  dessen  Schicht  die  Höhe  von  etwa  1 cm  erreicht, 
und  ermittelt  schließlich  den  Säureüberschuß  durch  Titration  mit  x/100-Normal- 
Kalilauge , unter  Anwendung  von  Jodeosin  als  Indikator  (s.  oben  Extract. 
Strychni ). 

Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V sollen  unter  obigen  Bedingungen  34,4  ccm 
Vioo'Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Alkaloide  erforderlich 
sein,  entsprechend  0,1252  g (34,4  X 0,003  64)  oder  2,5  Proz.  Alkaloid: 

5.0  : 0,1252  = 100  : x;  x = 2,5. 

Zur  Bestimmung  des  Strychnins  und  Brucins  in  der  Tinetura 
Strychni  dampft  man  50g  davon  im  Wasserbade,  nach  Zusatz  von  1 ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:4),  in  einem  gewogenen  Schälchen  auf  10  g ein, 
bringt  den  Bückstand  unter  Nachspülen  mit  5 g absolutem  Alkohol  in  ein 
Arzneiglas , gibt  20  g Chloroform  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  2 ccm 
Natronlauge  von  15  Proz.  und  5 ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  : 2),  die  zuvor 
zum  weiteren  Nachspülen  des  Yerdampfungsrückstandes  benutzt  wurden, 
hinzu  und  läßt  die  Mischung  unter  häufigem , kräftigem  Umschütteln  eine 
Stunde  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  50g  Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig 
um , filtriert  nach  vollständiger  Klärung  sofort  50  g des  Chloroformäther- 
gemisches (=  33,33  g Brechnußtinktur)  durch  ein  trockenes,  bedecktes  Filter 
in  ein  Kölbchen , destilliert  etwa  zwei  Drittel  davon  ab  und  verfährt  mit 
dieser  Flüssigkeit,  wie  bei  Extradum  Strychni  oben  angegeben  ist.  Nach  der 
Pharm,  germ.  Ed.  V sollen  zur  Sättigung  der  in  33,3  g Tinetura  Strychni  ent- 
haltenen Alkaloide  23  ccm  yi00-Normal-Salzsäure  erforderlich  sein,  entsprechend 
einem  Alkaloidgehalte  von  0,25  Proz. 

Uber  eine  eventuelle  Trennung  des  Strychnins  vom  Brucin  s.  S.  1597. 

Salze  des  Strychnins. 

Das  Strychnin  ist  eine  starke,  einsäurige  Base,  welche  sich  leicht  mit 
Säuren  zu  meist  gut  kristallisierenden,  intensiv  bitter  schmeckenden,  stark 
giftig  wirkenden  Salzen  vereinigt.  Die  meisten  Schwermetalle  werden  durch 
Strychnin  aus  ihren  Salzlösungen  als  Hydroxyde  oder  Qxyde  abgeschieden, 
bisweilen  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Doppelsalzen.  Die  Strychninsalze 
wirken  wegen  ihrer  leichteren  Löslichkeit  in  Wasser  fast  noch  heftiger  giftig 
als  das  Strychnin  selbst.  Die  in  Wasser  leicht  löslichen  Salze  werden  durch 
Neuti alisation  der  betreffenden,  zuvor  mit  Wasser  verdünnten  Säuren  mit 
gepulvertem  Strychnin  erhalten,  die  in  Wasser  schwer  oder  unlöslichen  durch 
doppelte  Umsetzung  gewonnen.  Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien  scheiden 
das  Strychnin  aus  seinen  Salzlösungen  zunächst  als  milchig  trüben,  fein  ver- 
teilten Niederschlag  ab,  der  erst  nach  einiger  Zeit  sich  in  feine,  dicht  grup- 
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pierte  Nadeln  verwandelt.  In  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  ist  das 
Strychnin  nicht  erheblich  löslich.  Alkalicarbonate  scheiden  aus  verdünnten, 
etwas  freie  Säure  enthaltenden  Strychninsalzlösungen  zunächst  kein  Strychnin 
ab.  Erst  bei  längerem  Stehen  oder  heim  Erwärmen  findet  infolge  des  Ent- 
weichens des  lösend  wirkenden  Kohlensäureanhydrids  die  Abscheidung  von 
Strychnin  statt. 


Strychninnitrat:  C21H22N202,  HNO3. 

Molekulargewicht:  397  ( 397,21  0 — 16). 

(In  100  Tin.,  C21H22N202:  84,14;  HNO3:  15,86.) 

Strychninum  nitricum. 

Darstellung.  10  Tie.  fein  gepulverten,  reinen  Strychnins  werden  mit 
60  Tin.  kochenden  Wassers  übergossen  und  zu  der  Mischung  allmählich  so 
viel  (7,5  Tie.)  reiner  Salpetersäure  von  25  Proz.  HNO3,  die  zuvor  mit  der 
gleichen  Gewichtsmenge  Wasser  verdünnt  war,  zugefügt,  daß  die  Flüssigkeit 
neutral  reagiert  und  alles  Strychnin  gelöst  wird.  Ein  Überschuß  von 
Salpetersäure  ist  zu  vermeiden.  Beim  langsamen  Erkalten  der  nötigenfalls 
filtrierten  Flüssigkeit  scheidet  sich  das  Strychninnitrat  in  nadelförmigen  Kri- 
stallen aus.  Die  Mutterlauge  davon  liefert  bei  vorsichtigem  Eindampfen  eine 
weitere  Kristallisation. 

Eigenschaften.  Das  Strychninnitrat  bildet  farblose,  geruchlose,  seiden- 
glänzende, luftbeständige  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Sie  lösen 
sich  in  80  bis  90  Tin.  kalten  und  in  3 Tin.  kochenden  Wassers,  sowie  in 
70  Tin.  kalten  und  in  5 Tin.  siedenden  Alkohols  von  90  Proz.  Leichter  ist 
es  in  verdünntem  Alkohol  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Äther  und  in  Schwefel- 
kohlenstoff. Die  Lösungen  des  Strychninnitrats  zeigen  neutrale  Reaktion. 
Beim  Erhitzen  färbt  es  sich  schon  wenig  über  100°  gelb,  stärker  erhitzt, 
vei  pufft  es  unter  Zurücklassung  von  Kohle.  Kocht  man  die  wässerige  Lösung 
des  Strychninnitrats  mit  etwas  Salzsäure,  so  tritt  eine  intensive  Botfärbung 
ein.  Schüttelt  man  das  Strychninnitrat  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  an 
und  überschichtet  die  Mischung  'dann  mit  Eisenvitriollösung,  so  tritt  nicht 
die  für  die  Nitrate  charakteristische  braune  Zone  auf,  da  unter  diesen  Be- 
dingungen die  Salpetersäure  zur  Bildung  von  Nitrostrychnin  Verwendung 
findet.  Zum  Nachweis  der  Salpetersäure  ist  das  Strychninnitrat  daher  zu- 
vor mit  Natronlauge  zu  zerlegen  und  dann  das  Filtrat  zur  Reaktion  zu  ver- 
wenden. 

Das  Strychninnitrat  ist  das  arzneilich  und  technisch  am  meisten  ver- 
wendete Strychninsalz. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  [Strychninnitrats  ergibt  sich  durch  sein 
Außeres,  die  vollständige  Verbrennlichkeit,  sowie  das  unter  Strychnin  an- 
gegebene Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure. 

Strychninsulfat:  (C21H22N202)2H2S04  -|-  6 H20,  kristallisiert  in  farb- 
losen Quadratoktaedern,  die  sich  in  etwa  50  Tin.  kalten  Wassers  lösen.  Das 
saure  Strychninsulfat:  C21H22N202,  H2S04  + 2H20,  bildet  nadelförmige, 
sauer  reagierende  Kristalle,  welche  durch  Schwefelsäure  aus  der  wässerigen 
Lösung  ausgefällt  Averden. 

Das  Strychninhydrochlorid:  C21H22N202,  HCl , kristallisiert  mit”  1 
und  2 Mol.  Kristallwasser  in  seidenglänzenden,  in  etwa  50  Tin.  kalten  Wassers 
löslichen  Nadeln.  Das  Strychninhy  drobromid:  C2IH22N202,  IIBr -|- H20, 
bildet  nadelförmige,  in  Wasser  schwer  lösliche  Kristalle.  Das  Strychnin- 
hydrojodid:  C21H22N202,  HJ  -f-  H O,  wird  aus  der  Lösung  von  Strychnin- 
salzen durch  Jodkalium  als  dichter,  kristallinischer  Niederschlag  gefällt,  der 
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durch  Umkristallisation,  aus  Weingeist  in  glänzende,  vierseitige  Nadeln  ver- 
wandelt werden  kann. 

Saures  Stry  chninphos.phat:  C21  H22N2 O2,  H3  P O4  -f  2 H2  0 , durch 
Digerieren  von  Strychnin  mit  mäßig  verdünnter  Phosphorsäure  darstellbar, 
bildet  leicht  lösliche  (1  : 6),  sauer  reagierende  Nadeln. 

St  ry  c h n i n a rs  eni  t : C~l  fcP~N‘  O2,  HAsO2,  wird  nach  F.  Ceresoli  er- 
halten durch  Vermischen  der  heißen  Lösungen  von  3,2g  KOH  und  3,3  g 
As203  in  40  ccm  Wasser  und  von  12  g Strychnin  in  20  ccm  Wasser  und  2,6  g 
H*SO\  Nach  dem  Auskristallisieren  des  K2S04  wird  die  Lösung  zur  Trockne 
eingedampft  und  der  Rückstand  mit  heißem  Alkohol  ausgezogen.  Beim  frei- 
willigen Verdunsten  dieser  Lösung  soll  sich  das  Arsenit  in  mattweißen,  würfel- 
förmigen Kriställchen  ausscheiden,  die  in  35  lln.  kaltem  WAssei  löslich  sind. 

Chiappero  läßt,  zur  Darstellung  des  Strychninarsenits  12,4g  As‘203  in 
800  ccm  Wasser  und  10  Tin.  Salzsäure  von  1,18  spez.  Gew.  heiß  lösen,  dieser 
Lösung  dann  42  g gepulvertes  Strychnin  zufügen  und  nach  dessen  Auflösung 
die  Flüssigkeit  kristallisieren. 

Strychninarsenat:  C21H22N202,  H3As04,  wird  durch  Lösen  von  1,2g 
Arsensäure  und  3,4  g Strychnin  in  41  ccm  heißem  Wasser  und  Kristallisieren- 
lassen  der  filtrierten  Lösung  erhalten.  Kleine,  weiße  Prismen,  die  sich  in 
15  Tin.  kaltem  und  in  5 Tin.  heißem  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösen 
(Chiappero). 

Strychninkakodylat:  C‘21H22N202,  (CH3)2HAs02,  ist  ein  leicht  zer- 
setzliches  Salz,  dessen  Lösung  daher  zweckmäßig  frisch  hergestellt  wird,  in- 
dem man  0,37  g Strychninsulfat  mit  1,05  g Natriumkakodylat  in  wässeriger 
Lösung  mischt,  um  1 g Strychninkakodylat  zu  erhalten. 

Strychnindichromat:  (C‘21H‘22N202)2H2Cr207,  scheidet  sich  aus  den 
Lösungen  der  Strychninsalze  auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  als  ein  gelb- 
brauner, kristallinischer  Niederschlag  ab,  welcher  durch  Umkristallisation 
, aus  kochendem  WasserUn  orangegelbe,  glänzende  Nadeln,  dui'ch  Umkristalli- 
sation aus  heißer  Essigsäure  in  rotgelbe  Würfel  oder  Oktaeder  übergeführt 
werden  kann.  Bei  längerer  Aufbewahrung,  schneller  im  Licht,  nimmt  es 
eine  braune  Farbe  an.  Das  Strychnindichromat  löst  sich:,  bei  18°  in  1815, 
bei  100°  in  243  Tin.  Wasser.  Strychninchromat:  (C21H22N202)2H2Cr O4, 
durch  Fällung  von  Strychninsalzlösung  mit  Kaliumchi'omat  darstellbar,  bildet 
orangegelbe  Nadeln,  welche  sich  in  469  Tin.  kalten  und  in  171  Tin.  siedenden 
Wassers  lösen  (Ditzler). 

Das  Strychnin-Goldchlorid:  C21H2ZN202,  HCl  -f-  Au  CI3,  und  das 
Strychnin-Platinchlorid:  (C‘21H22N202,  HCl)2  -j-  PtCl4,  bilden  gelbe,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Niederschläge.  Das  Strychnin-Eisenchlorid: 
C21  H22N*Oz,  HCl  -)-  Fe  CI3,  kristallisiert  in  rotbraunen,  hexagonalen  Säulen 
oder  Tafeln. 

Das  Strychninacetat  ist  nur  wenig  beständig.  Das  Strychnin- 
tartrat:  (C21  H22N202)2C4H606  + 4 H20,  kristallisiert  in  .glänzenden,  leicht 
verwitternden,  in  Wasser  und  in  Weingeist  leicht  löslichen  Nadeln.  Das 
Strychninrhodanid:  C21H22N202,  CNSH,  wird  als  weißer,  kristallinischer 
Niederschlag  erhalten,  beim  Fällen  von  Strychninnitratlösung  mit  Rhodan- 
kaliumlösung. Durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  resultiert  es  in 
seidenglänzenden  Nadeln,  die  in  reinem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht,  in 
rhodankaliumhaltigem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Strychninpikrat 
ist  ein  gelber,  kristallinischer,  in  Wasser  fast  unlöslicher  Niederschlag.  Das 
Strychninpikrolonat  färbt  sich  bei  256°  dunkel  und  schmilzt  gegen  275°. 
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Jodoform-Strychnin:  3CilHMN!Os.CHJ3,  entsteht  als  ein  rot- 
brauner, kristallinischer  Niederschlag  beim  Versetzen  der  Auflösung  der 
Komponenten  in  Chloroform  mit  Äther.  Beim  Kochen  mit  Alkohol  geht 
diese  Verbindung  in  das  sehr  beständige  Produkt  2 C21  H22N20* . CH  J3  über 

(Lextiait,  Ti  owbridge).  Chloroform  liefert  eine  entsprechende  Verbin- 
dung nicht. 

Üb  die  Samen  der  Strychnos  nux  vomica  außer  Strychnin  und  Brucin 
noch  zwei  dem  Strychnin  in  der  Zusammensetzung  (c20H22N2O2  und  C22Hi2N202) 
und  in  den  Eigenschaften  sehr  nahe  stehende  Basen  enthalten,  ist  noch  sehr 
zweifelhaft,  dagegen  scheint  das  als  Igasurin  bezeichnete  Alkaloid  nicht 
darin  zu  existieren.  Die  als  Igasursäure  bezeichnete  Verbindung,  welche 
in  den  Ignatiusbohnen  und  auch  in  den  Brechnüssen  vorkommt,  ist  anscheinend 
mit  der  Chlorogensäure  (s.  S.  1481)  identisch. 

Brucin:  C23H2fiN204  -f  4 H20. 

Brucinum,  Caniramin,  Vomicin. 

Geschichtliches.  Das  Brucin  ist  i.  J.  1819  von  Pelletier  und 
Ga\  entou  in  der  lalschen  Angosturarinde,  der  Rinde  von  Strychnos  nux  vomica, 
entdeckt  worden.  Der  Name  „Brucin“  verdankt  dem  Umstande  seine  Ent- 
stehung, daß  man  früher  die  falsche  Angosturarinde  als  von  Brucea  antidysen- 
terica  abstammend  betrachtete.  Die  Zusammensetzung  des  Brucins  ermittelten 
Liebig,  Regnault,  Ettling,  Varrentrapp  und  Will.  Später  sind  ein- 
gehendere Untersuchungen  dieses  Alkaloids  von  Tafel,  Pictet,  Leuchs, 
Mossler  u.  a.  ausgeführt. 

Das  Brucin  findet  sich  als  ein  Begleiter  des  Strychnins  in  den  ver- 
schiedenen Strychnosarten  vor  (s.  S.  1580).  Die  Rinde  von  Strychnos  nux 
vomica  scheint  neben  Brucin  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Strychnin  zu  ent- 
halten. Das  Holz  und  die  Rinde  von  Strychnos  ligustrina  soll  nach  Greenish 
sogar  nur  Brucin  (2  Proz.)  und  kein  Strychnin  enthalten.  Auch  in  derBlay-  . 
Hitam-Rinde  ist  nur  Brucin  und  kein  Strychnin  enthalten  (Santesson). 

Zur  Darstellung  des  Brucins  dienen  gewöhnlich  die  Mutterlaugen  und 
Waschflüssigkeiten  von  der  Strychnindarstellung  (s.  S.  1580).  Um  das  Brucin 
hieraus  zu  gewinnen,  befreit  man  dieselben  von  Alkohol,  dampft  sie  auf 
ein  kleines  Volumen  ein,  scheidet  die  gelösten  Basen  durch  Neutralisation  mit 
Oxalsäure  als  oxalsaure  Salze  ab,  preßt  die  allmählich  kristallinisch  erstarrte 
Masse  aus,  trocknet  sie  und  extrahiert  sie  bei  möglichst  niedriger  Temperatur 
mit  absolutem  Alkohol.  Das  hierbei  zurückbleibende  oxalsaure  Brucin  wird 
nach  dem  Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  in  heißem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt  und  alsdann  mit  gebrannter  Magnesia  zur 
Trockne  verdampft.  Aus  dem  Verdampfungsrückstand  extrahiert  man  das 
Brucin  mittels  absoluten  Alkohols  oder  Acetons  und  reinigt  es  schließlich,, 
nach  dem  Abdestillieren  des  Lösungsmittels,  durch  Umkristallisation  aus  ver- 
dünntem Alkohol. 

Das  Brucin  läßt  sich  auch  leicht  dem  getrockneten  Gemisch  von  Strychnin 
und  Brucin,  welches  zunächst  bei  der  Darstellung  des  Strychnins  (s.  S.  1580} 
resultiert,  durch  Extrahieren  mit  kaltem,  absolutem  Alkohol  oder  Aceton, 
worin  das  Strychnin  fast  unlöslich  , das  Brucin  dagegen  ziemlich  leicht  lös- 
lich ist,  entziehen. 

Eigenschaften.  Das  Brucin  kristallisiert  beim  freiwilligen  Verdunsten 
seiner  Lösung  in  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  durchsichtigen,  mono- 
klinen Tafeln;  beim  Erkalten  einer  heiß  gesättigten  Lösung  scheidet  es  sich 
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in  weißen,  glänzenden,  federartigen  Kristallen,  bisweilen  auch  zunächst  als 
Öl  aus,  welches  jedoch  nach  kurzer  Zeit  kristallinisch  erstarrt.  Das  aus 
verdünntem  Alkohol  kristallisierte  Brucin  enthält  4 Mol.  Kristallwasser,  welche 
es  zum  Teil  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  trockener  Luft  verliert. 
Im  Vakuum  über  Schwefelsäure  und  beim  Erhitzen  auf  100°  verliert  es  das 
gesamte  Kristallwasser.  Aus  starkem  Alkohol  kristallisiert  das  Brucin  mit 
2 Mol.  Kristallwasser.  Das  wasserhaltige  Brucin  schmilzt  etwas  über  100° 
und  erstarrt,  nachdem  das  Kristallwasser  entwichen  ist,  beim  Erkalten  zu 
einer  wachsartigen,  amorphen  Masse.  Wasserfrei  schmilzt  das  Brucin  bei 
178°.  Unverwittert  löst  es  sich  in  320  Tin.  kalten  und  150  Tin.  kochenden 
Wassers  zu  einer  alkalisch  reagierenden,  linksdrehenden,  intensiv  bitter 
schmeckenden  Flüssigkeit.  Das  verwitterte  Salz  ist  in  Wasser  schwerer  lös- 
lich als  das  un verwitterte.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich  (1:2),  ebenso  in 
Aceton  und  in  Chloroform  (1:7);  in  absolutem  Äther  ist  es  dagegen  unlös- 
lich. Das  Brucin  ist  giftig;  es  wirkt  ähnlich  wie  das  Strychnin,  jedoch  in 
wesentlich  schwächerem  Maße. 

Beine  konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Bruein  ohne  Färbung.  Sal- 
petersäurehaltige Schwefelsäure  und  starke  Salpetersäure  (1,3  bis  1,4  spez.  Gew.) 
werden  durch  Brucin,  infolge  Bildung  von  einer  tief  rot  gefärbten,  chinon- 
artigen  Verbindung  (s.  unten),  blutrot  gefärbt.  Die  rote  Färbung,  welche 
durch  Salpetersäure  allein  bewirkt  wird , geht  allmählich  in  Orange  und 
schließlich  in  Gelb  über  (Pelletier,  Caventou).  Fügt  man  alsdann  der 
gelb  gewordenen,  zuvor  noch  mit  wenig  Wasser  verdünnten  Flüssigkeit  etwas 
Zinnchlorür  (Pelletier,  Caventou)  oder  etwas  farbloses  Schwefelammo- 
nium (Fresenius)  zu,  so  geht  die  gelbe  Farbe  in  eine  intensiv  violette  über. 
Letztere  Beaktion  gelingt  um  so  besser,  je  weniger  Salpetersäure  angewendet 
wird.  Das  Brucin  wird  durch  die  Einwirkung  von  starker  Salpetersäure 
(spez.  Gew.  1,4)  unter  Entwickelung  von  NO  und  CO2,  den  Zersetzungs- 
produkten des  zunächst  gebildeten  Methylnitrits:  CH3.N0v,  und  der  Oxal- 
säure, in  Kakotelin:  C21H21(OH)2(N  02)N203,  HNO3,  übergeführt,  welches 
aus  der  gelb  gewordenen  Flüssigkeit  durch  Wasser  als  ein  orangegelber  Nieder- 
schlag gefällt  wird,  der  durch  Umkristallisation  aus  Salzsäure-  oder  salpeter- 
säurehaltigem Wasser  gereinigt  werden  kann.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 
auch,  wenn  man  Brucin  in  der  20  fachen  Menge  Salpetersäure  von  20  Proz. 
löst,  die  Lösung  auf  60  bis  70°  erwärmt  und  dann  4 Stunden  lang  stehen 
läßt  (Strecker,  Tafel).  Wird  die  allmählich  gelb  gewordene  Lösung  von 
1 TI.  Brucin  in  25  Tin.  Salpetersäure  von  1,4  spez.  Gew.  (Ivakotelinlösung) 
mit  überschüssigem  Zinnchlorür  versetzt,  so  scheiden  sich  allmählich  aus  der 
dunkelviolett  gefärbten  Flüssigkeit  wohl  ausgebildete  Kristalle  (Amethystin) 
aus  (vielleicht  das  Zinndoppelsalz  der  Verbindung  C21H21(0H)2(NH2)N203, 
welches  auch  durch  Erwärmen  des  Kakotelins  mit  Zinn  und  verdünnter  Salz- 
säure entsteht).  Schwefelammonium  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen 
ziegelrote  Nadeln,  schweflige  Säure  violette  Nadeln  von  unbekannter  Zu- 
sammensetzung (Hanssen,  Lindo,  Bohre). 

Wird  die  konzentrierte  Salpetersäure  in  eine  kochende  Lösung  von 
Brucin  in  absolutem  Alkohol  eingeti öpfelt,  so  scheidet  sich  Dinitrobrucin: 
C2d H"4 (NO2)2 N2 O4,  als  zinnoberrotes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver  aus  (Claus, 
Bohre).  Mononitrobrucin:  C23H25(N02)N204  4-  4 H20,  entsteht  beim 
Eintropfen  von  konzentrierter  Salpetersäure  in  eine  siedende  Lösung  von 

1 TL  Brucinmethyljodid  in  10  Tin.  absoluten  Alkohols.  Bubinrote,  bei  240° 
verkohlende  Kristalle  (Hanssen). 

Wird  das  Brucin  mit  der  40  fachen  Menge  Salpetersäure  von  5 Proz. 

2 Stunden  lang  gekocht,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  orangegelbes  Öl 
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aus,  welches  alsbald  erstarrt.  Aus  der  heißen  wässerigen  Lösung  dieses 
Nitrats  scheidet  Natriumacetat  Nit  rohr  ucinhyd  rat:  C23H25(N02)N204.H20 
in  goldgelben  Blättchen  aus  (Tafel,  Moufang). 

\\  asserstoffsuperoxj^d  führt  das  Brucin,  entsprechend  dem  Strychnin,  in 
Brucinoxyd:  C23H2W-f  4l/2H20,  über.  Dasselbe  bildet  farblose,  wasser- 
frei hei  199"  schmelzende  Prismen,  welche  ziemlich  leicht  in  Wasser  mit  neu- 
traler Beaktion  löslich  sind.  Schweflige  Säure  verwandelt  es  in  Brucin 
(A.  Pictet,  G.  Jenny).  Kaliumpermanganat  oxydiert  in  Acetonlösung  das 
Brucin  zu  B rucinon säure:  C23H24N208,  und  Dihydrobrucinonsäure: 
( H NO.  Die  Brucinonsäure  bildet  farblose  Prismen , die  wasserfrei  hei 
160°  schmelzen,  die  Dihydrobrucinonsäure  kurze,  hei  315°  schmelzende  Prismen 
(H.  Leuch s).  Durch  Deduktion  mit  Natriumamalgam  in  schwach  salzsaurer 
Lösung  geht  die  Brucinonsäure  in  Brucinol säure:  C23H26N208,  über;  tafel- 
förmige, bei  245°  schmelzende  Kristalle,  welche  durch  Natronlauge  in  neutral 
reagierendes,  bei  282°  schmelzendes  Brucinolon:  C21H22N205,  und  Glycol- 
säure:  OH'O3,  gespalten  werden.  Salpetersäure  verwandelt  das  Brucinolon, 
unter  Austritt  von  zwei  CH3-Gruppen,  in  eine  tief  rot  gefärbte,  in  kurzen 
Prismen  kristallisierende,  chinonartige  Verbindung : C19H16N205  (H.  Leuchs, 
L.  E.  Weber). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  verdünnter  Schwefelsäure  resul- 
tiert nach  Haussen  aus  dem  Brucin  dieselbe  Säure,  C16H18N204  (?),  wie  aus 
dem  Strychnin  (s.  S.  1584). 

Leitet  man  in  Brucinlösung  Chlorgas  ein,  so  färbt  sich  dieselbe  gelb, 
allmählich  rot  bis  blutrot  und  bei  langer  Einwirkung  wieder  gelb.  Chlor- 
wasser färbt  Brucinlösung,  namentlich  beim  Erwärmen,  hellrot.  Verdunstet 
man  eine  Lösuug  von  1 TI.  Brucin  in  20  Tin.  Chlorwasser,  so  resultiert  rot- 
braunes, amorphes  Di  chlor  brucin:  C23H24C12N204,  welches  leicht  löslich 
in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und  in  Äther  ist.  Brom  färbt 
Brucin  in  alkoholischer  Lösung  vorübergehend  violett.  Durch  überschüssiges 
Bromwasser  scheint  aus  der  Lösung  des  brom wasserstoffsauren  Brucins  nur 
ein  Bromadditionsprodukt:  C23H26N204  Br2,  HBr,  als  gelber  Niederschlag  ab- 
geschieden zu  werden,  wenigstens  geht  derselbe  beim  Erwärmen  mit  Wasser 
in  bromwasserstoffsaures  Brucin  und  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches 
Dibrombrucin : C23H24Br2N204,  über  (Beckurts).  Jod  verbindet  sich  mit 
Brucin  in  mehreren  Verhältnissen;  beim  Fällen  von  alkoholischer  Bvucin- 
lösung  mit  Jodtinktur  wird  Brucin  sesquij  odid  : (C23H26N204)2J3,  als  brauner, 
in  Blättchen  kristallisierender  Niederschlag  gebildet;  beim  Zusammenreiben 
von  Jod  und  Brucin,  sowie  beim  Fällen  von  Brucinsulfatlösung  mit  Jodlösung 
entsteht  Brucinp er  j odid:  C23H26N204,  J2,  H J,  welches  aus  Alkohol  in 
bronzefarbenen  Nadeln  kristallisiert  (Jörgensen). 

Jodmethyl,  Jodäthyl  usw.  vereinigen  sich  mit  dem  Brucin  direkt  zu 
Jodiden  von  Ammoniumbasen,  z.  B.  C23  H26  N2  O4  . C H3  J,  C23  H28  N2  O4  . C2  H5  J, 
aus  denen  durch  Silberoxyd  stark  alkalisch  reagierende,  meist  nur  in  Lösung 
bekannte  Ammoniumbasen  abgeschieden  werden.  Das  Brucin  kennzeichnet 
sich  hierdurch  als  ein  tertiäres  Monamin.  Wird  die  Lösung  des  Bruoin- 
methyl sulfats,  welche  durch  Umsetzung  des  Brucinmethyljodids  mit  Silber- 
sulfat entsteht,  mit  Barytwasser  gekocht,  so  entsteht  Methylbrucin: 
028H26(CH3)N204 . H20  -f-  4H20  (Metliylbrucinbetain , s.  S. 1583);  farblose, 
gegen  276°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol  sind  (Tafel,  Moufang). 

Bromcyan  verbindet  sich  in  Chloi’oformlösung  mit  Brucin  zu  C4'H'’2Nf,0BBr 
-f-  2H20,  einem  Additionsprodukt,  welches  aus  Alkohol  in  farblosen,  bei  203 
bis  205°  schmelzenden  Prismen  kristallisiert.  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
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geht  dasselbe  in  Allobrucinhydrobromid : C23H28N204,  HBr  -j-  4H  0,  über. 
Bas  hieraus  durch  Alkalicarbonat  abgeschiedene  Allobrucin:  C23H2tJN204 
4-  5H‘20,  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  Langen  Nadeln,  die  im 
Vakuum  getrocknet  bei  126  bis  128°  schmelzen.  In  seinen  Reaktionen  ver- 
hält sich  das  Allobrucin  wie  das  Brucin  (G.  Mossler). 

Wird  Brucin  (10  g)  mit  einer  Lösung  von  Natrium  (2,5  g)  in  absolutem 
Alkohol  (30  g)  bis  zur  Lösung  auf  80°  erwärmt  und  das  Reaktionsprodukt 
dann  mit  Essigsäure  schwach  angesäuert,  so  scheidet  sich  Brucinsäure: 
€23H28N205  -f-  H20,  ab.  Farbloses,  bei  etwa  245°  schmelzendes  Pulver, 
welches  in  Wasser  ziemlich  leicht,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich  ist.  Beim 
Kochen  der  wässerigen  Lösung  wird  Brucin  zurückgebildet  (Tafel). 

Durch  elektrolytische  Reduktion  in  schAvefelsaurer  Lösung  geht  das 
Brucin  in  Tetraliydrobrucin:  C23H30N2O4,  über.  Dasselbe  kristallisiert  in 
dünnen,  prismatischen  Blättchen,  die  sich  gegen  185°  unter  Abspaltung  von 
Wasser  zersetzen.  Salpetrige  Säure  färbt  die  Lösung  des  Tetrahydrobrucins 
zunächst  dunkelgrün,  dann  rotbraun;  nach  der  Neutralisation  mit  Soda  tritt 
hierauf  eine  intensive  Rotfärbung  ein.  Beim  Erhitzen  im  Wasserstoffstrome 
wird  das  Tetrahydrobrucin  in  Brucidin:  C23H28N203,  verwandelt;  seiden- 
glänzende, bei  198°  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  gegen  salpetrige  Säure 
ähnlich  verhalten,  wie  das  Tetrahydrobrucin  (Tafel): 


[C20 H2Ü(0  . CH3)20j — CO 
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Tetrahydrobrucin  Brucidin. 

Schwefelwasserstoff  scheidet  bei  Luftzutritt  aus  alkoholischer  Brucinlösung 
Polysulfhydrate  ab,  und  zwar  gelbe  Kristalle  von  (C23H26N204)3H2SB  -f-  6 H20 
und  rubinrote  Kristalle  von  (C23H'26N204)3(H2S6)2  (E.  Schmidt).  Stark  gelbes 
Schwefelammonium  liefert  in  alkoholischer  Lösung  orangerote  Kristalle  der- 
selben Zusammensetzung. 

Durch  Erhitzen  von  Brucin  mit  rauchender  Salzsäure  auf  140°  wird 
CH3C1  und  eine  Base  der  Formel  C22H24N204  gebildet  (Shenstone).  Beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  werden  dem  Brucin  zwei  Methylgruppen  als 
C1I  J entzogen  (Zeisel),  so  daß  das  Brucin,  unter  Berücksichtigung  seines 
Gesamtverhaltens  als  Dimethoxyl-Stry chnin  anzusehen  ist: 

C21H22N202  C21H20(O  . CH3)2N202 

Strychnin  Brucin. 

Bei  der  Destillation  mit  Kalihydrat  liefert  das  Brucin  Ammoniak, 
ß- Lutidin,  «-  und  /VCollidin,  Chinolin  und  Tetrahydrochinolin  (Oechsner); 
bei  der  Destillation  mit  der  dreifachen  Menge  zerfallenen  Ätzkalks  Wasser- 
stoff, Äthylen,  Ammoniak,  Methylamin,  ß-Picolin  und  /S-Äthylpyridin  (Stoehr). 

Das  Brucin  ist  eine  einsäurige  Base,  deren  Salze  durch  direkte  Neu- 
tralisation mit  den  betreffenden  Säuren  leicht  entstehen.  Dieselben  sind 
meist  kristallisierbar.  Aus  der  wässerigen,  sehr  bitter  schmeckenden  Auf- 
lösung derselben  scheiden  ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  sowie  Kalk-  und 
Magnesiamilch,  ja  selbst  Strychnin  und  Morphin  einen  dichten,  im  Über- 
schuß der  I ällungsmittel  unlöslichen  Niederschlag  von  Brucin  ab , der  sich 
allmählich  in  konzentrisch  gruppierte  Nadeln  verwandelt.  Ammoniak  wirkt 
im  Uberschuß  zunächst  lösend  auf  Brucin  ein,  allmählich  scheidet  sich  jedoch 
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letzteres  aus  der  Lösung  in  Kristallen  aus.  Aus  konzentrierter  Brucin- 
lösung  scheidet  Ammoniak  bisweilen  das  Brucin  in  ölförmigem  Zustande  ab, 
allmählich  erstarrt  jedoch  das  Öl  kristallinisch.  Alkalibicarbonate  fällen  das 
Brucin  aus  sauren  Lösungen  erst  nach  dem  Entweichen  des  Kohlensäure- 
anhydrids. 

Das  Brucinhy drochlorid:  C23H26N204,  HCl,  ist  in  Wasser  leicht  lös- 
lich, schwerer  löst  sich  das  Hydrojodid : C23H26N204,  HJ. 

Das  Brucinsulfat:  (C23H26N204)2H2S04  -f  7H20,  bildet  farblose,  in 
Wasser  mäßig  leicht  lösliche  Kristalle. 

Das  Platin  doppelsalz:  (C23H26N204,  HCl)2  Pt  CI4,  scheidet  sich  als 
umoipher,  fleischfarbener  Niederschlag  aus,  der  durch  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  in  rotgelbe  Nadeln  übergeht.  Das  Golddoppelsalz  ist  leicht 
zersetzlich. 

Das  Brucin  findet  Anwendung  als  empfindliches  Beagens  auf  Salpeter- 
säure (s.  I.  anorg.  TI.,  S.  146  u.  325). 

Erkennung  des  Brucins  in  toxikologischen  Fällen.  Das  Brucin 
gehört  zu  den  Alkaloiden,  welche  der  Fäulnis  ziemlich  lange  Zeit  Wider- 
stand leisten.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  wird  das  Brucin  nach 
Dragendorl  f noch  in  folgenden  Verdünnungen  durch  Trübungen  angezeigt: 
Phosphomolybdänsäure  1:5000,  Jod  - Jodkalium  1:50000,  Quecksilberjodid- 
Jodkalium  1:30  000,  Goldchlorid  1:20  000,  Platinchlorid  1:1000,  Gerbsäure 
1:2000,  Kalium -Wismutjodid  1:5000.  Von  Spezialreaktionen  ist  besonders 
das  Verhalten  des  Brucins  gegen  Salpetersäure,  sowie  das  Verhalten  der  all- 
mählich gelb  gewordenen  Lösung  gegen  Zinnchlorür  und  gegen  Schwefel- 
ammonium (s.  oben)  im  höchsten  Grade  charakteristisch.  Erwärmt  man  eine 
geringe  Menge  einer  möglichst  säurefreien  Lösung  von  Quecksilberoxydulnitrat 
in  einem  Porzellanschälchen  gelinde  im  Wasserbade  und  fügt  alsdann  etwas 
wässerige  Brucinlösung  zu,  so  tritt  allmählich  vom  Bande  her  eine  sehr  be- 
ständige Rotfärbung  auf  (Flückiger).  Kaliumdichromat  scheidet  aus  Brucin- 
lösung erst  nach  einiger  Zeit  kleine,  gelbrote  Kristalle  ab,  welche  bei  der 
Berührung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  sich  mit  braunroter  Farbe  lösen. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Brucin  ohne  Färbung;  läßt  man  jedoch 
zu  dieser  Lösung  eine  sehr  geringe  Menge  Salpetersäure  zufließen  , so  zeigt 
sich  eine  blutrote,  bald  in  Gelb  übergehende  Zone.  Die  gleiche  Erscheinung 
tritt  ein,  wenn  man  das  Brucin  in  wenig  verdünnter  Salpetersäure  löst 
und  man  alsdann  die  Lösung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet. 
Auf  diese  Weise  sind  noch  0,02  mg  Brucin  nachweisbar. 

Bei  letzterer  Reaktion  entsteht  zunächst  Brucinmonosulfosäure: 
C23H  'N'O4 . S03H,  welche  alsdann  durch  die  Salpetersäure  in  eine  tief  rot 
gefärbte,  chinonartige  Verbindung:  C21H20N2OrS  -f-  3H20,  verwandelt  wird 
(H.  Leuchs). 

Um  Brucin  neben  Strychnin  nachzuweisen  (bei  Vergiftung  mit  einer 
die  beiden  Alkaloide  enthaltenden  Droge  oder  einem  daraus  dargestellten 
Präparat),  übergießt  man  das  Gemisch  beider  Basen  mit  etwas  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  fügt  sehr  wenig  Salpetersäure  zu.  Die  Anwesenheit  des 
Brucins  macht  sich  alsdann  durch  das  Eintreten  der  charakteristischen  Rot- 
färbung bemerkbar.  Fügt  man  hierauf,  nachdem  die  Rotfärbung  in  Gelb 
übergegangen  ist,  der  Lösung  ein  Körnchen  Kaliumpermanganat  zu,  so  tritt 
die  für  das  Strychnin  charakteristische  Blaufärbung  (s.  S.  1586)  auf.  Bis- 
weilen erscheint  dieselbe  jedoch  in  letzterem  Fall  nur  rotviolett. 

ln  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Strychnin  und  Brucin  läßt  sich  ersteres 
durch  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  direkt  nicht  nachweisen , wohl 
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aber  durch  Schwefelsäure  und  Kaliumpermanganat.  Unter  Anwendung  des 
letzteren  Reagens  nimmt  meist  die  ganze  Lösung  eine  violettblaue  Färbung  an. 

Eine  annähernde  Trennung  von  Strychnin  mnd  Brucin  kann  da- 
durch bewirkt  werden,  daß  man  das  trockene  Alkaloidgemisch  mit  absolutem 
Alkohol  oder  mit  Aceton  behandelt,  in  welchem  das  Strychnin  fast  unlöslich, 
das  Brucin  dagegen  löslich  ist.  Auch  durch  Lösen  des  Gemisches  in  wenig 
verdünnter  Essigsäure  und  Zufügen  von  etwas  gesättigter  Ivaliumdichromat- 
lösung,  wodurch  das  Strychnin  alsbald  als  Chromat  gefällt  wird , das  Brucin 
dagegen  in  Lösung  bleibt,  kann  eine  annähernde  Trennung  beider  Basen 
behufs  weiterer  Charakterisierung  des  Strychnins  (s.  S.  1586)  bewirkt  werden. 

Genauer  lassen  sich  Strychnin  und  Brucin  voneinander  trennen,  wenn 
man  das  Gemisch  beider  Basen  in  stark  salzsäurehaltigem  Wasser  löst  und 
zu  dieser  etwa  1 Proz.  Alkaloid  enthaltenden  Lösung  so  lange  titrierte  Ferro- 
cyankaliumlösung  [etwa  5 g K4Fe(CN)6  -j-  3HsO  zu  1000  ccm]  unter  Um- 
rühren zusetzt,  bis  ein  herausgenommener  Tropfen  der  Mischung  (durch  ein 
kleines  Scheibchen  Filtrierpapier  filtriert)  auf  feuchtem,  mit  Eisenchlorid 
getränktem  Papier  eine  Blaufärbung  hervorruft.  Das  Strychnin  wird  hier- 
durch als  Ferrocy anstrychnin:  C'21H'2'2N'20’2,  H4Fe(CN)b,  gefällt,  während 
das  Brucin  in  Lösung  bleibt.  Kennt  man  die  Summe  von  Strychnin  und 
Brucin  (s.  S.  1587),  so  läßt  sich,  da  224  Tie.  K4Fe(CN)b  -f-  3H'J0  334  Tie. 
Strychnin  fälleD,  das  Strychnin  direkt,  das  Brucin  indirekt,  aus  der  Differenz 
berechnen.  Obige  Bestimmungsmethode  gelingt  jedoch  nur  dann,  wenn  das 
Gemisch  aus  Strychnin  und  Brucin  zuvor  in  möglichst  reinen  Zustand 
übergeführt  wird  (H.  Beokurts). 

Die  Trennung  des  Brucins  vom  Strychnin  kann  auch  in  der 
Weise  geschehen,  daß  man  zunächst  die  Summe  beider  Alkaloide  maßana- 
lytisch ermittelt  (s.  S.  1587),  die  Flüssigkeit  dann  zur  Trockne  verdampft, 
den  Rückstand  in  10  ccm  Schwefelsäure  von  10  Proz.  löst,  nach  dem  Erkalten 
1 ccm  Salpetersäure  von  1,41  bis  1,42  spez.  Gew.  zufügt  und  1 bis  1%  Stunde  lang 
kalt  stehen  läßt.  Hierdurch  wird  das  Brucin  zersetzt,  das  Strychnin  dagegen 
nicht  verändert.  Nach  dem  Alkalischmachen  kann  das  Strychnin  daher  mit 
einem  Gemisch  aus  Chloroform  und  Äther  von  neuem  ausgeschüttelt  und 
zur  maßanalytischen  Bestimmung  gebracht  werden.  Die  Menge  des  Brucins 
ergibt  sich  dann  aus  der  Differenz  (Keller). 

Auch  durch  Erwärmen  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,05  im  Wasser- 
bade (bis  zum  vollständigen  Verschwinden  der  Rotfärbung)  wird  in  einem 
Strychnin-Brucingemisch  nur  die  letztere  Base  zersetzt  und  kann  daher  als- 
dann die  erstere , wie  oben  angegeben,  isoliert,  oder  nach  genauer  Neutra- 
lisation und  darauf  folgendem  Ansäuern  mit  einer  Spur  Essigsäure,  durch 
Pikrinsäure  ausgefällt  werden.  Das  Strychninpikrat : C21H'2‘2N‘20'2 . C6H'2(NO'2);i 
.OH,  ist  zur  Ermittelung  der  Strychninmenge  auf  einem  gewogenen  Filter 
zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen,  bis  letzteres  ungefärbt  abfließt,  bei 
100°  bis.  zum  konstanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zu  wägen  (Gerock). 

Curarealkaloide. 

Die  Curarealkaloide,  speziell  das  Curarin,  bilden  die  wirksamen  Bestand- 
teile des  als  Curare  oder  Urari  bezeichneten  Extraktes  der  Rinde,  bzw. 
des  Korkes  verschiedener  Strychnosarten,  wie  Strychnos  toxifera,  St.  Castelnaei , 
Str.  Qubleri , Str.  Crevauxii,  welches  bei  den  Indianern  Südamerikas  als  Pfeil- 
gift Verwendung  findet.  Die  Curaresorten  verschiedener  Provenienz  zeigen 
große  Verschiedenheiten,  sowohl  bezüglich  der  Qualität,  als  auch  bezüglich 
der  Intensität  der  Wirkung.  Gewöhnlich  lösen  sich  70  bis  95  Proz.  des 
Curare  durch  wiederholte  Behandlung  mit  lauwarmem  Wasser  auf,  jedoch 
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gibt  es  auch  Sorten,  die  nur  50  bis  60  Proz.  wasserlösliche  Stoffe  enthalten. 
Diese  Lösungen  reagieren  bisweilen  neutral,  bisweilen  alkalisch,  bisweilen  auch 
stark  sauer.  Zahlreiche  Curaresorten  enthalten  neben  dem  stark  giftigen 
Curarin  noch  große  Mengen  des  wenig  giftigen  C urins.  R.  Böhm  unter- 
scheidet Tubocurare  (in  Bambusrohren),  Kalebassencurare  (in  Flaschen- 
kürbissen) und  Topf  curare  (in  Tontöpfen),  Handelssorten,  die  in  ihren  Be- 
standteilen sehr  voneinander  abweichen.  Das  Curarin  und  die  Curarine  ent- 
stehen nach  R.  Böhm  nur  in  einer  bestimmten  Vegetationsperiode  der  Pflanze, 
und  zwar  im  Stoffwechsel  der  Rinde,  und  häufen  sich  im  Korkgewebe  an. 
Die  Muttersubstanzen  hierfür  dürften  die  in  dem  übrigen  Rindengewebe  auf- 
gespeicherten Curine  bilden. 

I.  Tubocurare.  Das  Tubocurare  ist  die  gegenwärtig  nur  noch  allein 
im  Handel  befindliche  Curaresorte , die  wahrscheinlich  in  der  brasilianischen 
Provinz  Amazonas  und  in  Yurimagna  fabriziert  wird.  In  dem  Tubocurare 
finden  sich  Q uercit-Kristalle : CtJH1205,  eingesprengt.  Dasselbe  löst  sich  zu 
etwa  85  Proz.  in  Wasser;  es  enthält  Curin  und  Tubocurarin. 

Curin:  CU,H!  'NCC.  Zur  Gewinnung  des  Curins  werden  die  wässerigen 
oder  schwefelsauren  (l  : 10)  Auszüge  der  Tubocuraresorten  mit  Ammoniak 
bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt,  der  abgeschiedene  Niederschlag 
abfiltriert  und  nach  dem  Abtropfen  (ohne  vorhergegangenes  Auswaschen) 
wiederholt  mit  Äther  extrahiert.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  wird 
der  schwach  gelb  gefärbte  Rückstand  mit  Benzol  ausgekocht  und  werden  die- 
Lösungen  an  einem  kühlen  Orte  sich  selbst  überlassen.  Es  scheidet  sich  das. 
Curin  hierbei  allmählich  in  dicken,  rhombischen  Tafeln,  welche  Benzol  chemisch 
gebunden  enthalten,  ab.  Aus  heißem  Methylalkohol  resultiert  das  Curin  in 
farblosen,  alkoholfreien  Kristallen  (Ausbeute  11  bis  14  Proz.).  Das  Curin  ist 
in  Wasser  unlöslich;  es  schmilzt  bei  212°.  Von  Ätzalkalien  wird  es  gelöst. 
Es  enthält  eine  0 . C HJ-Gruppe.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  tritt  Chinolin- 
und  Trimethylamingeruch  auf.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Curin 
farblos;  auf  Zusatz  einerSpur  von  festem  K2Cr207  tritt  Schwarzfärbung  ein. 
Vanadinschwefelsäure  löst  es  mit  tiefschwarzer,  alsbald  in  Blau  und  schließ- 
lich in  Zwiebelrot  übergehender  Farbe.  Metaphosphorsäure  fällt  selbst  sehr 
verdünnte  Curinsalzlösungen ; das  gleiche  gilt  von  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien (s.  S.  1555).  Das  Curin  ist  eine  tertiäre  Base. 

Tubocurarin:  C10H'2NO4 . 0 H,  das  exquisite  Nervenendgift  des  Tubo- 
curare, wird  nach  R.  Böhm  aus  den  von  Curin  befreiten  Lösungen  in  folgen- 
der Weise  gewonnen:  Die  zum  dünnen  Sirup  eingedampften  Flüssigkeiten, 
werden  mit  dem  doppelten  Volum  Alkohol  vermischt  und  die  geklärten 
Lösungen  mit  alkoholischer  Qnecksilberchloridlösung  im  Überschuß  gefällt. 
Der  hierdurch  gebildete  voluminöse,  gelbe  Niederschlag  wird  mit  absolutem 
Alkohol  ausgewaschen,  dann  in  Alkohol  suspendiert,  mit  H2S  zerlegt,  die- 
filtrierte  Flüssigkeit  mit  dem  dreifachen  Volum  Äther  versetzt,  das  ausgeschie- 
dene Tubocurarinhydrochlorid  gesammelt,  rasch  gepreßt  und  im  Exsiccator 
getrocknet.  Durch  wiederholtes  Lösen  des  jedesmal  zuvor  wieder  getrock- 
neten Niederschlages  in  Alkohol  von  96  Proz.  und  Fällen  dieser  Lösung 
mit  dem  fünffachen  Volum  Äther  kann  dieses  Salz  noch  weiter  gereinigt 
werden. 

Das  salzsaure  Tubocurarin  bildet  ein  amorphes,  hell  gelbrotes  Pulver* 
welches  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol  zu  einer  sauer  reagierenden,  intensiv 
bitter  schmeckenden,  etwas  grün  fluoreszierenden  Flüssigkeit  löst.  Das  freie 
Tubocurarin  ist  ein  rotbrauner,  leicht  zersetzlicher  Sirup.  In  seinen  Re- 
aktionen zeigt  das  Tubocurarin  die  größte  Ähnlichkeit  mit  dem  Curin  (siehe? 
oben).  Auch  das  Tubocurarin  enthält  eine  0 . CHa-Gruppe. 


Curarin. 
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II.  Kalebassencurare.  Dieses  Curare  kam  bis  vor  etwa  30  Jahreu 
am  häufigsten  im  Handel  vor;  jetzt  ist  dasselbe  daraus  gänzlich  verschwunden. 
Dasselbe  wurde  in  Venezuela  und  den  oberen  Teilen  des  Flußgebietes  des 
Orinoco  aus  Stryclmos  toxifera  bereitet.  Das  Kalebassencurare  löst  sich  zu 
34  bis  75  Proz.  in  Wasser;  als  wirksamen  Bestandteil  enthält  es  das  Curarin, 
gebunden  an  Salzsäure  und  an  Bernsteinsäure. 

Cnrarin:  C19H25N‘20 . OH.  Zur  Darstellung  des  Curarins  werden  die 
wässerigen  Auszüge  des  Kalebassencurare  mit  Platinchloridlösung  gefällt,  der 
lehmfarbene  Niederschlag  wird  abgesogen,  mit  Alkohol  ausgewaschen,  in  abso- 
lutem Alkohol  suspendiert  und  dann  in  der  Wärme  durch  H"2S,  unter  zeit- 
weiligem Zusatz  einiger  Tropfen  alkoholischen  Ammoniaks,  zerlegt.  Aus  den 
rotbraun  gefärbten  Filtraten  wird  das  Curarinchlorid  hierauf  durch  das 
5 fache  Volum  Äther  gefällt.  Die  hierdurch  ausgeschiedenen  fleischfarbenen 
Flocken  werden  gesammelt,  mit  Äther  ausgewaschen  und  im  Exsiccator  ge- 
trocknet. Die  Reinigung  dieses  Chlorids  geschieht  durch  wiederholtes  Lösen 
in  einem  Gemisch  aus  1 TI.  absolutem  Alkohol  und  4 Tin.  Chloroform  und 
Verdunsten  dieser  Lösung  an  der  Luft  oder  Fällen  derselben  mit  Äther. 

Das  Curarinchlorid:  Cl9H25N20  . CI,  weichesauf  obigeWeise  in  einer 
Ausbeute  von  44  bis  78  Proz.  erhalten  wird,  bildet  eine  amorphe,  granat- 
rote Masse,  die  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther 
und  reinem  Chloroform  ist.  Dasselbe  schmeckt  intensiv  bitter;  die  giftige 
Wirkung  ist  dreimal  so  stark  als  die  des  Tubocurarins.  Beim  Erhitzen  tritt 
Chinolin-  und  Trimethylamingeruch  auf.  Konzentrierte  reine  Schwefelsäure 
ruft  eine  prachtvoll  blauviolette , englische  Schwefelsäure  eine  purpurrote 
Färbung  und  blauviolette  Schlieren  hervor.  Vanadinschwefelsäure  erzeugt 
eine  dunkelveilchenblaue  Färbung.  Beim  Unterschichten  der  wässerigen  Lö- 
sung mit  konzentrierter  SchAvefelsäure  tritt  alsbald  eine  purpurviolette  Zone 
auf.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Curariuchlorid  mit  blutroter  Farbe. 
Jodkalium  fällt  gelbes  Cur  ar in  jodid:  C19H‘25N‘20 . J.  Die  Lösung  des  Curarin- 
chlorids  ist  optisch  inaktiv.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
tritt  Zersetzung  und  Verminderung  der  Wirksamkeit  ein. 

Außer  Curarin  enthält  das  Kalebassencurare  noch  eine  kleine  Menge 
einer  curinartigen  Base  (R.  Böhm). 

III.  Topfcurare.  Diese  Curaresorte  wird  am  oberen  Amazonenstrom 
aus  der  Rinde  von  Strychnos  Castelnaei  gewonnen.  Sein  Gehalt  an  wirksamen 
Alkaloiden  ist  ein  sehr  wechselnder.  Die  Löslichkeit  in  Wasser  schwankt 
zwischen  50  und  87  Proz.  Metaphosphorsäure  und  Ammoniak  rufen  starke 
Fällungen  in  der  wässerigen  Lösung  hervor;  Platinchlorid  wird  reduziert. 
Das  Topfcurare  enthält  Protocurin,  Protocuridin  und  Protocurarin. 
Zur  Isolierung  dieser  Alkaloide  wird  das  gepulverte  Topfcurare  mit  Alkohol 
von  50  Proz.  extrahiert,  diese  Lösung  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und 
dann  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  ätherischen  Ausschüttelungen 
enthalten  die  Curine,  die  wässerige  Flüssigkeit  das  Protocurarin.  Aus  dem 
Atherverdunstungsriick stand  wird  durch  Auskochen  mit  Methylalkohol  das 
Protocurin,  welches  sich  beim  Erkalten  ausscheidet,  gewonnen.  Die 
Mutterlaugen  davon  liefern  das  Protocuridin,  wenn  man  den  Verdunstungs- 
rückstand derselben  in  Chloroform  löst  und  diese  Lösung  hierauf  mit  Wasser 
schüttelt;  aus  letzterem  scheidet  sich  die  Base  direkt  in  Kristallen  aus.  Zur 
Gewinnung  des  Protocurarins  werden  die  mit  Äther  ausgeschüttelten, 
wässerigen  Flüssigkeiten  von  Äther  befreit  und  mit  der  dreifachen  Menge 
absolutem  Alkohol  vermischt.  Das  Filtrat  wird  alsdann  eingedampft,  der 
Rückstand  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  mit  alkoholischer  Quecksilber- 
chloridlösung gefällt.  Der  mit  Alkoho.l  ausgewaschene  Niederschlag  wird 
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dann  in  absolutem  Alkohol  suspendiert,  durch  H2S  zerlegt  und  aus  dem  Fil- 
trate das  Protocurarin  durch  Äther  als  Chlorid  gefällt. 

Gas  Protocurin:  C‘!0H23NOa,  bildet  glänzende,  feine  Nadeln,  welche 
schwer  löslich  in  Alkohol,  Methylalkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich 
in  Wasser  sind.  Es  schmilzt  bei  303°  unter  Abspaltung  von  Trimethylamin. 
Seine  Lösungen  werden  durch  Metaphosphorsäure  gefällt.  Das  Protocurin 
zeigt  schwache  Curarewirkung. 

DasProtocuridin:  C19H21NOa,  kristallisiert  in  farblosen,  bei  275°  schmel- 
zenden Pi’ismen , die  in  allen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  sind.  Ungiftig. 
Metaphosphorsäure  ruft  starke  Fällung  hervor.  Farbenreaktionen  fehlen  bei 
dem  Protocurin  und  Protocuridin. 

Das  Protocurarin:  C1  tP4NO~  .OH,  bildet  als  Chlorid  ein  mattrotes 
Pulver,  welches  noch  stärker  curareartig  wirkt  als  das  Kalebassencurarin. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  brauner  Farbe,  die  jedoch  durch  eine 
Spur  Kaliumdichromatpulver  in  Violett  übergeht.  Vanadinschwefelsäure  ruft 
eine  rot  violette,  starke  Salpetersäure  eine  kirschrote  Färbung  hervor.  Meta- 
phosphorsäure gibt  eine  starke  Fällung  (R.  Böhm). 

Das  Curare  findet  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Akazgin  ist  ein  dem  Strychnin  ähnliches  Alkaloid , welches  nach 
Fraser  in  der  Rinde  einer  in  Westafrika  als  Akazga  bekannten,  wahr- 
scheinlich zur  Familie  der  Loganiaceen  gehörenden  Pflanze  enthalten  ist. 
Dasselbe  bildet  eine  weiße,  nur  schwierig  kristallisierbare,  bitter  schmeckende, 
giftig  wirkende  Substanz,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser  (l  : 13  000),  leicht 
in  Alkohol  von  85  Proz.  (1:16),  etwas  weniger  in  absolutem  Äther  (1:120) 
löslich  ist.  Von  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  wird  das  Akaz- 
gin  leicht  gelöst.  Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat 
verhält  es  sich  ebenso  wie  das  Strychnin  (s.  S.  1586).  Auch  die  physiolo- 
gische Wirkung  desselben  ist  ähnlich  der  des  Strychnins. 

Apocyneenbasen. 

Inein,  Pseudocurarin,  Oleandrin,  Ditamin,  Echitamin  (Echitammo- 
niumliydroxyd) , Echitenin  , Aistonamin,  Chlorogenin  , Porphyrin,  Por- 
phyrosin,  Alstonidin,  Geissospermin,  Pereirin,  Vellosin,  Aspidospermin, 
Aspidospermatin,Aspido8a  min, Hypoquebrachin, Qu  ebrachin, 
Q uebrachamin,  Ibogain,  Conessin  (s.  S.  1578). 

Das  Tn  ein,  welches  mit  dem  stickstofffreien  Strophantin  den  wirk- 
samen Bestandteil  des  lneepfeilgift.es  oder  Kombegiftes  bildet,  ist  bis  jetzt 
nicht  näher  bekannt.  Das  Inöepfeilgift  wird  aus  Strophantus  hispidus , einer 
Apocynee,  gewonnen. 

Als  Pseudocurarin  und  als  Oleandrin  sind  zwei  sehr  unvollkommen 
untersuchte  Basen  bezeichnet  worden,  welche  sich  in  den  Blättern  von  Nerium 
Oleander  finden  (Lukowsky). 

Das  Pseudocurarin  ist  ein  gelblicher,  geschmack-  und  geruchloser, 
nicht  giftig  wirkender  Firnis,  der  sich  sehr  leicht  in  Wasser  und  Alkohol, 
aber  nicht  in  Äther  löst.  Die  Salze  desselben  sind  nicht  kristallisierbar. 
Das  Oleandrin  ist  eine  hellgelbe,  kaum  kristallinische,  bitter  schmeckende, 
giftig  wirkende  Substanz,  welche  in  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Amylalkohol  und  Olivenöl  löslich  ist.  Es  erweicht  bei  56°,  schmilzt  bei  70 
bis  75°  zu  einem  grünlichen  Öl  und  bräunt  sich  oberhalb  170°.  Das  salz- 
saure Oleandrin  ist  kristallisierbar. 


Ditamin,  Echitamin. 
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Nach  Schmiedeberg  enthalten  die  Blätter  von  Neriuvi  Oleander  drei 
stickstofffreie,  amorphe  Glycoside,  welche  ähnlich  der  Digitalis  als  Herzgifte 
wirken:  Oleandrin,  Nerianthin  und  Neri  in.  .Diese  ihrer  Zusammen- 
setzung nach  nicht  näher  bekannten  Stoffe  verhalten  sich  gegen  Schwefel- 
säure und  Bromkalium  ähnlich  wie  die  Digitalisbestandteile  : eintretende  Rot- 
färbung — . Das  Neriin  ist  sogar  vielleicht  identisch  mit  dem  Digitalein. 

Die  Oleanderrinde  enthält  nach  Pieszceck  Neriin,  welches  durch 
Tannin  fällbar  ist,  und  ein  giftiges  Glycosid , das  Rosaginin.  Zur  Dar- 
stellung letzterer  Verbindung  wird  die  Oleanderrinde  zunächst  durch  Ex- 
traktion mit  Petroleumäther  von  Fett  usw.  befreit , dann  mit  Alkohol  er- 
schöpft, hierauf  der  Alkohol  von  den  Auszügen  größtenteils  abdestilliert  und 
der  Rückstand  schließlich  der  Verdunstung  überlassen.  Das  Rosaginin  scheidet 
sich  hierbei  allmählich  in  kugeligen  Warzen  aus,  die  durch  Umkristallisieren 
aus  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen  sind.  Kaum  gefärbtes,  bei  171°  schmel- 
zendes Pulver,  welches  in  Wasser,  Äther  und  Chloroform  nicht  löslich  ist, 
von  Alkohol  aber  leicht  aufgelöst  wird.  Aus  heißem , verdünntem  Alkohol 
scheidet  es  sich  als  Gallerte  aus. 

Alkaloide  der  Ditarinde. 

Die  Ditarinde,  die  Rinde  von  Echites  scholaris  s.  Alstonia  scholaris,  einer 
auf  den  Philippinen  usw.  wachsenden , gegen  das  Fieber  angewendeten  Apo- 
cynee,  enthält  neben  den  Bitterstoffen  Ec  hi  cerin,  Ecliitin,  Echitein  und 
Echiretin  (s.  dort)  und  einem  harzartigen  Stoff,  dem  Echikautschin,  ge- 
ringe Mengen  von  Alkaloiden,  welche  als  Ditamin  (0,04  Proz.),  Echitamin 
(0,13  Proz.)  und  Echitenin  unterschieden  werden  (Jobst,  Hesse). 

Das  Ditamin:  C19H19N02,  wird  gewonnen,  indem  man  die  filtrierte, 
essigsaure  Lösung  des  alkoholischen  Extraktes  der  Rinde  mit  Soda  vermischt 
und  alsdann  mit  Äther  ausschüttelt.  Der  ätherischen  Lösung  wird  sodann 
das  Ditamin  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Essigsäure  entzogen  und  end- 
lich dasselbe  durch  Zusatz  von  Ammoniak  abgeschieden.  Das  Ditamin  ist 
eine  weiße,  alkalisch  reagierende,  bei  75°  schmelzende,  flockige,  amorphe, 
Masse,  welche  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  leicht  löslich  ist. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rötlicher,  beim  Erwärmen  violettrot 
werdender  Farbe.  In  konzentrierter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  gelber, 
beim  Erwärmen  vorübergehend  dunkelgrün,  dann  bleibend  orangerot  werden- 
der Farbe. 

Echitamin:  C22H28N204  (Ditaän),  wird  aus  der  durch  Ausschütteln 
mit  Äther  von  Ditamin  befreiten  alkalischen  Flüssigkeit  dargestellt,  indem 
man  in  dieselbe  festes  Ätzkali  einträgt  und  sie  alsdann  mit  Chloroform  aus- 
schüttelt. Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  verbleibende  amorphe 
Rückstand  wird  alsdann  durch  Behandlung  mit  wenig  konzentrierter  Salz- 
säure in  das  schwer  lösliche,  durch  Umkristallisation  aus  salzsäurehaltigem 
Wasser  leicht  zu  reinigende  Chlorhydrat  verwandelt,  aus  letzterem  die  freie 
Base  durch  gesättigte  Kalilauge  abgeschieden  und  mit  Chloroform  ausge- 
schüttelt. Der  nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms  verbleibende  Rückstand 
ist  endlich  in  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Aceton  und  Wasser  zu  lösen  und 
die  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  in  einem  kohlensäurefreien  Raume 
zu  überlassen.  Das  Echitamin  scheidet  sich  dabei  in  farblosen,  glasglänzen- 
den, alkalisch  reagierenden  Kristallen  von  der  Zusammensetzung  C22H28N204 
-h  4H"0  aus.  Die  Kristalle  verlieren  bei  80°  im  luftverdünnten  Raume 
3 Mol.  W asser  unter  Zurücklassung  von  Echitammoniumhydroxyd: 
C'-H28N204  -f-  H20  oder  C22H29N204 . OH.  Letzteres  geht  bei  105°  in  das 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  i ai 
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kaum  noch  alkalisch  reagierende  Echitamin:  C22H28N20\  über.  Das  Echit- 
ammoniumhydroxyd  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  noch  leichter  in 
Alkohol.  Im  frisch  gefällten  Zustande  löst  es  sich  auch  ziemlich  leicht  in 
Äther  und  Chloroform,  nicht  dagegen,  wenn  es  Kristallform  angenommen 
hat.  Die  alkoholische  Lösung  des  Echitammoniumhydroxyds  dreht  den  pola- 
risierten Lichtstrahl  nach  links.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  es  purpur- 
10t,  konzenti iei  te  Salpetersäure  löst  es  mit  purpurroter,  nach  einigen  Minuten 
n Grün  übergehender  Farbe. 

Nach  E.  Harnack  enthält  die  Ditarinde  nur  ein  Alkaloid,  das  Ditain, 
und  zwar  kommt  demselben  die  Formel  C22H80N2O4  zu;  dasselbe  ist  als  ein 
glycosidisch.es,  curareartig  wirkendes  Alkaloid  anzusehen,  da  es  beim  Kochen 
mit  Salzsäure  und  bei  der  Einwirkung  von  Emulsin  eine  Substanz  liefert, 
die  Fehlingsche  Kupferlösung  reduziert.  0.  Hesse  stellt  in  Abrede,  daß 
diese  Substanz  Glycose  ist. 

Eclliteiliu:  C20Hv7NO4,  ist  in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des 
salzsauren  Echitamins  enthalten.  Es  ist  ein  bräunliches , amorphes , stark 
bitter  schmeckendes  Pulver. 

Die  Einde  von  Alstonia  spectabilis  enthält  neben  0,132  Proz.  Ditamin 
0,808  Proz.  Echitammoniumhydroxyd,  0,08  Proz.  Echitenin  und  eine  weitere, 
als  Aiston  am  in  bezeichnete  kristallisierbare  Base  (0.  Hesse). 

In  der  Rinde  von  Alsionia  constricta  sind  ebenfalls  mehrere  Alkaloide, 
das  Chlorogenin  oder  Aiston  in  (2,0  bis  2,5  Proz.),  das  Porphyrin 
(0,1  Proz.),  sowie  das  bisher  wenig  studierte  Porphyrosin  und  Alstonidin 
enthalten  (0.  Hesse). 

Das  Chlorogenin:  C21H20N2O4  -f  3VSH20,  wird  aus  dem  schwefel- 
säurehaltigen  Auszug  der  letztgedachten  Rinde  durch  Quecksilberchlorid  in 
Gestalt  eines  amorphen  Doppelsalzes  abgeschieden,  aus  welchem  es  nach  dem 
Auswaschen  und  Zerlegen  mit  Schwefelwasserstoff  leicht  als  Chlorhydrat  iso- 
liert werden  kann.  Das  Porphyrin  wird  durch  Quecksilberchlorid  nicht 
gefällt,  es  kann  daher  aus  der  Mutterlauge,  nach  Zusatz  von  Natriumcarbonat, 
durch  Äther  extrahiert  werden. 

Das  Chlor ogenin  bildet  ein  kaffeebraunes,  amorphes,  alkalisch  reagie- 
rendes, bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  wenig  in  Wasser  und  Äther, 
leichter  in  Alkohol  und  in  Chloroform  löslich  ist.  Die  Salze  des  Chlorogenins 
sind  nicht  kristallisierbar. 

Das  Porphyrin:  C21H25NJ02,  ist  ein  amorphes,  weißes,  stark  alkalisch 
reagierendes,  bitter  schmeckendes,  bei  97°  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht 
in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich  ist.  Konzentrierte  Salpetersäure 
und  konzentrierte  Schwefelsäure  lösen  es  mit  purpurroter  Farbe.  In  saurer 
Lösung  zeigt  das  Porphyrin  -blaue  Fluoreszenz. 

Alstonidin:  kristallisiert  in  farblosen,  bei  181°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Aceton  lösen.  In  saurer 
Lösung  zeigt  das  Alstonidin  blaue  Fluoreszenz.  Konzentrierte  Schwefelsäure, 
Salpetersäure  und  Froehdesches  Reagens  liefern  keine  besonderen  Farben- 
reaktionen. 

Alkaloide  der  Pereirorinde. 

Die  Rinde  von  Geissospermum  laeve  oder  G.  Vellosii,  einer  in  Brasilien 
heimischen,  gegen  das  Fieber  angewendeten  Apocynee,  enthält  als  wirksame 
Bestandteile  mehrere  Alkaloide,  von  denen  bis  jetzt  das  Geissospermin, 
das  Pereirin  und  das  Vellosin  isoliert  worden  sind.  Zur  Darstellung  dieser 
Basen  wird  das  alkoholische  Extrakt  der  Rinde,  nach  Entfernung  des  Alko- 
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hols , mit  Sodalösung  versetzt  und  mit  viel  Äther  ausgeschüttelt.  Der  äthe- 
rischen Lösung  werden  alsdann  die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  essigsäure- 
haltigem  Wasser  entzogen  und  die  essigsaure  Lösung  mit  wenig  Äther  und 
überschüssigem  Ammoniak  geschüttelt.  Das  Geissospermin  scheidet  sich  hier- 
bei kristallinisch  ab,  wogegen  das  Pereirin  und  anscheinend  auch  dasVellosin 
in  die  ätherische  Lösung  gehen. 

Das  Geissospermin:  C49H24N202  -f-  H20,  kristallisiert  in  weißen,  alka- 
lisch reagierenden,  gegen  160°  schmelzenden  Prismen,  die  nahezu  unlöslich 
in  Wasser,  Äther,  Natronlauge  und  Ammoniak  sind,  sich  aber  in  Alkohol 
leicht  lösen.  Linksdreheud.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es  mit  purpur- 
roter Farbe;  konzentrierte  reine  Schwefelsäure  löst  es  zunächst  ohne  Färbung, 
nach  wenigen  Sekunden  tritt  jedoch  Blaufärbung  ein.  Froehdesches  Reagens 
und  eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  lösen  es  mit  blauer  Farbe.  Gegen  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat  verhält  es  sich  wie  Strychnin 
(s.  S.  1586)  (O.  Hesse). 

Das  Pereirin:  C19H24N20,  bildet  weiße,  amorphe,  bei  124°  schmelzende 
Flocken,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther 
sind.  Es  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  violettroter,  in  kon- 
zentrierter Salpetersäure  mit  blutroter  Farbe.  Letztere  Lösung  wir-d  nach 
dem  Verblassen  der  Färbung  durch  Zinnchloriir  nicht  violett  gefärbt:  Unter- 
schied von  Brucin  (0.  Hesse). 

DasVellosin:  C24H28N204,  welches  sich  besonders  in  der  dicken  Stamm- 
rinde von  Geissospermum  laeve  findet , bildet  farblose , stark  giftig  wirkende, 
würfelähnliche,  rhombische  Kristalle,  die  bei  189°  schmelzen.  Das  Vellosin  ist 
in  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther.  Rechtsdrehend. 
In  konzentrierter  Salpetersäure  löst  es  sich  mit  purpurroter,  sehr  beständiger 
Farbe  auf.  Die  Salze  desselben , in  denen  es  als  einsäurio-e  Base  figuriert, 
sind  gut  kristallisierbar.  DasVellosin  enthält  zwei  Methoxylgruppen : O.OH3. 
Durch  5 Minuten  langes  Kochen  mit  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,1  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Soda  resultiert  amorphes  Apo  vellosin:  C4(iH54N407.  Salpeter- 
säurehaltige Schwefelsäure  wird  durch  letztere  Base  allmählich  violett  ge- 
färbt, ferner  ruft  Eisenchlorid  in  der  salzsauren  Lösung  derselben  eine  car- 
moisinrote  Färbung  hervor.  Wird  das  Apovellosin  mit  starker  Kalilauge 
gekocht,  bis  fast  alles  Wasser  verdampft  ist,  der  kristallinisch  erstarrte  Rück- 
stand alsdann  mit  Wasser  gewaschen  und  das  Ungelöste  aus  absolutem 
Alkohol  umkristallisiert,  so  resultiert  das  in  weißen,  bei  154°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisierende  Apo vellosidin:  C42H54N406,  welches  durch  Eisen- 
chlorid nicht  gefärbt  wird.  Durch  längeres  Kochen  mit  konzentrierter  Brom- 
wasserstoffsäure geht  das  Vellosin,  unter  Austritt  der  Methylgruppen  und 
Abspaltung  von  Wasser,  in  das  gut  kristallisierende  bromwasserstoffsaure 
Apovellosol:  C42H46N407,  4 HBr  -f-  5 H‘0,  über.  In  der  Lösung  desselben 
ruft  Soda  keine  Fällung  hervor;  Eisenchlorid  färbt  dieselbe  carmoisinrot 
(Freund,  Fauvet). 


Quebrachobasen. 

Als  Quebrachobasen  mögen  im  nachstehenden  die  Alkaloide  eine  Er- 
örterung finden,  welche  sich  in  der  Cortex  Quebracho  blanco  und  Quebracho 
colorado  vorfinden.  Dieselben  zeigen  teilweise  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit 
den  Strychnosbasen. 

1.  Die  weiße  Qüebrachorinde  ist  die  Rinde  von  Aspidosperma  Que- 
bracho , einem  zu  der  Familie  der  Apocyneen  gehörenden , in  Südamerika 
(Argentinische  Republik)  heimischen  Baume.  Die  Quantität  der  in  jener 
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Linde,  gebunden  an  Gerbsäure,  vorkommenden  Alkaloide  beträgt  im  Mittel 
0,8  Proz.;  bei  jüngeren  Linden  steigt  sie  bis  auf  1,4  Proz. , bei  älteren  fällt 
sie  bis  auf  0,3  Proz.  Auch  in  betreff  der  Qualität  der  Quebrachoalkaloide 
linden  bedeutende  Schwankungen  statt.  Während  gewisse  Binden  nach 
Hesse  sechs  Alkaloide,  nämlich  Aspidospermin,  Aspidospermatin, 
Aspid  osamin,  Hypoquebrachin,  Quebrachin  und  Quebr achamin 
enthalten,  fehlt  bei  Binden  anderer  Herkunft  nicht  selten  das  eine  oder 
andere  Alkaloid. 


Aspidospermin:  C22H30N2O2. 

Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  die  grob  zerstoßene  Quebrachorinde  mit 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  (100  g konzentrierte  Schwefelsäure  auf  5 Liter 
Wasser)  extrahiert,  die  dunkelbraun  gefärbten  Auszüge  mit  Bleiacetatlösung 
nn  geringen  Überschuß  versetzt,  die  Flüssigkeit  hierauf  filtriert,  durch 
Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit  und  nach  dem  Eindampfen  mit  festem 
Natriumcarbonat  bis  zur  alkalischen  Beaktion  versetzt.  Der  sich  aus- 
scheidende Niederschlag  wird  gesammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  ausge- 
waschen, getrocknet  und  mit  starkem  Weingeist  ausgekocht.  Der  mehr  oder 
minder  gefärbte  alkoholische  Auszug  wird  hierauf  mit  reiner  Tierkohle  einige 
Zeit  gekocht,  nach  dem  Filtrieren  der  größte  Teil  des  Alkohols  abdestilliert 
und  der  Bückstand  mit  einem  gleichen  Volum  warmen  Wassers  gemischt. 
Bei  langsamem  Erkalten  und  Verdunsten  scheidet  sich  das  Aspidospermin  in 
Kristallen  aus,  welche  durch  wiederholte  Umkristallisation  aus  kochendem 
Ligroin  oder  Alkohol  zu  reinigen  sind. 

Das  Aspidospermin  kristallisiert  in  farblosen , spießigen  Prismen  oder 
feinen  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  14°  in 
6000  Tin.  Wasser,  48  Tin.  Alkohol  von  99  Proz.  und  106  Tin.  absoluten 
Atheis.  Auch  in  Benzol  und  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  weniger  in 
Ligroin  und  in  Petroleumäther.  Die  alkoholische  Lösung  reagiert  neutral ; 
sie  lenkt  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Aspidospermin 
schmilzt  bei  205  bis  206°.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  wird  es 
noch  in  starker  Verdünnung  angezeigt.  Kocht  man  eine  geringe  Menge 
davon  (0,0002  g sind  noch  genügend)  mit  einigen  Cubikcentimetern  wässeriger 
Überchlorsäurelösung  von  1,13  bis  1,14  spez.  Gew.1),  so  nimmt  die  Flüssig- 
keit allmählich  eine  sehr  beständige,  fuchsinrote  Farbe  an.  Brucin  färbt 
unter  den  gleichen  Bedingungen  die  Flüssigkeit  madeirafarbig,  Strychnin 
rötlichgelb;  die  übrigen  bekannteren  Alkaloide  zeigen  keine  derartige  Be- 
aktion. Diese  Beaktion  wird  auch  hervorgerufen,  wenn  man  die  Lösung  des 
Alkaloids  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  sehr  geringen  Mengen  chlor- 
sauren Kaliums  kocht.  Platinchlorid  wird  von  Aspidospermin,  namentlich 
auf  Zusatz  von  Salzsäure,  leicht  unter  Bildung  eines  blauen  Niederschlages 
zersetzt.  Verreibt  man  sehr  wenig  Aspidospermin  mit  einigen  Tropfen  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  bringt  alsdann  einige  Körnchen  Bleisuperoxyd 
hinzu,  so  färbt  sich  bei  weiterem  Beiben  die  Säure  erst  braun,  später  geht 
die  Farbe  in  Kirschrot  über.  Ist  das  Alkaloid  nicht  ganz  rein,  so  beobachtet 
man  eine  violette  Färbung. 

Das  Aspidospermin  ist  eine  äußerst  schwache  Base ; es  neutralisiert  nicht 
die  Säuren  und  wird  den  betreffenden  Salzen  zum  Teil  durch  Äther,  Chloro- 
form und  andere  Lösungsmittel  entzogen  (Fraude,  O.  Hesse). 

')  Nach  Häussermann  und  Siegel  liefert  chemisch  reine  Überchlorsäure  diese 
Reaktion  nicht,  sondern  nur  das  Handelspräparat,  welches  Spuren  von  oxydieiend 
wirkenden  Stollen  zu  enthalten  pflegt.  Auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorwasser 
liefert  daher  auch  die  reine  Überchlorsäure  diese  Reaktion. 


Quebrachoalkaloide. 
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AspidOSpermatill : CS2H28N202,  ist  mit  den  übrigen  Quebrachoalka- 
loiden  in  der  Mutterlauge  von  der  Aspidospermindarsteliung  enthalten.  Es 
bildet  warzenförmige  Kristallaggregate,  welche  leicht  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  löslich  sind.  Es  schmilzt  bei  162°.  Es  reagiert  stark  alkalisch 
und  besitzt  bitteren  Geschmack.  Gegen  Überchlorsäure  verhält  es  sich  ebenso 
wie  das  Aspidospermin  (O.  Hesse). 

Aspidosamin : C22H2BN202,  ist  eine  farblose,  am  Licht  gelb  werdende, 
amorphe,  alkalisch  reagierende,  bitter  schmeckende  Masse,  welche  sich  sehr 
leicht  in  Äther,  Chloroform,  Alkohol  und  Benzol  löst.  Sehr  schwer  löst  es 
sich  in  Petroleumäther,  fast  gar  nicht  in  Wasser.  Es  schmilzt  gegen  100°. 
Beine  konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Alkaloid  mit  bläulicher,  Froehdes 
Reagens  (s.  S.  1556)  mit  blauer  Farbe  auf.  Ein  Körnchen  Kaliumdicbromat 
bewirkt  in  der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  alsbald  dunkelblaue 
Färbung.  Überchlorsäure  färbt  sich  damit  beim  Kochen  fuchsinrot  (0.  Hesse). 

Hypoquebrachin : C21H26N202,  bildet  eine  gelbliche,  firnisartige,  alka- 
lisch reagierende,  bitter  schmeckende  Masse,  welche  leicht  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform  löslich  ist.  Es  schmilzt  gegen  80°,  Es  ist  eine  sehr  starke 
Pflanzenbase.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich  farblos  auf,  all- 
mählich färbt  sich  die  Lösung  violett.  Überchlorsäure  ruft  beim  Kochen 
eine  fuchsinrote  Färbung  hervor  (O.  Hesse). 

Quebrachin:  C21H26N203,  kristallisiert  in  zarten,  farblosen,  am  Lieht 
gelb  werdenden,  stark  alkalisch  reagierenden,  bitter  schmeckenden  Nadeln, 
welche  leicht  in  kochendem,  schwer  in  kaltem  Alkohol,  wenig  in  Äther  und 
Ligroin,  fast  gar  nicht  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  In  Chloroform  ist  es 
leicht  löslich.  Es  ist  rechtsdrehend.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es 
farblos,  nach  einiger  Zeit  tritt  jedoch  Blaufärbung  ein.  Bringt  man  etwas 
Bleisuperoxyd,  Molybdänsäure  oder  Kaliumdichromat  zu  der  Lösung  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure,  so  tritt  sehr  bald  eine  prächtig  blaue  Färbung  auf. 
Beim  Erwärmen  mit  Überchlorsäurelösung  tritt  nur  Gelbfärbung  ein.  Das 
Quebrachin  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  214  bis  215°.  Die  Salze  des  Que- 
brachins zeichnen  sich  von  denen  der  übrigen  Quebrachobasen  durch  die 
Fähigkeit  aus,  leicht  zu  kristallisieren  (O.  Hesse). 

Quebrucliamin : (?)  kristallisiert  in  farblosen,  atlasglänzenden,  alkalisch 
reagierenden,  bei  142°  schmelzenden  Blättern,  welche  sich  leicht  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Äther,  sehr  wenig  in  Wasser  lösen.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  bläulicher,  allmählich  nachdunkelnder  Fai'be,  Molybdän- 
säure oder  Kaliumdichromat  enthaltende  Schwefelsäure  mit  dunkelvioletter 
Farbe.  Beim  Kochen  mit  Überchlorsäure  tritt  zunächst  eine  gelbe,  allmählich 
gelblichrot  werdende  Färbung  auf.  Das  Quebrachamin  kommt  nur  in  ein- 
zelnen Quebrachorinden  vor  (O.  Hesse). 

2.  Die  rote  Quebrachorinde  — Cortex  Quebracho  colnrado  — ist  die 
Binde  von  Loxopterygium  Lorentzii,  eines  in  dem  nördlichen  Teil  der  Argen- 
tinischen Republik  heimischen  Baumes  aus  der  Familie  der  Terebinthaceen. 
Diese  Binde  enthält  beträchtliche  Mengen  einer  eigentümlichen  Gerbsäure, 
der  Quebracliogerbsäure,  jedoch  mit  sehr  geringen  Mengen  von  Alka- 
loiden: Loxopterygin  usw. 

Das  Loxopterygin:  C26H3'1Ni02  (?)  bildet  weiße,  amorphe,  stark  alka- 
lisch reagierende,  bitter  schmeckende,  bei  81°  schmelzende  Flocken,  welche 
sich  leicht  in  Äther,  Alkohol  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Wasser 
lösen.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es  mit  blutroter,  konzentrierte 
Schwefelsäure  mit  gelblicher  Farbe,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  wenig  Molyb- 
dänsäure erst  in  Violett,  dann  in  Blau,  auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  in 
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Violett  übergeht.  Beim  Kochen  mit  Überchlorsäure  tritt  eine  braunrote 
Färbung  ein  (0.  Hesse). 

Mit  den  Quebrachobasen  nahe  verwandt  sind  die  früher  zu  den  China- 
basen gezahlten  Alkaloide  Paytin  und  Paytamin,  welche  sich  in  der  Binde 
einer  besonderen  Aspidospermaspezies,  der  sogenannten  weißen  China- 
rinde, finden. 

Das  Paytin:  C-H*<N*0  + H*0,  bildet'  schöne,  farblose,  bei  156° 
sc  melzende,  alkalisch  reagierende,  bitter  schmeckende  Kristalle,  welche  wenio- 
in  Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Petroleumäther  und  Chloroform 
löslich  sind.  Mit  verdünnten  Säuren  verbindet  es  sich  zu  salzartigen  Ver- 
bindungen. Platinelilorid  liefert  in  der  Lösung  des  salzsauren  Paytins  einen 
( un  ielgelben  Niederschlag,  der  sich  beim  Erwärmen  mit  braunroter  Farbe 
in  Salzsaure  löst;  die  Lösung  nimmt  jedoch  bald  eine  blaue  Farbe  an,  wäh- 
rend sich  gleichzeitig  ein  indigblauer  Niederschlag  abscheidet.  Goldchlorid 
verursacht  in  der  Lösung  des  salzsauren  Paytins  eine  purpurrote  Fällung 
und  Färbung,  während  Chlorkalklösung  bei  vorsichtigem  Zusatz  zunächst  eine 
dunkelrote,  dann  eine  blaue  Färbung  hervorruft.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure lost  das  Paytin  farblos  auf,  ebenso  auch  konzentrierte  Salpetersäure; 
letztere  Lösung  wird  jedoch  bald  granatrot  und  endlich  gelb  gefärbt.  Beim 
Kochen  mit  Uberchlorsäurelösung  tritt  eine  fuchsinrote  Färbung  auf. 

Das  Paytamin:  C^H^N'O,  welches  neben  dem  Paytin  als  amorphe 
Masse  vorkommt,  entsteht  aus  dem  Paytin  durch  molekulare  Umlagerung. 
Es  gibt  dieselben  Beaktionen  wie  das  Paytin  (O.  Hesse). 


Ishwarg.  Hie  Blätter  von  Rhazia  stricto,  Dacn.,  eines  in  Beludschistan, 
Afghanistan  und  Arabien  einheimischen  Baumes,  enthalten  nach  Hooper 
reichliche  Mengen  von  Alkaloiden.  Das  eine  derselben  ist  flüchtig  und  zeigt 
Coniingerueh , das  andere  scheint  zur  Gruppe  der  Aspidospermabasen  z"u 
gehören.  Letzteres  löst  sich  in  Schwefelsäure  mit  roter  Farbe. 

Ibogain  findet  sich  besonders  in  der  Wurzel  von  Tabernanthe  Iboga, 
jedoch  ist  dasselbe  auch  in  der  Stammrinde  und  in  den  Blättern  dieser 
Pflanze  enthalten.  Das  Ibogain  kristallisiert  in  langen,  durchscheinenden,  bei 
152°  schmelzenden,  schwach  gelb  gefärbten  Prismen.  An  der  Luft  nimmt 
es  infolge  einer  Oxydation  eine  braune  Färbung  an.  Nach  Dybowski  und 
Landrin  entspricht  das  Ibogain  der  Formel  C^H^N'O4,  nach  Haller  und 
de  Niel  die  als  Ibogin  bezeichnete  Base  der  Formel  C26Ha2N202.  Über  das 
amorphe  Alkaloid,  welches  das  Ibogain  begleitet,  ist  bisher  nichts  Näheres 
bekannt. 


Colchicaceenbasen. 

Aus  Pflanzen  der  Familie  der  Coleliicaceen  sind  bis  jetzt  folgende 
Alkaloide  isoliert  worden:  Colchicin,  Veratrin,  Veratridin,  Sabadillin. 
Sabatrin,  Jervin,  Yeratralbin , Pseudojervin , Protoveratrin , Protovera- 
tridin  und  Rubijervin. 

Colchicin:  C2SHS5N06  oder  C15Hfl(0 . CH3)8  [ ll\ 

\ t U . OC id 

Das  Colchicin  ist  zuerst  von  Pelletier  und  Caventou  (i.  J.  1820)  dar- 
gestellt und  für  identisch  mit  Veratrin  gehalten  worden;  erst  Geiger  und 
Hesse  wiesen  i.  J.  1838  die  Eigentümlichkeit  desselben  nach.  Seine  Zu- 
sammensetzung suchte  i.  <T.  1865  zunächst  Hü  bl  er  (C17Hl9N05),  später 
Hertel  (1881)  und  Bender  (1885)  C17H28N06,  zu  ermitteln.  Weitere  Auf- 
klärung über  die  chemische  Natur  des  Colehicins  ergaben  jedoch  erst  die 
Untersuchungen  von  Zeisel  (1883  bis  1888). 


Colchicin. 
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Das  Colchicin  findet  sich  in  allen  Teilen  der  Herbstzeitlose,  Colchicum 
autumnale,  und -wie  es  scheint  auch  anderer  Colehicumarten  vor.  Am  reich- 
lichsten ist  es  in  dem  reifen  Samen  bzw.  dessen  Schale  (0,3  bis  0,8  Proz.) 
und  in  den  Zwiebelknollen  (0,11  bis  0,4  Proz.)  enthalten;  in  geringerer 
Menge  kommt  es  in  den  frischen  Blüten  (0,01  bis  0,02  Proz.)  und  in  den 
frischen  Blättern  (0,003  Proz.)  vor.  Nach  Nagel voort  enthalten  die  frischen 
Blüten  0,1  Proz.,  nach  Bredemann  sogar  0,6  Proz.  Colchicin  (?). 

Zur  Darstellung  des  Colchicins  extrahiert  man  die  unzerkleinerten  Samen 
wiederholt  mit  warmem  Alkohol  von  90  Proz.  (am  geeignetsten  in  einem 
Verdrängungsapparat),  destilliert  von  den  miteinander  gemischten  Auszügen 
den  Alkohol  ab  und  verdunstet  den  Rückstand  bei  mäßiger  Wärme  zu  Extrakt- 
konsistenz. Der  Verdunstungsrückstand  wird  hierauf  zur  Abscheidung  des 
beigemengten  fetten  Öles  stark  mit  Wasser  verdünnt,  die  erzielte  Lösung 
filtriert  und  das  Filtrat  wiederholt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  auf 
diese  Weise  erhaltenen  Lösungen  des  Colchicins  in  Chloroform  werden  dureh 
Abdestillieren  von  Chloroform  befreit,  der  Rückstand  bei  mäßiger  Wärme 
ausgetrocknet,  hierauf  von  neuem  in  Wasser  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung 
abermals  wiederholt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt1)-  Die  miteinander  ge- 
mischten Chloroformlösungen  werden  bis  auf  ein  kleines  Volum  abdestilliert, 
der  dickliche  Rückstand  (etwa  von  der  Konsistenz  des  Olivenöls)  noch  warm 
mit  kleinen  Mengen  absoluten  Alkohols  so  lange  versetzt,  als  sich  die  hier- 
durch ausgeschiedenen  weißlichen  Massen  wieder  lösen,  und  die  Mischung 
dann  längere  Zeit  unter  0°  abgekühlt.  Das  allmählich  ausgeschiedene 
Chloroform-Colchiein : C22H25N06  2 CHC13,  ist  hierauf  abzusaugen,  zu 

pressen,  die  restierenden  gelben,  nadelförmigen  Kristalle  in  sehr  wenig  heißem 
Wasser  zu  suspendieren  und  durch  eingeleitete  Wasserdämpfe  zu  zerlegen. 
Die  hierdurch  gewonnene  wässerige  Colchicinlösung  ist  schließlich  im  Vakuum 
einzutrocknen.  Aus  der  Mutterlauge  des  Chloroform  - Colchicins  lassen  sich 
durch  Einengen  und  Wiederholen  obiger  Operationen  weitere  Kristallisationen 
von  Chloroform-Colchiein  gewinnen  (Zeisel). 

Auch  die  Fällbarkeit  des  Colchicins  durch  Gerbsäure  ist  zur  Reinigung 
desselben  verwendet  worden ; zu  diesem  Zwecke  sehied  man  das  Colchicin 
aus  wässeriger  Lösung  durch  fraktionierte  Fällung  mit  reiner  Gerbsäurelösung 
ab,  wobei  die  ersten  und  die  letzten  Anteile  des  Niederschlages  als  weniger 
rein  gesondert  wurden,  zerlegte  den  gut  ausgewaschenen  Gerbsäurenieder- 
schlag mit  geschlämmtem  Bleioxyd  und  extrahierte  endlich  die  Masse  mit 
Alkohol  (Hüb ler). 

Eigenschaften.  Das  Colchicin  bildet  eine  gelblich  weiße  oder  gelbe, 
gummiartige,  amorphe  Masse,  welche  bisher  nicht  kristallisiert  erhalten 
werden  konnte.  Am  Licht  färbt  sich  das  Colchicin  dunkler.  Dasselbe  ist 
linksdrehend,  besitzt  sehr  schwach  alkalische  Reaktion  und  sehr  schwach 
basische  Eigenschaften.  Sein  Geschmack  ist  ein  anhaltend  bitterer,  seine 
Wirkung  eine  entschieden  drastisch -giftige.  Es  schmilzt  bei  145°;  beim  Er- 
kalten erstarrt  es  zu  einer  spröden,  glasartigen  Masse.  In  Wasser,  Alkohol  und 


*)  Sollte  es  sich  um  eine  annähernde  Bestimmung  des  Colchicins  im 
Colchicumsamen  oder  in  der  Colchicumtinktur  handeln,  so  verfahre  man,  unter  An- 
wendung von  20  g Colchicumsamen  oder  50  g Colchicumtinktur,  ebenfalls  in  obiger 
Weise;  die  miteinander  gemischten,  bei  der  zweiten  Ausschiittelung  erhaltenen 
Chloroformlösungen  werden  dann  durch  Destillation  von  Chloroform  befreit,  der  Rück- 
stand nochmals  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  durch  ein  kleines  Filter  filtriert,  in 
einem  dünnwandigen,  gewogenen  Schälchen  verdampft  und  das  Testierende  Alkaloid, 
nach  dem  Trocknen  bis  zum  konstanten  Gewicht,  schließlich  gewogen. 
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Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  Äther  und  Benzol  lösen  nur  wenig,  Petroleum- 
äther fast  gar  nichts  davon  auf.  Die  Lösungen  des  Colchicins  sind  mehr 
oder  minder  intensiv  gelb  gefärbt.  Durch  Zusatz  starker  Mineralsäuren  nimmt 
die  Gelbfärbung  an  Intensität  zu. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Colchicin  mit  intensiv  gelber  Farbe. 
Konzentrierte  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,4)  färbt  dasselbe  intensiv  violett, 
die  Färbung  geht  jedoch  bald  in  Rotbraun  und  schließlich  in  Gelb  über. 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  ruft  eine  blau  violette  bis  indigblaue  Fär- 
bung hervor.  In  verdünnter  Salpetersäure  (spez.  Gew.  1,18)  löst  es  sich  mit 
gelbei  I arbe  auf,  läßt  man  jedoch  in  diese,  in  einem  Porzellanschälchen 
verteilte  gelbe  Lösung  vom  Rande  des  Schälchens  aus  konzentrierte  Schwefel- 
säure fließen,  so  beobachtet  man  um  die  Säure  herum  eine  vorübergehende 
violette  Färbung.  Konzentrierte  Schwefelsäure,  der  eine  Spur  Salpetersäure 
oder  ein  Körnchen  Salpeter  zugesetzt  ist,  löst  das  Colchicin  mit  gelbgrüner 
Farbe,  die  dann  durch  Grün,  Blaugrün,  Blau,  Violett  und  Weinrot  in  Gelb 
übeigeht  (Dragendorf f).  Eisenchlorid  bewirkt  in  neutraler  oder  in  salz- 
saurei  Lösung  keine  V eränderung,  wird  jedoch  die  Mischung  einige  Minuten 
gekocht,  so  tritt  eine  grüne  bis  schwarzgrüne  Färbung  ein.  Chloroform, 
welches  alsdann  damit  geschüttelt  wird,  nimmt  je  nach  der  Konzentration 
bräunliche,  rote  oder  undurchsichtig  dunkle  Färbung  an  (Z  ei  sei).  Verdünnt 
man  die  allmählich  rotbraun  gewordene  Lösung  des  Colchicins  in  konzen- 
tiieitei  Salpetersäure  mit  Wasser  und  macht  alsdann  die  gelbe  Lösung  mit. 
Kalilauge  alkalisch,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön  orangegelbe  bis  orangerote 
Färbung  an.  Chlorwasser  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  des  Col- 
chicins einen  gelben  Niederschlag,  welcher  sich  in  Ammoniak  mit  orange- 
gelber Farbe  auflöst. 

Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird  das  Colchicin  langsam  in  der 
Kälte,  rascher  beim  Erwärmen  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol  in  Col- 
chicein:  C21HMN06  + V2H20,  verwandelt  [l  TI.  Colchicin  mit  60  Tin.  ein- 
prozentiger Salzsäure  (aus  Säure  von  1,15  spez.  Gew.  bereitet)  1 % bis  2 Stunden 
gekocht].  Konzentrierte  Kalilauge  verharzt  das  Colchicin,  namentlich  in  der 
Wärme,  vollständig.  Durch  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge  wird, 
unter  Abspaltung  von  Methylalkohol,  Colchicein  gebildet.  Alkoholisches 
Ammoniak  (5  Proz.)  führt  das  Colchicin  nach  vierstündigem  Erhitzen  auf 
100°  in  kristallisierbares  Colch ice'inamid : Cl5H9  (OCH3)3  (NH  CO  CH3) 
.CO.  NH'2,  über. 

Das  Colchicein:  C21H23N06  -f-  72H20  oder  C'r,H9  (0 CH3)3 . (NH . C O 
.CH  ) . C O . O H -f-  yB  H2  O,  bildet  farblose,  glänzende  Blättchen  oder  zu  Warzen 
vereinigte  Nadeln,  welche  weniger  bitter  schmecken  als  das  Colchicin.  Es 
löst  sich  wenig  in  kaltem,  reichlich  in  kochendem  Wasser;  in  Alkohol  und 
in  Chloi oform  ist  es  leicht,  in  Äther  und  Benzol  dagegen  schwer  löslich. 
Das  Colchicein  verliert  sein  Kristallwasser  erst  bei  140  bis  150°.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  172°,  wasserhaltig  bei  140°.  Es  reagiert  neutral,  seine 
Lösungen  sind  linksdrehend.  Mineralsäuren  lösen  es  mit  intensiv  gelber 
T*  arbe.  Das  Colchicein  besitzt  schwach  saure  und  schwach  basische  Eigen- 
schaften. Gegen  Agenzien,  namentlich  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
Salpetersäure,  verhält  sich  das  Colchicein  dem  Colchicin  sehr  ähnlich.  Eisen- 
chlorid bewirkt  in  neutraler,  wässeriger  Lösung  sofort  grünbraune,  in  salz- 
saurer Lösung  grüne  bis  schwarzgrüne  Färbung. 

Beim  Behandeln  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  geht  das  Col- 
chicei'n  wieder  in  Colchicin  (Methylcolchicei'n)  über.  Mit  Jodwasserstoffsäure 
erhitzt,  liefert  es  3 Mol.  Jodmethyl.  Durch  Erhitzen  mit  der  vierfachen 
Menge  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,15  auf  dem  Wasserbade  werden  unter  Ab- 


Nachweis  des  Colchieins. 
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Spaltung  von  Essigsäure,  bezüglich  von  Chlormethyl  T r im e t liy  lcolch  icin  - 
säure:  C15H9(O.Cff)3(NH4)CO.OH  -f-  2H20  (gelbe,  mikroskopische  Pris- 
men), Dimethylcolchicins ä.u r e : C^H3  (OH)  (0  : C-H3)2  (NH2)  CO  . OH 

-f-  4%H20  (gelbe,  mikroskopische  Prismen)  und  Colchicinsäure:  CK’H* 
(OH)3 (NH2) C O . OH  (braune  Flocken)  gebildet  (Zeisel). 

Wird  Colchicin  in  alkalischer  Lösung  mit  KMnO4  oxydiert,  so  wird 
neben  Oxalsäure  Trimethoxyphtalsäure  : C6H(0  . CH3)3(CO  . OH)2,  ge- 
bildet. Letztere  kristallisiert  in  langen,  seidenglänzenden,  bei  143  bis  144° 
schmelzenden  Nadeln  (A.  Windaus). 

Das  Chloroform  - Colchicin:  CSiH“N06  -J-  2 CHC13  (s.  oben)  bildet 
schwach  gelb  gefärbte,  nadelförmige  Kristalle,  die  beim  Liegen  an  der  Luft, 
infolge  Abgabe  von  Chloroform,  undurchsichtig  werden.  Seihst  bei  100°  wird 
das  Chloroform  nur  teilweise  abgegeben.  Beim  Beiben  oder  Zerdrücken  im 
Dunkeln  lassen  die  Kristalle  des  Chloroform  - Colchieins  eine  bläulich  weiße 
Fluoreszenz  wahrnehmen.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Chloroform  - Colchicin 
nur  wenig  löslich,  durch  heißes  Wasser  bzw.  durch  Eindampfen  mit  Wasser 
wird  es  in  seine  Komponenten  zerlegt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Colchieins  ergibt  sich  zunächst  durch  die 
Farbe  (s.  oben),  den  Schmelzpunkt,  die  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser, 
Alkohol  und  Chloroform,  sowie  durch  die  Flüchtigkeit.  0,1  g werde  in  1 ccm 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  4 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  einigen 
Körnchen  reinen  Zinks,  sowie,  zur  gleichmäßigen  Wasserstoffentwicklung, 
mit  einem  bis  zwei  Tropfen  Kupfersulfatlösung  versetzt.  Nach  Verlauf  von 
einer  Stunde  werde  die  Flüssigkeit  mit  10  ccm  Wasser  verdünnt,  filtriert  und 
mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  und  Silbernitratlösung  versetzt:  es  trete 
alsdann  keine  oder  doch  nur  eine  sehr  geringe  Trübung  von  gebildetem 
Chlorsilber  ein:  Cliloroform-Colehicin. 

Nachweis  des  Colchieins  in  toxikologischen  Fällen.  Für  den 
forensisch-chemischen  Nachweis  des  Colchieins  ist  es  von  Wichtigkeit,  daß 
dasselbe,  abweichend  von  der  überwiegenden  Mehrzahl  der  Alkaloide,  schon 
der  sauren  Lösung  durch  Schütteln  mit  Äther,  besser  noch  mit  Chloroform, 
nicht  dagegen  mit  Benzol  oder  Petroleumäther  entzogen  wird.  Die  Reinigung 
des  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  jener  Lösungsmittel  zurückbleibenden 
Colchieins  kann  leicht  in  der  Weise  bewirkt  werden,  daß  man  den  Ver- 
dunstungsrückstand in  Wasser  löst,  das  Colchicin  durch  Gerbsäure  fällt,  den 
Niederschlag  nach  dem  Abfiltrieren  und  sorgfältigen  Auswaschen  durch 
feuchtes  Bleioxyd  zersetzt  und  die  Masse  alsdann  mit  Alkohol  oder  mit 
Äther  oder  Chloroform  von  neuem  extrahiert.  Von  den  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien zeichnen  sich  besonders  Gerbsäure,  Phospliomolybdänsäure , Jod- 
Jodkalium,  Kalium-Wismut jodid  und  Goldchlorid  durch  Empfindlichkeit  aus; 
Platinchlorid,  Pikrinsäure,  Kalium -Cadmiumjodid  und  Kalium -Quecksilber- 
jodid rufen  erst  in  konzentrierteren  Colchicinlösungen  Fällungen  hervor. 
Besonders  charakteristisch  für  das  Colchicin  ist  sein  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  bis  1,5  (s.  oben);  die  hierbei  auftretende 
violettblaue  Färbung  zeigt  sich  besonders  schön  (noch  bei.  y5mg),  wenn  man 
einen  Tropfen  Salpetersäure  vom  Rande  eines  Porzellanschälchens  auf  den 
darauf  befindlichen  Verdunstungsrückstand  von  gereinigtem  Colchicin  auf- 
fließen läßt.  Auch  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  das  Verhalten  gegen  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  und  gegen  Eisenchlorid  (s.  oben)  sind  für  das  Col- 
chiein  charakteristisch. 

Im,  norrn  alen  Bier  ist  ein  Stoff  enthalten,  welcher  insofern  eine 
gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Colchicin  hat,  als  er  dem  zur  Extraktkonsistenz 
eingedampften  Bier  unter  den  gleichen  Bedingungen  wie  das  Colchicin  durch 
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Äther  usw.  entzogen  wird  und  seine  Lösung  auch  durch  Gerbsäure,  Jod-Jod- 
kalium,  Goldchlorid,  Phosphomolybdänsäure  und  Quecksilberjodid -Jodkalium 
gefällt  wild.  Dieser  alkaloidartige  Stoff  ist  jedoch  nicht  giftig  und  liefert 
mit  konzentrierter  Salpetersäure  nur  eine  rosenrote,  dagegen  keine 
violettblaue  Färbung  (Dannenberg). 

Auch  in  faulenden  Leichenteilen  einer  22.  Monate  alten  Leiche  ist  von 
Baumert  ein  gelb  gefärbtes,  in  Wasser  lösliches  Ptomain  aufgefunden 
worden,  welches  Ähnlichkeit  mit  Colchicin  zeigte.  Dasselbe  konnte  durch 
Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Amylalkohol  aus  saurer  Lösung  ausge- 
schuttelt  werden  (Colchicin  geht  hierbei  nicht  in  Benzol  über,  wohl  aber 
Colchice'in).  Durch  konzentrierte  Schwefelsäure  wurde  jenes  Ptomain  gelb, 
durch  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  schmutzigrot,  kaum  violett  und 
schließlich  karminrot  gelöst.  Mit  Eisenchlorid  lieferte  es  keine  Colchicin- 
und  Colchice'inreaktion. 

Zur  Unterscheidung  des  Colchicins  von  den  Ptomainen  empfiehlt 
E.  Barillot,  eine  geringe  Menge  des  gereinigten  Colchicins  mit  0,25  g Oxal- 
säure zu  verreiben  und  diese  Mischung  mit  1 ccm  konzentrierter  Schwefel- 
säure in  einem  geschlossenen  Röhrchen  eine  Stunde  lang  auf  120°  im  Ölbade 
zu  erhitzen.  Das  gelbbraune,  mit  Wasser  verdünnte  Reaktionsprodukt  färbt 
sich  auf  Zusatz  von  Alkali  im  Überschuß  rot.  Säuert  man  hierauf  mit 
Essigsäure  an  und  schüttelt  mit  Chloroform  aus,  so  verbleibt  beim  Ver- 
dunsten des  letzteren  ein  gelber,  harzartiger  Rückstand,  der  durch  Salpeter- 
säure vom  spez  Gew.  1,4  rotviolett  gefärbt  wird.  Ptomaine  sollen  eine 
ähnliche  Reaktion  nicht  liefern. 

Alkaloide  des  Sabadillsamens. 

Von  den  Alkaloiden,  welche  in  dem  Sabadillsamen  enthalten  sind,  sind 
bis  jetzt  nur  das  kristallisierte  Veratrin  (Cevadin)  und  das  damit  iso- 
mere "V  eratridin  (wasserlösliche  Veratrin),  aus  deren  innigem  Gemisch  das 
offizineile  Veratrin  besteht,  näher  studiert  worden.  Die  Kenntnis  der  übrigen, 
in  dem  Sabadillsamen  enthaltenen  Basen,  wie  des  Sabadillins  und  des 
Sabatrins,  ist  bisher  eine  sehr  lückenhafte. 

Offizinelles  Veratrin. 

Geschichtliches.  Das  Veratrin  ist  i.  J.  1828  von  Meissner  im 
Sabadillsamen  entdeckt  worden.  Unabhängig  davon  isolierten  Pelletier  und 
Caventou  im  darauf  folgenden  Jahre  dasselbe  Alkaloid,  und  zwar  sowohl 
aus  dem  Sabadillsamen,  als  auch  aus  der  weißen  Nieswurz  (?).  Näher  unter- 
sucht wurde  das  Veratrin  besonders  von  Merck,  Weigelin,  E.  Schmidt 
und  Koppen,  Wright  und'Luff,  Bosetti,  Freund  und  Schwarz  u.  a. 

'Vorkommen.  Das  offizinelle  Veratrin,  gewöhnlich  schlechtweg  „Vera- 
trin“ genannt,  findet  sich  in  einer  Menge  von  etwa  1 Proz.  in  dem  Sabadill- 
samen, den  Samen  von  Sabadilla  officinalis  s.  Veratrum  officinale  s.  Asagraea 
officinalis.  Auch  in  den  Rhizomen  von  Veratrum  album  (Pelletier,  Caventou) 
und  T.  viride  (Wright,  Luff)  soll  dieses  Alkaloid  vorhanden  sein  (?). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Veratrins  dient  der  zerkleinerte, 
von  den  Hülsen  befreite  Sabadillsamen1)*  Zur  Darstellung  desselben  kocht 


*)  Das  Fett  der  Sabadillsamen  setzt  sich  aus  50  Proz.  Ölsäure,  36,3  Proz. 
Palmitinsäure,  4,12  Proz.  Phytosterin  vom  Schmelzp.  148°  und  9,55  Proz.  Glycerin 
zusammen.  Das  ätherische  Öl  der  Sabadillsamen  enthält  Methyl-  und  Äthyläther 
der  Oxymyristinsäure  und  Veratrumsäure,  Aldehyde  der  kohlenstoffärmeren  Fettsäuren 
und  hochsiedende  Polyterpene  (E.  Opitz). 
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man  die  Sabadillsamen  wiederholt,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus, 
kotiert  heiß  die  einzelnen  Auszüge,  dampft  sie  so  weit  ein,  daß  ihr  Gewicht 
dem  des  angewendeten  Samens  entspricht,  läßt  alsdann  absetzen,  filtiieit  und 
versetzt  sie  bei  Siedehitze  mit  Ammoniak  im  Überschuß.  Oie  abgeschiedene 
braune,  harzartige  Masse  ist  hierauf  zu  sammeln,  mit  heißem  Wasser  so 
lange  auszuwaschen,  bis  das  ablaufende  Waschwasser  ungefärbt  erscheint, 
und  alsdann  zu  trocknen.  Zur  Trennung  des  eigentlichen  Veratrins  von  bei- 
gemengtem Harz  usw.  behandelt  man  das  braune,  trockene  Rohveratrin  so 
oft  mit  Äther,  als  noch  etwas  davon  in  Lösung  geht,  befreit  sodann  die 
Lösungen  durch  Destillation  vollständig  von  Äther,  löst  den  Rückstand  in  ver- 
dünnter Salzsäure  und  fällt  die  filtrierte  Lösung  von  neuem  in  der  Siedehitze 
durch  überschüssiges  Ammoniak.  Zur  weiteren  Reinigung  des  als  gelblich- 
weiße, zusammengeballte  Masse  ausgeschiedenen  Veratrins  wird  dasselbe 
mehrere  Male  mit  Wasser  ausgekocht,  dann  gesammelt,  mit  heißem  Wasser 
ausgewaschen,  von  neuem  in  verdünnter  Salzsäure  gelöst  und  aus  dieser 
Lösung  in  der  Siedehitze  abermals  durch  Ammoniak  abgeschieden.  Erscheint 
das  auf  diese  Weise  gewonnene  Veratrin  noch  nicht  vollkommen  weiß,  so 
löse  man  es  nach  dem  Trocknen  abermals  in  Äther  und  behandle  es  von 
neuem  in  der  oben  angegebenen  Weise  (Ausbeute  1 Proz.). 

Die  Darstellung  des  Veratrins  läßt  sich  auch  vorteilhaft  in  der  Weise 
bewirken,  daß  man  die  zerkleinerten  Sabadill samen  nach  Zusatz  von  etwas 
Calciumhydroxyd  wiederholt  mit  Alkohol  bei  mäßiger  Wärme  extrahiert,  die 
erzielten  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  den  Rückstand  mit 
salzsäurehaltigem  Wasser  aufnimmt,  die  erhaltene  Lösung  nach  vollständiger 
Klärung  durch  Filtration  von  dem  ausgeschiedenen  Fett  und  Harz  trennt, 
letzteres  durch  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  etwas  Äther  oder 
Petroleumäther  vollständig  daraus  entfernt  und  endlich  in  der  Siedehitze 
durch  Ammoniak  das  Veratrin  abscheidet.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene 
Veratrin  ist  alsdann,  wie  oben  erörtert,  durch  Behandlung  mit  Äther  usw. 
zu  reinigen. 

Bei  der  Abscheidung  des  Veratrins  durch  Ammoniak,  besonders  des 
zuvor  genügend  gereinigten,  ist  es  vorteilhaft,  die  Fällung  fraktioniert  vor- 
zunehmen und  hierbei  die  zunächst  ausgeschiedene,  gewöhnlich  noch  etwas 
gefärbte  Base  von  der  Hauptmenge  derselben  zu  trennen. 

Eigenschaften.  Das  reine  offizinelle  Veratrin  ist  ein  weißes,  geruch- 
loses, sehr  giftig  wirkendes,  amorphes,  nur  unter  dem  Mikroskop  kristalli- 
nisch erscheinendes  Pulver,  dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  An  kaltes 
und  siedendes  Wasser  gibt  dasselbe  nur  wenig  ab,  immerhin  iedoch  so  viel, 
um  dem  Filtrat  eine  schwach  alkalische  Reaktion  und  einen  brennend 
scharfen  Geschmack  zu  verleihen.  Im  frisch  gefällten,  fein  verteilten  Zu- 
stande ist  das  Veratrin  bei  weitem  reichlicher  in  kaltem  Wasser  löslich,  als 
nach  dem  Trocknen.  Erwärmt  man  eine  derartige  kalt  gesättigte  Lösung 
gelinde,  so  tritt  eine  Trübung  ein,  die  jedoch  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit 
wieder  verschwindet,  wird  die  Lösung  aber  längere  Zeit  auf  100°  erhitzt,  so 
scheidet  sich  ein  Niederschlag  aus,  welcher  in  der  Kälte  nicht  wieder  ver- 
schwindet. Auf  diesem  Verhalten  des  Veratrins  beruht  die  Erscheinung,  daß 
dasselbe  durch  Ammoniak  usw.  aus  seinen  Lösungen  in  verdünnten  Säuren 
nur  bei  Siedehitze,  nicht  dagegen  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollständig 
abgeschieden  wird.  In  Alkohol  (1  : 4)  und  in  Chloroform  (1  : 2)  ist  das  Vera- 
trin leicht  löslich,  weniger  leicht,  jedoch  auch  vollständig  in  Äther  (l  : 10), 
Amylalkohol  und  Benzol.  Diese  Lösungen  reagieren  alkalisch ; sie  färben 
infolgedessen  angefeuchtetes  rotes  Lackmuspapier  blau.  Das  Veratrin  schmilzt 
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bei  150  bis  155"  zu  einer  gelblichen  Flüssigkeit,  welche  zu  einer  durch- 
scheinenden harzartigen  Masse  erstarrt. 

Wird  das  Veratrin  mit  etwa  der  100  fachen  Menge  konzentrierter 
Schwefelsäure  verrieben,  so  färbt  sich  letztere  zunächst  gelb,  allmählich  geht 
die  iäibung  in  Oiange,  dann  in  Rot  und  endlich  in  ein  intensives  Kirsch- 
rot über.  Die  Lösung  des  Veratrins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zeigt 
anfänglich  eine  grüngelbe  Fluoreszenz  (O.  Henry).  Durch  das  Froehdesche 
Reagens  werden  die  gleichen  Farbenerscheinungen,  nur  etwas  schneller, 
hervorgerufen  wie  durch  konzentrierte  Schwefelsäure.  Ähnlich  wirkt  auch 
Erdmann sches  Reagens.  Bestreut  man  die  in  dünner  Schicht  in  einem 
Porzellanschälchen  ausgebreitete  gelbe  Lösung  des  Veratrins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  mit  einer  geringen  Menge  gepulverten  Zuckers,  so  tritt  all- 
mählich eine  grüne  und  zuletzt  eine  intensiv  blaue  Färbung  auf,  die  etwa 
nach  einer  Stunde  zu  verblassen  beginnt.  Diese  höchst  charakteristische  und 
empfindliche  Reaktion  gelingt  noch  besser,  wenn  man  das  Alkaloid  mit  etwa 
der  6 fachen  Menge  Rohrzucker  innig  mischt  und  alsdann  das  Gemenge  mit 
einigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  verreibt  (Weppen).  Die  an- 
fänglich gelblich  gefärbte  Mischung  nimmt  nach  einiger  Zeit  vom  Bande  her 
eine  grasgrüne  und  endlich  eine  rein  blaue  Färbung  an.  Durch  konzen- 
trierte Salpetersäure  wird  das  Veratrin  nur  gelb  gefärbt.  Erwärmt  man 
dagegen  eine  geringe  Menge  desselben  einige  Zeit  mit  1 bis  2 ccm  rauchender 
Salzsäure,  so  erhält  man  eine  schön  kirschrot  gefärbte,  sich  wochenlang  un- 
verändert haltende  Lösung  (noch  mit  0,2mg)  — Trapp  — . 

Fügt  man  zu  1 ccm  reiner  Schwefelsäure  3 bis  4 Tropfen  einer  wässe- 
rigen Furfurollösung  (s.  S.  1000)  und  bringt  3 bis  5 Tropfen  dieser  Schwefel- 
säuie  deiaitig  mit  einer  Spur  Veratrin  in  einem  Porzellanschälchen  zu- 
sammen, daß  letztei  es  nur  am  Rande  mit  dem  Reagens  in  Berührung  kommt, 
so  zieht  sich  von  dem  Veratrin  aus  alsbald  ein  dunkler  Streifen  durch  die 
furfurolhaltige  Schwefelsäure,  welcher  nach  vorn  zu  dunkelgrün,  am  Aus- 
gangspunkt blau  und  blau  violett  erscheint.  Mischt  man  hierauf  die  Flüssig- 
keit, so  färbt  sie  sich  dunkelgrün  und  nach  einiger  Zeit  blau  und  violett 
(E.  Laves). 

Über  das  Verhalten  des  Veratrins  bei  der  Vit ali sehen  Reaktion  siehe 
Atropin. 

Das  reine  offizinelle  Veratrin  besteht  aus  einem  sehr  innigen  Gemisch, 
von  dem  Äußeren  nach  amorpher  Beschaffenheit,  zweier  isomerer  Alkaloide 
der  Formel  C^H'^NO9,  von  denen  das  eine  kristallisierbar  und  in  Wasser  so 
gut  wie  unlöslich  — kristallisiertes  Veratrin  (Cevadin)  — , das  andere 
nicht  kristallisierbar,  dagegen  in  Wasser  löslich  ist  — Veratridin  (wasser- 
lösliches Veratrin)  — . Verhältnismäßig  kleine  Mengen  des  ersteren  Al- 
kaloids reichen  hin,  um  das  andere  in  Wasser  unlöslich  zu  machen,  anderer- 
seits genügen  geringe  Mengen  des  letzteren,  um  ersteres  an  der  Kristallisation 
zu  hindern.  Daher  gelingt  es  weder,  die  kristallisierbare  Base  durch  direkte 
l mkristallisation  des  offizinellen  Veratrins  aus  Alkohol  oder  einem  anderen 
Lösungsmittel  zu  isolieren,  noch  das  wasserlösliche  Alkaloid  durch  einfaches 
Ausziehen  mit  Wasser  daraus  zu  gewinnen. 

Zur  Darstellung  von  kristallisiertem  Veratrin : C3SH49N09  (Ceva- 
din), löst  man  das  offizinelle  (in  Äther  vollkommen  lösliche)  Veratrin  in 
einem  Becherglase  in  starkem  Alkohol  auf,  erwärmt  die  Lösung  auf  60  bis 
70°,  fügt  unter  Umrühren  so  viel  warmen  Wassers  zu,  bis  sich  in  der  Flüssig- 
keit eine  dauernde  Trübung  zeigt,  beseitigt  letztere  sodann  durch  Zusatz 
von  wenig  Alkohol  wieder  und  läßt  alsdann  die  Lösung  bei  60  bis  70° 
langsam  verdunsten.  Schon  nach  kurzer  Zeit  scheiden  sich  beträchtliche 
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Mengen  eines  weißen  Kristallmehles  aus,  welches  man  sammelt,  absaugt, 
mit  wenig  verdünntem  Alkohol  nachwäscht  und  aus  heißem  Alkohol  schließ- 
lich umkristallisiert.  Die  von  dem  Kristallmehl  getrennte  Flüssigkeit  wird 
hierauf  zur  Erzielung  einer  weiteren  Kristallabscheidung  noch  heiß  mit 
etwas  Alkohol  bis  zur  vollkommenen  Klärung  versetzt  und  abermals  langsam 
hei  etwa  60  bis  70"  verdunstet.  Durch  öfteres  Wiederholen  dieser  Operation 
gelingt  es,  etwa  ein  Drittel  vom  augewendeten  Veratrin  in  Kristalle  zu  ver- 
wandeln. Dampft  mau  die  Lösung  des  offizineilen  Yeratrins  in  verdünntem 
Alkohol,  nachdem  keine  Ahscheidung  von  kristallisierter  Base  mehr  statt- 
findet, bei  60  bis  70°  so  weit  ein  , bis  ein  Geruch  nach  Alkohol  nicht  mehr 
wahrzunehmen  ist,  so  scheidet  sich  eine  beträchtliche  Menge  einer  harzartigen 
Masse  aus,  welche  in  ihrer  Zusammensetzung  der  des  angewendeten  offi- 
zineilen Yeratrins  entspricht,  nur  ist  das  Mengenverhältnis  der  darin  ent- 
haltenen Basen  ein  etwas  anderes  als  in  letzterem.  Die  über  jenem  harz- 
artigen Produkt  befindliche  wässerige  Flüssigkeit  enthält  das  Veratridin 
(wasserlösliche  Veratrin)  in  Lösung,  und  kann  letzteres  daraus  durch  rasches 
Verdunsten  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  gewonnen  werden  (E.  Schmidt, 
Koppen,  Bosetti). 

Das  kristallisierte  Veratrin:  C32H49N09  oder  C27H41N06(0H)(0.C5H70), 
Cevadin,  bildet  farblose,  durchsichtige,  konzentrisch  gruppierte  Nadeln, 
welche  leicht  in  kochendem , schwerer  in  kaltem  Alkohol  löslich  sind.  Die 
anfänglich  vollständig  durchsichtigen  Kristalle  enthalten  meist  2 Mol.  Kristall- 
alkohol; beim  Auf  bewahren  werden  dieselben  infolge  von  Verwitterung  trübe 
und  undurchsichtig.  In  seinen  Reaktionen  verhält  sich  das  kristallisierte 
Veratrin  ebenso  wie  das  offizinelle.  Sein  Staub  reizt  ebenfalls  zum  Niesen. 
Getrocknet,  schmilzt  es  bei  205°. 

Die  einfachen  Salze  des  kristallisierten  Yeratrins  sind  nicht  kristalli- 
sierbar. Sein  Golddoppelsalz:  C32H49N09,  HCl  -f-  Au  CI3,  scheidet  sich 

aus  heißem  Alkohol  in  schön  gelben,  nadelförmigen  Kristallen  aus; 
Schmelzp.  182°. 

Durch  Kochen  mit  einer  gesättigten  Lösung  von  Baryumhydroxyd  in 
verdünntem  Alkohol  wird  das  kristallisierte  Veratrin  in  Angelicasäure: 
C5H802,  und  in  Cevidin:  C27H45N09,  gespalten  (Bosetti). 

Ein  Teil  der  bei  dieser  hydrolytischen  Spaltung  gebildeten  Angelicasäure 
erleidet  unter  Umständen  eine  molekulare  Umlageruug  zu  MethjG-Croton- 
s ä u r 6 1 

C32H49N09  -f  2 H20  = C5HH02  -f-  C27H45N09. 

Wird  das  kristallisierte  Veratrin  (20  g)  mit  80  ccm  absolutem  Alkohol 
und  8 ccm  heiß  gesättigter  alkoholischer  Kalilauge  15  bis  20  Minuten  lang 
gekocht,  so  erstarrt  die  Lösung  beim  Erkalten  zu  einem  Brei  von  feinen 
Nadeln  einer  Kaliumverbindung  des  Cevins:  C27 H41N 0BK2.  Hieraus  kann 
durch  Absaugen,  Lösen  der  Kristallmasse  in  Wasser  und  Einleiten  von  CO2 
in  diese  Lösung  kristallisierbares  Cevin:  C27H43NO\  erhalten  werden 

(Freund,  Schwarz). 

Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  das  kristallisierte  Veratrin,  neben 
anderen  Produkten,  Methyl-Crotonsäure  und  ß-Picolin.  Letztere  Base  entsteht 
auch  bei  der  Destillation  des  Veratrins  mit  Atzkalk  (Ähren s). 

Beim  Anreiben  mit  Bromwasser  liefert  das  kristallisierte  Veratrin  ein 
gelbes,  amorphes  Tetrabromid:  C32H49N09Br4,  welches  durch  Behandeln  mit 
verdünnter  Kalilauge  in  ein  gelbes  Dibromid:  C32H49N09Br2,  übergeht 

(Ahrens).  Dux-ch  Einwirkung  von  Benzoesäureanhydrid  auf  kristallisiex*tes 
Verati-in  bei  100°  wird  Benzoylveratrin:  C32H48(C7Hr’0)  NO9 , durch  Ein- 
wirkung von  Essigsäui-eanhydi'id  Acetylveratrin:  C32H48(C2 H3 0)N O9 , ge- 
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bildet.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  in  ätherischer  Lösung  entsteht 
kristallinisches  Veratrinmethy ljodid : C^HwNO#.  CHM.  Methoxyl- 
gruppen:  O.Ctf,  sind  in  dem  kristallisierten  Veratrin  nicht  vorhanden. 

Das  Cevidm:  C^H<JNO",  bildet  eine  amorphe,  gelblichweiße,  hei  182 
Ins  18a1  schmelzende,  alkalisch  reagierende  Masse,  deren  Staub  nicht  zum 
Niesen  reizt.  In  Wasser,  Alkohol,  Amylalkohol  und  Chloroform  ist  es  leicht 
löslich,  weniger  leicht  in  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Petroleum- 
äther. Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  Froehdes  Reagens  und  konzen- 
trierte Salzsäure  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  offizineile  Veratrin,  dagegen 
liefert  es  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  nur  eine  rötlichbraune  Färbung. 

Das  Cevin:  C"H43N08  -(-  3l/2H20,  scheidet  sich  aus  verdünntem  Al- 
kohol in  triklin-hemiedrischen  Kristallen  aus,  die  bei  105  bis  110°  ihr  Kristall- 
wasser verlieren.  Dasselbe  sintert  bei  155  bis  160°  zusammen,  verwandelt 
sich  bei  165  bis  170°  in  ein  durchsichtiges  Harz,  welches  erst  bei  195  bis 
200  vollständig  schmilzt.  Wasserstoffsuperoxyd  führt  das  Cevin  in  Cevin- 

oxyd:  C2/  H4JN  0 ’,  über;  weiße,  in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  275  bis  278° 
schmelzende  Stäbchen. 

Das  Yeratridin:  C32h19no9  (wasserlösliche  Yeratrin),  bildet  eine 
amorphe,  gelhlichweiße , hei  150  bis  155°  schmelzende  Masse,  welche  sich  in 
etwa  35  Un.  Wasser  löst,  in  Äther  aber  schwer  löslich  ist.  Der  Staub  des- 
selben reizt  stark  zum  Niesen.  Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  konzentrierte 
Salzsäure  und  gegen  Froehdesches  Reagens  verhält  es  sich  ebenso  wie  das 
offizineile  Veratrin,  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  liefert  es  jedoch  nur  eine 
rötlichbraune  Färbung.  Bei  längerer  Berührung  mit  Wasser  oder  beim  Er- 
wärmen seiner  wässerigen  Lösung  auf  100°  geht  das  Veratridin  in  veratrum- 
saures Veratroin:  C55H92N20lü,  C9H10O4  -j-  2H20,  über  (Bosetti): 

2 C32H49N O9  4-  4 H2 O = [C55H92N2016,  C9H10O4  -f  2 H20]. 

Das  Veratroin:  C55H92N2016  (Verin),  ist  eine  gelblichweiße,  bei  143 
bis  148°  schmelzende,  amorphe  Masse,  deren  Staub  heftig  zum  Niesen  und 
Husten  reizt.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Al- 
kohol, Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  und  Petroleumäther. 
Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure , konzentrierte  Salzsäure  und  gegen 
Froehdesches  Reagens  verhält  es  sich  ebenso  wie  das  offizineile  Veratrin; 
auch  mit  Zucker  und  Schwefelsäure  ruft  es  ebenso  wie  jenes  eine  Blau- 
färbung hervor. 

Das  offizinelle  Veratrin  löst  sich  leicht  in  verdünnten  Säuren  auf; 
letztere  werden  hierbei  vollständig  neutralisiert  unter  Bildung  von  Salzen, 
welche  jedoch  ebensowenig  kristallisierbar  sind,  wie  die  des  kristallisierten 
Veratrins  (Cevadins).  Beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  bleiben  sie  als  durch- 
, haizaiti0e , in  Wasser  leicht  lösliche,  bitter  und  zugleich  scharf 
schmeckende  Massen  zurück. 

Das  Veratrinsulf  at:  (C32H49N09)2H2S04 , und  das  Veratrinhyd ro- 
chlorid:  C12 H " N O* , HCl,  bereitet  durch  Neutralisation  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  bezüglich  Salzsäure  mit  gepulvertem,  offizinellem  Veratrin  und 
Verdunstenlassen  der  Lösungen  über  Schwefelsäure,  bilden  amorphe,  leicht 
zerreibliche  Massen,  welche  wegen  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  eine  Anwendung 
in  der  Tierarzneikunde  finden. 

Das  offizinelle  Veratrin  findet  als  äußerliches  Arzneimittel  Anwendung. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  offizineilen  Veratrins  ergibt 
sich  durch  die  rein  weiße  Farbe  desselben , sowie  durch  seine  vollkommene 
Löslichkeit  in  Alkohol  (1  : 4) , Äther  (1:10),  Chloroform  (1:2)  und  in  ver- 
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dünnten  Säuren.  An  kochendes  Wasser  gebe  es  nur  sehr  wenig  ab.  Auf 
dem  Platinblech  erhitzt,  verbrenne  es,  ohne  einen  Rückstand  zu  hinterlassen. 
Seine  alkoholische  Lösung  werde  durch  Platin chlorid  nicht  gefällt. 

Bei  dem  Nachweis  des  Veratrins  in  toxikologischen  Fällen 
handelt  es  sich  nur  um  die  Konstatierung  der  An-  oder  Abwesenheit  des  offi- 
zineilen Alkaloids.  Es  ist  hierbei  zu  beachten,  daß  das  Veratrin  auch  aus 
schwach  sauren  Lösungen  von  Äther  und  Benzol  in  sehr  geringer,  von  Amyl- 
alkohol und  Chloroform  sogar  in  beachtenswerter  Menge  aufgenommen  wird. 
Die  wässerige  Lösung  (0,5  ccm)  des  Veratrins  in  schwefelsäurehaltigem  Wasser 
wird  in  einer  Verdünnung  von  1:5000  noch  durch  Phospliomolybdänsäure, 
Jod-Jodkalium  , Gerbsäure , Quecksilberjodid- Jodkalium  sehr  deutlich  , durch 
Phosphowolframsäure  und  AVismutjodid  - Jodkalium  nur  schwach  getrübt. 
Goldchlorid  und  Pikrinsäure  zeigen  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  noch 
in  einer  Verdünnung  von  1 : 1000  das  Veratrin  an.  Zur  speziellen  Charak- 
terisierung des  Veratrins  dient  sein  ATerlialten  gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure, konzentrierte  Salzsäure,  Froelidesches  Beagens  und  gegen  Schwefel- 
säure und  Zucker  (s.  oben). 

Die  von  Couerbe  und  vonWright  und  Luff  als  Veratrin  bezeichnete 
amorphe  Base  des  Sabadillsamens  (C37H63NOu  [?]) , welche  ein  kristallisier- 
bares Sulfat  und  Hydrochlorid  liefert  und  bei  dem  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilösung  in  Veratrümsäure  und  eine  neue  Base,  das  Arerin:  C88H45NO", 
gespalten  werden  soll , ist  vielleicht  identisch  mit  dem  im  vorstehenden  be- 
schriebenen Veratridin  (wasserlöslichem  Veratrin). 

Sabadillin:  C2lH35N07  (Hesse),  ist  nach  AVeigelin  neben  dem  kri- 
stallisierten Veratrin  und  dem  Veratridin  in  dem  Sabadillsamen  enthalten. 
Da  dieses  Alkaloid  in  Äther  kaum  löslich  ist,  so  bleibt  es  bei  der  Behand- 
lung des  Rohveratrins  mit  diesem  Lösungsmittel  (s.  S.  1611)  ungelöst  zurück 
und  kann  aus  dem  Rückstand  durch  Umkristallisation  aus  siedendem  Benzol 
im  reinen  Zustande  isoliert  werden.  Das  Sabadillin  scheidet  sich  aus  Benzol 
in  fai’blosen , nadel-  oder  tafelförmigen,  bei  200°  schmelzenden  Kristallen 
aus,  welche  sich  in  150  Tin.  kalten  Wassers,  sehr  leicht  in  Alkohol,  in 
Spuren  aber  nur  in  Äther  lösen.  Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  kon- 
zentrierte Salzsäure  und  Froelidesches  Reagens  verhält  sich  das  Sabadillin 
ebenso  wie  das  offizineile  Veratrin,  dagegen  liefert  es  mit  Schwefelsäure  und 
Zucker  keine  Grün-  oder  Blaufärbung,  sondern  nur  Rot-  und  Rotviolett- 
färbung. Mit  dem  Sabadillin  zeigt  das  vonWright  und  Luff  als  amorphe 
Base  des  Sabadillsamens  beschriebene  Ce  vadi llin:  C34H53N  O8  (?) , eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit. 

Sabatrin:  C2bH45N09  (Hesse),  welches  nach  Weigelin  ebenfalls  in 
dem  Sabadillsamen  enthalten  ist,  unterscheidet  sich  von  dem  offizineilen 
Veratrin  durch  seine  Löslichkeit  in  kaltem  AVasser  (1:40),  von  dem  Saba- 
dillin durch  seine  Löslichkeit  in  Äther.  Bei  der  Darstellung  des  offizinellen 
Veratrins  verbleibt  es  in  den  ammoniakalischen  Mutterlaugen  (s.  S.  1611). 
Das  Sabatrin  bildet  eine  mehr  oder  minder  gefärbte,  harzartige  Masse,  welche 
in  Chloroform,  Benzol,  Alkohol,  Amylalkohol  und  Petroleumäther  löslich  ist. 
Gegen  Agenzien  verhält  es  sich  wie  das  Sabadillin. 

In  neuerer  Zeit  (1891)  sind  von  E.  Merck  zwei  weitere  Alkaloide  des 
Sabadillsamens,  das  Sabadin  und  das  Sabadinin,  beschrieben.  In  welcher 
Beziehung  dieselben  zu  den  bisher  bekannt  gewordenen  Alkaloiden  des  Saba- 
dillsamens stehen,  läßt  sich  vorläufig  nicht  sagen. 

Sabadin  und  Sabadinin  sollen  neben  A7eratralbin  (s.  unten)  auch 
in  den  Zwiebeln  der  Death  camas , der  AVa-i-mas  der  Nez-Perce-Indianer, 
enthalten  sein  (H.  B.  Slade). 


1616  Sabadin,  Sabadinin,  Jervin. 

Sabadin:  tk'H'NO",  wird  am  zweckmäßigsten  aus  seinem  schwer 
löslichen  Nitrat  durch  Sodalösung  und  darauffolgendes  Ausschütteln  mit 
Äther  gewonnen.  Es  ist  für  dasselbe,  ebenso  wie  für  das  Sabadinin 
charakteristisch,  daß  es  aus  der  Lösung  seiner  Salze  durch  Ätzalkalien, 
Ammoniak  und  Alkalicarbonate  in  der  Kälte  nieht  gefällt  wird,  sondern  erst 
beim  Erwärmen.  Das  Sabadin  kristallisiert  aus  Äther  in  kurzen  Nadeln 
aus  Alkohol  in  porzellanartigen  Krusten,  die  bei  239°  schmelzen.  Im  kristal- 
lisierten Zustande  ist  es  in  Wasser  und  in  Äther  wenig  löslich,  leicht  löslich 
i agegen  in  Alkohol.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  zunächst  mit  gelber, 
grünlich  fluoreszierender  Farbe,  die  allmählich  in  Blutrot  und  Violett  über- 
geht. Der  Staub  des  Sabadins  reizt  zum  Niesen.  Das  Hydrochlorid,  Hydro- 
bromid,  Nitrat  und  Golddoppelsalz  des  Sabadins  sind  kristallisierbar. 

Sabadinin:  C27H45N08,  wird  aus  seinem  Sulfat,  ähnlich  wie  das  Saba- 
din, gewonnen.  Es  ist  in  Äther  schwer  löslich  und  kristallisiert  daraus  in 
sehr  feinen,  zu  Haufen  gruppierten  Nadeln,  die  Ähnlichkeit  mit  Schimmel- 
pilzkolonien zeigen.  Es  beginnt  gegen  160°  zusammenzusintern,  um  sich 
bei  höherer  Temperatur  allmählich  zu  zersetzen.  In  Wasser  ist  das  Sabadinin 
ziemlich  leicht  löslich,  ebenso  in  Chloroform.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  blutroter  Farbe.  Es  reizt  nicht  zum  Niesen.  Das  Hydrochlorid, 
Sulfat  und  Golddoppelsalz  sind  kristallisierbar. 


Alkaloide  der  Nieswurzel. 

Die  Rhizome  der  verschiedenen  Nieswurzelarten  enthalten  ebenfalls  eine 
Anzahl  von  Alkaloiden,  von  denen  bisher  das  Jervin,  das  Veratralbin, 
das  Proto veratrin^  das  Proto veratridin,  das  Pseudojervin  und  das 
Rubijervin  aus  der  weißen  Nieswurzel  isoliert  worden  sind.  Mit  der  Unter- 
suchung dieser  Basen  beschäftigten  sich  Pelletier,  Caventou,  Simon. 

V lll,  Tobien,  Wright,  Luff  und  in  neuerer  Zeit  (1890)  besonders 
G.  S a 1 z b e r g e r. 


Jervin:  C2"H3,  NOJ  -j-  2HiO,  ist  neben  anderen  Alkaloiden  in  den 
Rhizomen  von  Veratrum  album  (0,13  Proz.) , V.  viride  (0,02  Proz.) , V.  Lobe- 
lianum  und  V.  nigrum  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Jervins  usw.  extrahiert 
man  die  zerkleinerten  Rhizome  von  Veratrum  album  mit  Alkohol,  der  mit 
Weinsäure  angesäuert  ist,  befreit  den  erhaltenen  Auszug  durch  Destillation 
von  Alkohol  und  durch  Zusatz  von  Wasser  von  beigemengtem  Harz,  und 
unterwirft  alsdann  die  filtrierte  Lösung  mit  Sodalösung  einer  fraktionierten 
Fällung.  Die  Fraktion  I enthält  im  wesentlichen  Pseudojervin:  C29H43N07, 
die  Fraktion  II  und  III  ein  Gemenge  von  Jervin:  C26H37N03,  und  Rubi- 
jervin. C H NO  , und  Fraktion  IV  fast  nur  das  amorphe,  wohl  kaum  ein- 
heitliche Veratralbin:  C28H43N05.  Zur  Isolierung  des  Jervins  kristallisiert 
man  die  Fraktionen  II  bzw.  III  zunächst  wiederholt  aus  siedendem  Äther 
um,  führt  alsdann  die  Base  in  das  schwer  lösliche  Sulfat  über  — Rubijervin- 
sulfat  bleibt  in  den  Mutterlaugen  — und  scheidet  hieraus  schließlich  die 
freie  Base  durch  Kochen  mit  Natriumcarbonat  und  Alkohol  ab.  Vgl.  auch 
G.  Salzberger,  Archiv  der  Pharmazie  1890,  S.  462  u.  f.,  sowie  G.  Brede- 
mann,  Apotheker-Zeitung  21,  S.  41  u.  53. 

Das  Jervin:  C26H37N03  (Wright,  Luff,  Sal  zb  erg  er),  bildet  lockere, 
weiße,  bei  238°  schmelzende,  2 Mol.  Wasser  enthaltende  Kristalle,  welche 
kaum  in  Wasser,  schwer  in  Äther  und  in  Benzol,  leicht  in  Chloroform  und 
in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  das- 
selbe zunächst  gelb,  allmählich  braun  und  schließlich  grünlichbraun;  auf 
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Zusatz  von  Rohrzucker  tritt  eine  Blaufärbung  ein.  Von  den  Salzen  des 
Jervins  sind  das  essigsaure  und  pliospborsaure  in  Wasser  leicht  löslich,  das 
salzsaure,  salpetersaure  und  schwefelsaure  dagegen  schwer  löslich  und  daher 
leicht  kristallisierbar.  Das  Gölddoppelsalz:  C‘26H37NOa,  HCl  -j-  Au  CI3,  ist 

nur  kristallinisch. 

Das  Eubijervin:  CMH4,NO‘  -f  H’20,  bildet  farblose,  bei  240  bis  246° 
schmelzende  Kristalle.  Sein  Sulfat  ist  in  verdünnter  Schwefelsäure  leicht 
löslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  freie  Base  mit  gelber,  allmäh- 
lich in  Orangegelb  und  schließlich  in  Braunrot  übergehender  Farbe.  Beim 
Erwärmen  der  Lösung  in  Phosphorsäure  auf  dem  Wasserbade  tritt  Violett- 
färbung auf  (Wright,  Luff,  Salzberger). 

Das  PseudojerYin:  Ci9H43N07,  ist  von  den  kristallisierbaren  Basen  des 
Veratrum,  album  in  Äther  am  schwersten  löslich.  Aus  Alkohol,  in  dem  es 
ebenfalls  sehr  schwer  löslich  ist,  kristallisiert  es  in  dünnen,  sechsseitigen 
Tafeln.  Konzentrierte  Schwefelsäure  lost  es  mit  grüner  Farbe.  Es  schmilzt 
bei  299°.  Sein  Sulfat  ist  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich 
(Wright,  Luff,  Salzberger). 

Das  Protoveratrin:  C3‘2H51NOu,  ist  die  giftigste  der  Veratrumbasen. 
Zur  Darstellung  dieses  Alkaloids  wird  das  Rhizompulver  zunächst  mit  Pe- 
troleumäther entfettet  und  dann  mit  Alkohol  von  80  Proz.  erschöpft.  Das  von 
Alkohol  befreite  Extrakt  wird  hierauf  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  extra- 
hiert, aus  der  Lösung  Jervin  und  Eubijervin  mit  fester  Metaphosphorsäure 
gefällt,  das  Filtrat  hiervon  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  sofort  mit 
Äther  ausgeschüttelt.  Beim  Abdestillieren  des  Äthers  scheidet  sich  das 
Protoveratrin  schon  kristallinisch  aus  und  kann  dann  durch  Umkristallisieren 
aus  starkem  Alkohol  gereinigt  werden.  Kleine,  glänzende,  monokline,  bei 
245  bis  250°  unter  Schwärzung  schmelzende  Kristalle,  die  in  fast  allen 
Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
grüner,  allmählich  in  Blau  und  schließlich  in  Violett  übergehender  Farbe 
(Salzberger). 

Protoveratridin : C'26H45N08,  ist  vielleicht  nur  ein  Spaltungsprodukt 
des  Protoveratrins.  Dasselbe  wird  gewonnen , indem  man  ein  Gemisch  aus 
10  Tin.  Rhizompulver,  3 Tin.  Barythydrat  und  5 Tin.  Wasser  wiederholt 
mit  Äther  ausschüttelt.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  scheidet  sich 
allmählich  ein  kristallinisches  Gemisch  von  viel  Jervin  und  wenig  Proto- 
veratridin  aus,  das  leicht  durch  heißen  absoluten  Alkohol,  worin  das 
Protoveratridin  fast  unlöslich  ist,  getrennt  werden  kann.  Durch  Umkristalli- 
sieren aus  viel  heißem  Chloroform  resultiert  das  Protoveratridin  in  Form 
von  farblosen,  vierseitigen  Blättchen,  die  bei  265°  schmelzen.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  zunächst  mit  violetter,  dann  kirschroter  Farbe  (Salz- 
berger). 

Das  Rhizom  von  Veratrum  viride  enthält  dieselben  Alkaloide , wie  das 
von  V.  album,  jedoch  in  geringerer  Menge.  In  beiden  Veratrumarten  sollen 
sich  auch  geringe  Mengen  von  Veratrin  (?)  und  von  einer  meist  amorphen 
Base,  Veratroidin  (?),  vorfinden.  Das  Veratroidin : C24H37N07,  ist  nach 
Tobien  eine  amorphe,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche,  giftige  Base,  die 
auch  von  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  gelöst  wird.  Gegen  konzentrierte 
Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Veratrin,  gegen  Schwefelsäure  und 
Zucker  wie  das  Sabadillin.  Von  konzentrierter  Salzsäure  wird  es  in  der 
Kälte  mit  rötlicher  Farbe  gelöst,  jedoch  verschwindet  die  Färbung  beim 
Erwärmen. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Aconitin. 


Aconitumbasen. 

Die  wirksamen  Bestandteile  der  verschiedenen  Aconitumarten  bestehen 
aus  Gemischen  mehrerer  Alkaloide,  deren  Natur  und  Mengenverhältnisse 
sowohl  von  der  Art  der  betreffenden  Pflanze,  als  auch  von  den  Wachs- 
tumsverhaltnissen derselben  wesentlich  beeinflußt  werden.  Die  chemische 
Kenntnis  der  Aconitumhasen  läßt  zum  Teil  noch  vieles  zu  wünschen  übrig. 

1.  Alkaloide  aus  Aconitum  Napellus. 

Die  Hauptmenge  der  Basen,  welche  in  den  Knollen  von  Aconitum 
Napellus  enthalten  ist,  bildet  ein  kristallisierbares  Alkaloid,  das  Aconitin, 
dem  wechselnde  Mengen  von  amorphen  Basen  beigemischt  sind.  Die  als  Pikro- 
aconitin  bezeichuete  Aconitumbase  besteht  aus  B enzoy laconin  (Iso- 
acomtin),  das  als  Napelliu  bezeichnete  amorphe  Alkaloid,  welches  neben 
Pikroaconitin  in  den  Knollen  von  Aconitum  Napellus  und  von  anderen  Aco- 
nitumarten enthalten  sein  soll,  vielleicht  nur  aus  einem  Gemisch  von  Aconitin 
mit  Benzoylaconin , Aconin  und  anderen  Zersetzungsprodukten  der  eigent- 
lichen Aconitumhasen.  Ob  die  Knollen  von  Aconitum  Napellus  auch  geringe 
Mengen  von  Pseudoaconitin  enthalten,  ist  sehr  zweifelhaft.  Nach  Man- 
delin enthalten  dieselben  kein  Pseudoaconitin,  sondern  nur  Aconitin  und 
amorphe  Basen. 

Aconitin:  C3‘lH47N011. 

Geschichtliches.  Das  Aconitin  ist  im  unreinen  Zustande  zuerst  von 
Geiger  und  Hesse  i.  J.  1833  aus  dem  Kraut  von  Aconitum  Napellus  dar- 
gestellt. Im  kristallisierten  Zustande  bereiteten  dasselbe  Groves  (1862)  und 
später  Duquesnel  (1871).  In  chemischer  Beinheit  ist  es  erst  (1876)  von 
Wright  und  Luff  isoliert  und  durch  die  Formel  CJ3H43NOIJ  charakterisiert 
worden.  Nach  Jürgens  kommt  dem  Aconitin  die  Formel  C33H47N012  zu, 
nach  Dunstan  dagegen  C33H45N012,  nach  Ehrenberg  und  Purfürst 
C32H43NOu  und  endlich  nach  Freund  C34H47NOu.  Letztere  Formel  ist 
durch  die  Untersuchungen  von  H.  Schulze  (1906)  bestätigt  worden. 

ioi  kommen.  Das  Aconitin  findet  sich  gebunden  an  Aconitsäure, 
neben  anderen  Basen  (s.  oben),  besonders  in  dem  Kraut  (0,3  Proz.  Gesamt- 
alkaloid) und  in  den  Knollen  (0,56  und  mehr  Prozente  Gesamtalkaloid)  von 
Aconitum  Napellus.  In  geringer  Menge  soll  dasselbe  auch  in  den  Knollen  von 
Aconitum  ferox,  A.  Stoerkeanum , A.  variegatum , A.  Anthora,  A.  paniculatum, 
A.  Lycoctonum  und  verwandten  Aconitumarten  Vorkommen  (?). 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  von  reinem  Aconitin  extrahiert  man 
gepulverte  Aconitknollen  bei  mäßiger  Wärme  2-  bis  3 mal  mit  Alkohol  von 
90  bis  91  Proz.,  welcher  mit 'Weinsäure  schwach  angesäuert  ist,  befreit  als- 
dann die  miteinander  gemischten  Auszüge,  nach  der  Filtration,  bei  gelindester 
Wärme,  durch  Destillation  (am  besten  im  Vakuum)  von  Alkohol  und  fügt 
hietauf  zu  dem  Destillationsrückstande  so  viel  WAsser  hinzu,  als  erforderlich 
ist,  um  das  beigemengte  Harz  und  Fett  (H,  F)  vollständig  abzuscheiden. 
Nachdem  sich  die  saure  Flüssigkeit  durch  mehrtägiges  Stehen  geklärt  hat, 
wird  dieselbe  durch  ein  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  filtriert  und  hierauf 
mit  Petroleumäther  so  oft  ausgeschüttelt,  als  letzterer  sich  durch  Aufnahme 
von  Harz  usw.  noch  gelb  färbt.  Aus  der  auf  diese  Weise  gereinigten  Flüssig- 
keit scheidet  man  alsdann  durch  Zusatz  von  Natriumcarbonat  das  Aconitin 
ab,  sammelt  dasselbe,  nachdem  es  kristallinische  Beschaffenheit  angenommen 
hat,  wäscht  es  aus  und  trocknet  es  bei  mäßiger  Wärme.  Durch  Lösen  in 
Methylalkohol  und  freiwilliges  langsames  Verdunsten  dieser  Lösung  kann  dann 
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das  Alkaloid  leicht  in  gut  ausgebildete , etwas  gefärbte  Kristalle  verwandelt 
werden , die  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Methylalkohol  weiter 
gereinigt  werden  können.  Die  Reinigung  der  gefärbten  Aconitinkristalle  ge- 
lingt auch,  indem  man  dieselben  in  das  bromwasserstoffsaure  Salz  verwandelt, 
dieses  durch  Umkristallisieren  aus  Wasser  reinigt  und  endlich  daraus  die 
freie  Base  von  neuem  durch  Ammoniak  abscheidet. 

Um  das  in  dem  Filtrat  von  den  durch  Sodalösung  ausgefällten  Roh- 
alkaloiden noch  enthaltene  Aconitin  noch  zu  gewinnen , schüttelt  man  das- 
selbe 4 mal  mit  dem  gleichen  Volum  Äther  aus  und  entzieht  diesen  ätherischen 
Auszügen  das  Alkaloid  durch  Schütteln  mit  salzsäurehaltigem  Wasser.  Nach 
Entfernung  des  Äthers  durch  gelindes  Erwärmen  unterwirft  man  diesen 
Auszug  der  fraktionierten  Fällung  mit  Sodalösung,  indem  man  unter  Um- 
rühren vorsichtig  zunächst  nur  soviel  davon  zusetzt,  bis  das  sich  ausscheidende 
Alkaloid  nur  noch  wenig  gefärbt  erscheint.  Alsdann  filtriert  man  diese  erste, 
die  färbenden  Bestandteile  enthaltende  Ausscheidung  ab  und  fällt  aus  dem 
Filtrat  das  noch  in  Lösung  befindliche  Alkaloid  durch  Sodalösung  vollständig 
aus.  Letzteres  ist  hierauf  zu  sammeln,  abzusaugen,  mit  Wasser  auszuwaschen 
und  nach  dem  Trocknen  aus  Methylalkohol  umzukristallisieren. 

Um  das  in  den  Harz-  und  Fettmassen  (H,  F)  noch  enthaltene  Aconitin 
zu  gewinnen,  löst  man  dieselben  in  dem  bereits  zum  Ausschütteln  benutzten 
Petroleumäther  und  schüttelt  diese  Lösung  wiederholt  mit  Salzsäure  von 
1 Proz.  Letztere  Lösung  ist  alsdann  mit  Sodalösung,  wie  oben  angegeben, 
fraktioniert  zu  fällen. 

Die  amorphen  Aconitumbasen  bleiben  in  den  Mutterlaugen  und  können 
denselben  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen  werden. 

Eigenschaften.  Das  reine  Aconitin  bildet  farblose,  tafelförmige,  bei 
197  bis  198°  schmelzende,  rhombische  Kristalle,  welche  schwer  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  fast  unlös- 
lich in  Petroleumäther  sind. 

Das  reine  Aconitin  löst  sich  nach  Dragendorff  in  64  Tin.  absoluten 
und  in  40  Tin.  offizineilen  Äthers,  in  37  Tin.  absoluten  Alkohols,  24  Tin. 
Alkohol  von  90  Proz.,  726  Tin.  Wasser,  2806  Tin.  Petroleumäther  und 
5,5  Tin.  Benzol. 

Die  Auflösungen  des  Aconitins  zeigen  alkalische  Reaktion  und  lenken 
den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Die  Lösungen  der  Aconitin- 
salze sind  linksdrehend.  Die  wässerige  Lösung  des  Aconitins  zeigt  einen 
äußerst  scharfen,  anhaltend  brennenden,  jedoch  nicht  bitteren  Geschmack. 
Der  intensiv  bittere  Geschmack,  welchen  das  Aconitin  im  nicht  ganz  reinen 
Zustande  besitzt,  wird  durch  eine  Beimengung  von  amorphem,  als  Pikro. 
aconitin  bezeichnetem  Alkaloid  (s.  oben)  bedingt.  Das  Aconitin  wirkt  in 
hohem  Maße  giftig  — Herzstillstand,  Hemmung  der  Blutzirkulation  und 
Lähmung  der  Nervenendigungen  hervorrufend  — . Obschon  das  Aconitin 
erst  bei  197  bis  198°  schmilzt,  so  erweicht  es  doch  bereits,  wenn  es  mit  einer 
zu  seiner  Lösung  ungenügenden  Menge  Wasser  gekocht  wird.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  reine  Aconitin  ohne  Färbung  auf;  ebenso  verhält 
sich  konzentrierte  Salpetersäure.  Wird  die  reine  Base  vorsichtig  mit  offi- 
zmeller  Phosphorsäure  eingedampft,  so  tritt  entweder  keine  oder  doch  nur 
eine  äußerst  schwache  rötliche  Färbung  auf  (s.  deutsches  Aconitin).  Durch 
Phosphomolybdänsäure,  Jod- Jodkalium,  Kalium  - Quecksilberjodid  , Ivalium- 
Wismutjodid,  Gerbsäure  und  Goldchlorid,  wird  das  Aconitin  noch  in  sein- 
starker  Verdünnung  angezeigt,  wogegen  Platinchlorid,  Quecksilberchlorid  und 
Pikrinsäure  erst  in  konzentrierten  Lösungen  Fällungen  verursachen.  In 
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schwach  essigsaurer  Lösung  scheidet  Jodkalium  kristallinisches,  schwer  lös- 
liches Aconitin hydrojodid  ab  (Jürgens). 

Über  die  Verschiedenheiten  in  dem  Verhalten  von  Aconitin  und  Pseudo- 
aconitin gegen  Ätzkali  usw. , sowie  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  alko- 
holische  Kalilauge,  siehe  Pseudoaconitin  und  englisches  Aconitin. 

Acetylchlorid  führt  das  Aconitin  in  Triacety  1 acon i tin : C34H44(C2H30)3 
NO“,  über;  feine,  weiße,  bei  207  bis  208°  schmelzende  Nadeln.  Jodmethyl 
ist  ohne  Einwirkung  darauf. 

Wird  das  Aconitin  mehrere  Stunden  lang  mit  Wasser  gekocht , so 
scheidet  sich  nach  dem  Erkalten  (nach  Freund)  das  benzoesaure  Salz  des 
Benzoyl-Aconins:  C32H45NO>°,  C7H602,  in  farblosen,  bei  202  bis  203° 
schmelzenden  Kristallen  ab,  indem  das  Aconitin:  C3lH47NOu,  hierbei  zu- 
nächst in  Essigsäure  und  Benzoyl-Aconin : C3iHl5N010,  und  letzteres  alsdann 
weiter  in  Benzoesäure  und  Aconin:  C'25H41N09,  zerfällt: 

C34H47NOn  -J-  H20  = CH3— CO.  OH  4-  C3'2H4SNO'° 

C3‘2H45NOl°  -j-  H20  = C6H5— CO.OH  -f-  C‘25H4lN09. 

Hie  gleiche  Spaltung  wird  auch  durch  alkoholische  Kalilauge  bewirkt.  Das 
Aconitin  würde  hiernach  als  Acetyl-Benzoyl- Aconin  anzusehen  sein. 

Das  Benzoyl-Aconin:  C32H45N010,  Pikroaconitin,  Isoaconitin, 
bildet  eine  amorphe,  intensiv  bitter  schmeckende  Base,  deren  Benzoat,  Hydro- 
chlorid, Hydrobromid  und  Hydrojodid  kristallisierbar  sind. 

Das  Aconin:  C25H41N09,  ist  eine  amorphe,  bei  130°  schmelzende,  bitter 
schmeckende  Base,  welche  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  nicht 
dagegen  in  Äther  löslich  ist.  Sein  Hydrochlorid:  C'25H41N09,  HCl  -f-  2H20, 
ist  leicht  kristallisierbar.  Es  reduziert  Gold-  und  Silbersalze,  sowie  alkalische 
Kupferlösung,  letztere  jedoch  erst  beim  Erwärmen.  Durch  Einwirkung  von 
Acetylchlorid  geht  das  Aconin  in  Tetraacetylaconin:  C25H37(C‘2H30)4N09, 
über;  weiße,  seidenglänzende,  bei  231  bis  232°  schmelzende  Nadeln.  Das 
Aconin  enthält  somit  vier  OH -Gruppen,  welche  leicht  acetylierbar  sind. 
Außerdem  enthält  es  vier  Methoxylgruppen : O .CH3,  und  eine  Methylimid- 
gruppe:  N . CH3. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  geht  das  Aconin 
zunächst  in  eine  amorphe  Base  der  Formel  C‘24H35NOB  über,  deren  Salze  und 
Tetraacetylverbindung  kristallisierbar  sind.  Durch  weitere  Oxydation  mit 
Chromsäure  wird  diese  Base  in  eine  Amidosäure:  C2'H33N09,  verwandelt 
(H.  Schulze). 

Wii'd  Aconitin  mit  Methylalkohol  auf  120  bis  130°  erhitzt,  so  wird 
Essigsäure  abgespalten  und  Methyl-Benzoyl-Aconin:  C32H44(CH3)N010, 
eine  gut  kristallisierende,  bei  210  bis  211°  schmelzende  Base,  gebildet.  Die- 
selbe ist  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  löslich;  ihre  Salze  sind  kristallisierbar 
(Dun  s tan). 

Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  werden  4 Mol.  CH3J  aus  dem 
Aconitin  gebildet  (Ehrenberg,  Purfürst). 

Aconitinsalze.  Von  den  Salzen  des  Aconitins  sind  das  Hydrochlorid: 
Aco. , HCl  -j-  3H!0,  das  Hydrobromid:  Aco. , HBr  -f-  2l/sH‘20,  das  Hydro- 
jodid: Aco. , II J -f-  3l/2H20,  und  das  Nitrat:  Aco.,  HNO3,  kristallisierbar 
[Aco.  = Aconitin].  Das  gleiche  gilt  von  dem  Phosphat,  Sulfat  und  Salicylat. 
Das  Golddoppelsalz  Aco.,  HCl  -f-  Au  CI3  -(-  3H20,  ist  zunächst  amorph,  läßt 
sich  aber  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Aceton  oder  Alkohol  in 
nadelförmiire,  bei  136,5°  schmelzende  Kristalle  verwandeln. 

Die  wässerige  Lösung  der  reinen  Aconitinsalze  wird  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1 : 1000  durch  Kaliumpermanganatlösung  blutrot  gefällt, 
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indem  sich  kristallinisches  Aconitin  permanganat  ausscheidet  (D  uns  tan, 

Zur  Bestimmung  des  Al k aloid ge h altes  im  Extr actum  Aconiti  ver- 
fährt man,  unter  Anwendung  von  3g,  wie  bei  dem  Extractum  Strychni 
(s.  S.  1587).  Der  Zusatz  von  1 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  ist  jedoch  hier 
entbehrlich.  Zur  schließlichen  Ausschüttelung  der  von  Ammoniak  befreiten 
Chloroform -Ätherlösung  sind  jedoch  nur  25  ccm  ‘/100-Normal-Salzsäuie  an 
zuwenden.  Der  Alkaloidgehalt  der  Tubera  Aconiti  und  der  Folia  Aconiti  ist 
wie  der  der  Semen  Strychni , der  Alkaloidgehalt  der  Tinctura  Aconiti  wie  der 
der  Tinctura  Strychni , jedoch  ohne  Zusatz  von  1 ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure zu  ermitteln  (s.  dort).  Zur  Ausschüttelung  der  von  Ammoniak  be- 
freiten Chloroform  -Ätherlösung  genügen  jedoch  hier  lö  ccm  ‘/ l00-Normal- 
Salzsäure.  Die  Berechnung  der  gefundenen  Alkaloide  pflegt  auf  Aconitm  zu 
geschehen,  obschon  in  den  Aconitknollen  und  noch  mehr  in  den  daiaus 
dargestellten  Präparaten  auch  noch  andere  Basen,  die  zum  Teil  Zersetzungs- 
produkte des  Aconitins  sind,  enthalten  sind.  Bei  Annahme  der  I reund- 
Schulze  sehen  Formel  entspricht  1 ccm  V100- Normal -Salzsäure  0,00645  g 
Aconitin.  Gutes  Extr  actum  Aconiti  enthält  unter  diesen  Voraussetzungen  3 bis 
3,5  Proz.,  normale  Aconitknollen  enthalten  mehr  als  0,5  Proz. , gute  Aconit- 
tinktur enthält  wenigstens  0,05  Proz.  Alkaloide. 

Über  das  Pikroaconitin,  welches  neben  Aconitin  in  den  Knollen  von 
Aconitum  Napellus  in  wechselnden  Mengen  vorhanden  sein  soll,  siehe  oben. 
Über  das  Pseudoaconitin  und  das  Na  pellin,  deren  A orkommen  in  den 
Knollen  von  Aconitum  Napellus  sehr  zweifelhaft  ist,  siehe  unten. 


Handelssorten  des  Aconitins. 
a)  Deutsches  Aconitin,  Aconitum  germanicum , A.  amorphum.  Das 
früher  und  im  beschränkten  Umfange  auch  jetzt  noch  im  Handel  befind- 
liche, sogenannte  deutsche  Aconitin,  welches  aus  den  Knollen  von  Aconitum 
Napellus,  gewöhnlich  in  der  im  nachstehenden  erörterten  Weise,  dargestellt 
wird,  besteht  aus  einem  wechselnden  Gemisch  sämtlicher  in  jenen  Knollen 
enthaltener  Basen,  besonders  dem  Aconitin  und  dessen  Zersetzungs- 
produkten, dem  Pikroaconitin  und  dem  Aconin,  sowie  amorphen  Aco- 
nitumalkaloiden. Ob  in  dem  deutschen  Aconitin  auch  Pseudoaconitin  und 
dessen  Zersetzungsprodukte  Vorkommen,  ist  zweifelhaft  (s.  S.  1618).  Die  Wirk- 
samkeit dieses  Präparates  muß  naturgemäß  eine  sehr  schwankende  und 
unzuverlässige  sein;  sie  hängt  ab  von  der  Menge  reinen,  unzersetzten 
Aconitins,  welche  in  demselben  enthalten  ist. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  deutschen  Aconitins  extrahiert  man 
gepulverte  Aconitknollen  bei  mäßiger  Wärme  wiederholt  mit  Alkohol,  destil- 
liert letzteren  hierauf  von  den  gemischten  und  filtrierten  Auszügen  im  Wasser- 
bade ab,  verdünnt  den  Destillationsrückstand,  nach  dem  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  mit  Wasser  und  filtriert  das  ausgeschiedene  Harz  und 
Fett  von  der  geklärten  Flüssigkeit  ab.  Nach  Entfernung  der  letzten  An- 
teile von  Harz  usw.  durch  Ausschütteln  der  sauren  Flüssigkeit  mit  Äther 
oder  Petroleumäther  scheidet  man  aus  letzterer  die  Basen  durch  Zusatz  von 
Natriumcarbonat  ab,  sammelt  dieselben  nach  24 ständigem  Stehen,  wäscht  sie 
mit  wenig  Wasser  aus  und  extrahiert  die  Masse  nach  dem  Trocknen  wieder- 
holt mit  Äther.  Die  auf  diese  Weise  gewonnenen  ätherischen  Lösungen 
werden  alsdann  durch  Destillation  von  Äther  befreit,  der  Rückstand  mit 
Wasser,  welches  mit  etwas  Schwefelsäure  angesäuert  ist,  aufgenommen  und 
die  erzielte  Lösung  mit  reiner  Tierkohle  entfärbt.  Die  filtrierte  und  even- 
tuell durch  Eindampfen  etwas  konzentrierte  Lösung  der  schwefelsauren  Salze 
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rfaT  ” T f U"eßl,Ch  <Iurch  ''«Fontes  Ammoniak  fraktioniert 

Anteile  tl wn  A «ewöhnlich  etwa,  gefärbt  erscheinenden 

Anteile  des  entstehenden  Niederschlages  gesondert,  und  wird  erst  dann 

mit  den,  Ammon.akzusatz  weiter  so  lange  fortgefahren,  bis  ein  Überschuß 
desselben  sich  durch  den  Geruch  kenntlich  macht.  Der  hierdurch  entstan- 
dene weiße  Niederschlag  wird  nach  24stündigem  Stehen  gesammelt  mit 

«emg  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  schließlich  bei  niedriger  Tempe- 
ratur  getrocknet.  B ipe 

der  T)1"  fl|l|be"'a';!lt  d,er  leichten  Zersetzbarkeit  der  Aconitumbasen  ist  bei 

startoMti  f - SeU>e“  überhauP‘  die  Anwendung  hoher  Temperaturen, 
starker  Mineralsauren  und  ätzender  Alkalien  möglichst  zu  vermeiden. 

Mgen  schäften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  so- 
genannte deutsche  Aconitin  bildet  ein  weißes  oder  gelblichweißes,  geruch- 
loses, amorphes,  luftbeständiges,  alkalisch  reagierendes  Pulver  von  bitterem 
lntennach  scharfem,  im  Schlund  kratzendem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser 
t es  wemg  löslich;  in  heißem  Wasser  backt  es  zu  einer  weichen,  harz- 
artigen Masse  zusammen,  die  sich  allmählich  in  einer  größeren  Menge  auflöst. 
Aon  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  von  anderen  Lösungsmitteln  wird  das 
eutsche  Aoonitin  leichter  gelöst  als  das  englische.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  gelber  Farbe  auf,  allmählich  (in  2 bis  3 Stun- 
den)  geht  die  Färbung  in  Gelbrot  und  endlich  durch  Rotbraun  und  Braun 
in  Aiolettrot  aber  (D ragen dorff).  Dampft  man  das  deutsche  Aconitin  mit 
1 bis  2 ccm  ofhz.neller  Phosphorsäure  im  Wasserbade  oder  unter  stetem  Um- 
rU  l*e“  U^e!'  einer  sehr  kl einen  Flamme  in  einem  Porzellanschälchen  ein, 
“ f”“  buei  einei‘  ^ewissen  Konzentration  eine  mehr  oder  minder  intensive 
Yiolettfarbung  auf  - Herbst  - (s.  Delphinin  und  Digitalin  l).  Ebenso  wie 
das  deutsche  Aconitin  verhält  sich  das  aus  Organen  von  Tieren  isolierte 
Aconitin  die  mit  diesem  Alkaloid  vergiftet  waren.  Da  reines  Aconitin 
diese  Reaktionen  nicht  liefert,  so  dürften  dieselben  nur  durch  die  Gegen- 
wart eines  Zersetzungsproduktes  des  Aconitins  oder  durch  ein  Nebenalkaloid 
veranlaßt  werden.  Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  verhält  sich 
das  deutsche  Aconitin  dem  kristallisierten  Aconitin  sehr  ähnlich. 

Bei  dem  Nachweis  des  deutschen  Aconitins,  bezw.’  des  Aco- 
nitins überhaupt,  in  toxikologischen  Fällen  ist  neben  dem  Verhalten 
gegen  Phosphorsäure,  in  Ermangelung  von  empfindlichen  und  charakteristi- 
schen Reaktionen,  in  erster  Linie  die  physiologische  Wirkung  desselben 
ms  Auge  zu  fassen.  Bei  der  Abscheidung  des  Aconitins  aus  den  betreffenden 
Untersuchungsobjekten  ist  die  Anwendung  hoher  Temperaturen,  starker 
Mineralsäuren  und  ätzender  Alkalien  möglichst  zu  vermeiden. 

b)  Das  französische  Aconitin  oder  das  Aconitin  von  Hottot  und 
Liegeois  stimmt  in  seinem  chemischen  und  physikalischen  Verhalten,  sowie 
im  wesentlichen  auch  in  seiner  physiologischen  Wirkung  mit  gutem  deut- 
schen Aconitm  uberein.  Die  Bereitungsweise  dieses  Präparates  entspricht  im 
allgemeinen  der  im  vorstehenden  für  deutsches  Aconitin  angegebenen  und 
unterscheidet  sich  davon  nur  dadurch,  daß  die  Basen  vor  der  fraktionierten 
Fällung  mit  Ammoniak  noch  insofern  einer  Reinigung  unterworfen  werden, 
als  sie  aus  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  durch  ein  Alkali  ausgefällt  und 
nochmals  in  Äther  gelöst  werden. 

Das  Aconitin  von  Duquesnel  oder  das  Aconitine  pure  oder  A.  cri- 
stallisee  kommt  bezüglich  seiner  Reinheit  und  Wirksamkeit  von  den  Aconitinen 

’)  Mecke  isolierte  aus  gefaulten  Leichenteilen  ein  Ptomain,  welches  mit 
Schwefelsäure  und  mit  Phosphorsäure  eine  ähnliche  Violettfärbung  zeigte. 


Aconellin. 
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des  Handels  der  reinen,  kristallisierten  Base  am  nächsten.  Seine  Dar- 
stellungsweise entspricht  im  wesentlichen  der  des  kristallisierten  Aconitins 
(s.  S.  1618). 

c)  Englisches  Acouitin  (s.  S.  1625). 

Prüfung.  Die  Prüfung  und  namentlich  die  Wertschätzung  und  Identi- 
fizierung der  verschiedenen  Aconitine  des  Handels,  welche  mit  einiger 
Sicherheit  nur  durch  die  physiologische  Wirkung  bewirkt  werden  kann,  ist 
mit  großen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Das  deutsche  Aconitin  kennzeichnet 
sich  durch  die  im  vorstehenden  angegebenen  Eigenschaften.  Von  dem  eng- 
lischen Aconitin  (aus  Aconitum  ferox ) unterscheidet  es  sich  besonders  durch 
sein  Verhalten  gegen  schmelzendes  Kalihydrat,  gegen  rauchende  Salpeter- 
säure, gegen  Vanadinschwefelsäure  und  alkoholische  Kalilauge  (s.  dort), 
sowie  durch  die  schwierige  Kristallisierbarkeit  und  vielleicht  auch  durch 
das  Verhalten  in  kochendem  Wasser.  Die  Löslichkeitsverhältnisse  in  Wasser, 
Äther  und  Chloroform  sind  kaum  geeignet,  um  Aconitin  aus  Aconitum  Na- 
pellus  und  aus  A.  ferox  voneinander  zu  unterscheiden  (s.  dort). 

Für  arzneiliche  Zwecke  sollte  entweder  nur  chemisch  reines, 
kristallisiertes  Aconitin,  oder  chemisch  reines,  kristallisiertes 
Pseudoaconitin  angewendet  werden , deren  Reinheit  sich  schon  durch  die 
äußere  Form  und  deren  Identität  sich  meist  durch  den  Schmelzpunkt  und 
das  Verhalten  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  Kalilauge  (siehe  Pseudo- 
aconitin) feststellen  lassen  wird.  Wenn  die  Aconitumbasen  überhaupt 
einen  ständigen  Platz  im  Arzneischatz  finden  sollen,  so  ist  es 
geboten,  nur  chemische  Individuen  zur  Anwendung  zu  bringen 
und  nicht  wechselnde  Gemenge  von  zum  Teil  unbekannter  Zu- 
sammensetzung, wie  solche  unter  der  Bezeichnung  deutsches, 
französisches,  englisches  Aconitin  usw.  noch  im  Handel  Vor- 
kommen. 

Aconellin  nennen  T.  und  H.  Smith  eine  aus  dem  Saft  der  Knollen 
von  Aconitum  Napellus  dargestellte  Base,  welche  in  ihrem  Verhalten  eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit  mit  dem  Narcotin  zeigt.  Das  durch  Auspressen  der 
Wurzeln  und  Eindampfen  gewonnene  Extrakt  wird  zur  Darstellung  des  Aco- 
nellins  mit  Alkohol  behandelt,  die  Lösung  mit  etwas  Kalkmilch  versetzt  und 
nach  der  Filtration  mit  Schwefelsäure  angesäuert.  Hierauf  destilliert  man 
den  Alkohol  ab,  befreit  den  wässerigen  Rückstand  durch  Filtrieren  von  dem 
ausgeschiedenen  Harz  und  Fett  und  versetzt  alsdann  die  klai’e  Flüssigkeit 
mit  so  viel  Natriumcarbonat,  daß  dieselbe  noch  schwach  sauer  reagiert.  Bei 
längerem  Stehen  scheidet  sich  das  Aconellin  ki'istallinisch  ab,  während 
Aconitin  usw.  gelöst  bleiben.  Das  Aconellin  ist  durch  Umkristallisation  aus 
Alkohol  leicht  zu  reinigen.  Es  bildet  farblose  Kristalle,  die  in  Wasser  fast 
unlöslich  sind,  sich  aber  in  3000  Tin.  kaltem  und  10  Tin.  siedendem  Wein- 
geist, sowie  auch  in  Äther  und  Chloroform  lösen.  Es  färbt  sich  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  und  etwas  Salpeter  blutrot. 

2.  Alkaloide  aus  Aconitum  ferox. 

Die  Knollen  des  in  Indien  und  im  Himalajagebirge  heimischen  Aconi- 
tum ferox  enthalten  nur  sehr  geringe  Mengen  von  Aconitin;  der  wirksame 
Bestandteil  dieser  Aconitknollen  besteht  im  wesentlichen  aus  kristallisier- 
barem Pseudoaconitin:  C3bH4t)N012,  dem  geringe  Mengen  eines  amorphen, 
bis  jetzt  nicht  näher  bekannten  Alkaloids  beigemengt  sind.  Nach  Man- 
delin ist  in  den  Knollen  von  Aconitum  ferox  gar  kein  Aconitin  enthalten. 
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Pseudoaconitin:  C36H49N012. 

Syn:  Pseudo a conitinum , Pseudoaconitin,  Nepalin,  Acraconitin. 

Geschichtliches.  Mit  der  Untersuchung  des  Pseudoaconitins  be- 
schäftigten sich  besonders  Wright  und  Luff,  Dunstan  und  Carr, 
Freund  und  N i ed erhof  heim , die  übereinstimmend  dieser  Base  die  Formel 
Ca6H'9  N O12  zuerteilten. 

Darstellung.  Um  das  Pseudoaconitin  aus  den  Knollen  von  Aconitum 
ferox  zu  gewinnen,  bedient  man  sich  am  geeignetsten  des  Verfahrens,  welches 
zur  Darstellung  von  kristallisiertem  Aconitin  aus  den  Knollen  von  Aconitum 
Napellus  (s.  S.  1618)  Verwendung  findet.  Zur  vollständigen  Reinigung  ist 
jedoch  das  Pseudoaconitin  nicht  in  das  bromwasserstoffsaure,  sondern  in 
das  leicht  kristallisierende,  salpetersaure  Salz  überzuführen  und  aus  letzterem 
nach  genügender  Umkristallisation  alsdann  die  freie  Base  wieder  abzu- 
scheiden. Das  bei  mäßiger  Wärme  getrocknete  Alkaloid  ist  aus  verdünntem 
Methylalkohol,  oder  aus  einem  Gemisch  von  Äther  und  Petroleumäther  um- 
zukristallisieren. Die  Anwendung  von  Alkohol,  welcher  mit  einer  Mineral- 
säure angesäuert  ist,  empfiehlt  sich  nicht  zur  Darstellung  des  Pseudoaconitins, 
da  hiei'durch  leicht  eine  teilweise  Zersetzung  desselben  (s.  unten)  hei*bei- 
geführt  wird. 

Eigenschaften.  Das  Pseudoaconitin  scheidet  sich  aus  Äther  oder 
besser  noch  aus  einem  Gemisch  von  Äther  und  Petroleumäther  bei  lang- 
samer  Verdunstung  in  durchsichtigen  Nadeln  oder  in  körnigen  Kristallen 
aus,  bei  rascher  Verdunstung  verbleibt  es  als  eine  amorphe,  sirupöse  Masse. 
Es  schmilzt  bei  201  bis  202°  zu  einer  zähen,  durchsichtigen  Flüssigkeit. 
Wird  das  Pseudoaconitin  über  seinen  Schmelzpunkt  erhitzt,  so  wird  Essig- 
säure abgespalten  und  amorphes  Py ropseudoaconitin:  C34H15N010,  ge- 
bildet (Dunstan,  Carr).  In  Wasser  und  in  ätzenden  Alkalien  ist  das 
Pseudoaconitin  nur  wenig  löslich.  In  Alkohol  und  in  Äther  ist  es  leichter 
löslich,  als  das  kristallisierte  Aconitin.  Die  Lösungen  des  Pseudoaconitins 
sind  rechtsdrehend,  die  seiner  Salze  linksdrehend;  die  Lösungeii  des  Pseudo- 
aeonitins  zeigen  alkalische  Reaktion  und  äußerst  brennenden,  jedoch  nicht 
bitteren  Geschmack.  Die  Wirkung  des  Pseudoaconitins  ist  eine  stark 
giftige.  Von  den  Salzen  des  Pseudoaconitins  sind  das  Nitrat:  C36H49NOl!!, 
HNO3  -f-  3^0,  (nach  Freund  ist  das  Nitrat  wasserfrei  und  schmilzt  bei 
185  bis  186°)  und  das  Hydrobromid:  C36II49N014,  HBr  4-  2H‘20,  kristalli- 
sierbar; das  salzsaure,  schwefelsaure,  essigsaure  und  oxalsaure  Pseudoaconitin 
kristallisieren  nicht,  dagegen  scheidet  sich  das  Golddoppelsalz  aus  ver- 
dünnter Lösung  deutlich  kristallinisch  aus.  Jodkalium  ruft  in  der  Lösung 
des  Pseudoaconitins  in  sehr  verdünnter  Essigsäure  zunächst  eine  ölige  Fäl- 
lung hervor,  welche  bei  gelindem  Erwärmen  jedoch  kristallinisch  erstarrt. 
Rhodankalium  bewirkt  noch  in  sehr  verdünnten  Lösungen  des  Pseudoaco- 
nitins eine  kristallinische  Fällung.  In  seinem  Verhalten  gegen  die  allge- 
meinen Alkaloidreagenzien  zeigt  das  Pseudoaconitin  viel  Ähnlichkeit  mit  dem 
Aconitin:  durch  Quecksilberjodid  - Jodkalium , Jod  - Jodkalium , Gerbsäure, 
Goldchlorid  wird  es  noch  in  starker  Verdünnung  gefällt.  Platinchlorid  ver- 
ursacht nur  in  konzentrierter  Lösung  einen  Niederschlag.  Mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  konzentrierter  Phosphorsäure  liefert  das  reine  Pseudo- 
aconitin keine  bemerkenswerten  Farbenreaktionen.  Das  aus  Organen  von 
Tieren,  die  mit  Pseudoaconitin  vergiftet  waren,  isolierte  Alkaloid  vei-hält 
sich  jedoch  ähnlich  wie  das  deutsche  Aconitin  (s.  S.  1622)  (Dragendorff). 

Dampft  man  eine  kleine  Menge  des  Pseudoaconitins  in  einer  Porzellan- 
schale mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  im  Wasserbade  ein,  so 
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verbleibt  ein  gelber  Rückstand,  welcher  beim  Befeuchten  mit  alkoholischer 
Kalilauge  (1  : 10)  eine  schön  purpurrote  Färbung  annimmt  (nach  Jürgens 
noch  mit  1/b0  mg.)  Wird  Pseudoaconitin  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
vorsichtig  erwärmt  und  hierauf  mit  einigen  Tropfen  Vanadiuschwefelsäure 
(s.  S.  1556)  versetzt,  so  tritt  eine  violettrote  Färbung  auf.  Aconitin  liefert 
obige  Reaktionen  nicht  (Mandel in). 

Wird  das  Pseudoaconitin  mit  Wasser  mehrere  Stunden  lang  gekocht, 
so  zerfällt  es  in  Essigsäure  und  Pikropseudoacon  itin : C34  H47  NO11.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  wird  letztere  Base  dann  weiter  in  Di- 
met hy lpro toc a t ec li usä ur e : C9H10O4  (Veratrumsäure,  s.  S.  1192),  und  in 
Pseudoaconin:  c‘25H39N08,  gespalten  (Freund): 

a)  C38H49NOls!  -f  H’20  = C34H47N011  -f  C‘2H40'2 * 

b)  C34H47N O11  4-  H‘20  = C25H39N08  -f  C9H10O4. 

Das  Pseudoaconitin  würde  hiernach  als  Acetyl-Veratroyl-Pseudoaconin 
anzusehen  sein. 

Das  Pikropseudoaconitin:  C34H47NOu,  bildet  weihe,  bei  210° 

schmelzende  Kristalle,  welche  kein  kristallinisches  Nitrat  liefern.  Das 
Pseudoaconin:  C'25H39NOu,  ist  eine  firnisartige,  im  Wasserbade  schmel- 
zende Masse,  welche  sich  mit  Aceton  zu  einer  in  rhombischen  Tafeln  kri- 
stallisierenden, bei  86  bis  87°  schmelzenden  Verbindung  C“H"'9 NO“  -f-  C3  H60 
vereinigt. 

Mineralsäuren  wirken  schon  in  großer  Verdünnung,  und  zwar  schon  in 
der  Kälte,  allmählich  zersetzend  auf  das  Pseudoaconitin  ein.  Als  Hauptzer- 
setzungsprodukt tritt  hierbei  nach  Wright  und  Luff  neben  Pseudoaconin, 
Apopseudoaco nitin:  C38H47NOu,  auf.  Letzteres  ist  dem  Pseudoaconitin 
sehr  ähnlich,  nur  ist  es  etwas  schwieriger  in  Alkohol  und  Äther  löslich  als 
jenes.  Lufttrocken  enthält  es  1 Mol.  Kristall wasser ; entsprechend  dem 
Pseudoaconitin  liefert  es  ein  kristallisierbares  Nitrat  und  Golddoppelsalz. 
Durch  Erhitzen  mit  Eisessig  sowie  mit  Benzoesäureanhydrid  auf  100°  soll 
das  Pseudoaconitin,  unter  Abspaltung  von  1 Mol.  Wasser,  in  Acetylapo- 
pseudoaconitin:  C36 H48(C'2H30)N Ou,  bezüglich  in  Benzoylapopseudo- 
aconitin:  C36H46(C7H50)N  Ou,  übergeführt  werden. 

Englisches  Aconitin,  Aconitinum  anglicum , Morson’sches  Aconitin. 
Mit  obigem  Namen  bezeichnet  man  gewöhnlich1)  ein  im  Handel  befind- 
liches Gemisch  von  Alkaloiden,  welches  aus  den  Knollen  von  Aconitum  ferox 
in  einer  ähnlichen  Weise  gewonnen  wird,  wie  das  deutsche  Aconitin  aus  den 
Knollen  von  Aconitum  Napellus.  Ein  derartiges  Präparat  enthält  als  Haupt- 
bestandteil (65  bis  70  Proz.)  Pseudoaconitin;  gleichzeitig  finden  sich  darin 
geringe  Mengen  (0,6  bis  1,2  Proz.)  von  Aconitin,  sowie  wechselnde  Quanti- 
täten (25  bis  30  Proz.)  von  Pseudoaconin  und  von  amorphen  Basen.  Das 
Morsonsche  englische  Aconitin  ist  meist  ein  fein  verteiltes,  schmutzig- 
weißes, sehr  anhaftendes,  alkalisch  reagierendes  Pulver,  welches  anhaltend 
brennend,  aber  nicht  bitter  schmeckt.  Dasselbe  schmilzt  nicht  in  kochendem 

l)  Es  kommen  auch  Aconitinpräparate  unter  obigen  Bezeichnungen  aus  Eng- 

land in  den  Handel  , welche  nicht  aus  Aconitum  ferox , sondern  entsprechend  dem 

deutschen  Aconitin  aus  Aconitum  Napellus  und  vielleicht  auch  noch  aus  anderen 

Aconitarten  dargestellt  werden.  Das  Verhalten  des  sogenannten  englischen  Aconitins 

ist  daher  nicht  selten  in  chemischer,  physikalischer  und  physiologischer  Beziehung 

das  gleiche  wie  das  des  deutschen  Aconitins,  bisweilen  aber  auch  ein  davon  voll- 

ständig verschiedenes  (s.  oben). 
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Wasser.  Konzentrierte  Schwefelsäure  'färbt  sich  damit  nicht,  ebensowenig 
ruft  Phosphorsäure  eine  violette  Färbung  hervor,  wenn  sie  damit  vorsichtig 
eingedampft  wird.  Sowohl  das  reine  Pseudoaconitin,  als  auch  das  englische, 
nach  obigen  Angaben  aus  den  Knollen  von  Aconitum  ferox  dargestellte 
Aconitin  unterscheidet  sich  in  seinem  Verhalten  gegen  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  kaum  von  dem  guten  deutschen  Aconitin.  Ein  bemerkenswerter 
Unterschied  zwischen  beiden  Präparaten  liegt  in  ihrem  Verhalten  gegen 
rauchende  Salpetersäure  und  alkoholische  Kalilauge,  gegen  Vanadinschwefel- 
säure (s.  S.  1556)  und  gegen  schmelzendes  Kalihydrat.  Versetzt  man  das 
reine  Pseudoaconitin  oder  das  englische,  gewöhnlich  der  Hauptmenge  nach  aus 
letzterer  Base  bestehende  Aconitin  in  einem  Silbertiegel  mit  überschüssigem, 
gepulvertem  Kalihydrat  und  wenig  Wasser,  und  erhitzt  alsdann  die  Masse 
auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  ruhigen  Schmelzen,  so  enthält  die 
Schmelze  infolge  einer  weiteren  Zersetzung  der  zunächst  gebildeten  Veratrum- 
säure (vergl.  oben)  Protocatechusäure.  Die  filtrierte,  mit  Salzsäure  schwach 
angesäuerte  wässerige  Lösung  der  Schmelze  des  englischen  Aconitins  wird 
daher  die  charakteristischen  Eisenreaktionen  der  Protocatechusäure  (s.  S.  1191) 
zeigen.  Da  das  aus  Aconitum  Napellus  dargestellte  reine  Aconitin,  ebenso 
das  gute  deutsche  Aconitin  unter  diesen  Bedingungen  Benzoesäure  und  keine 
Protocatechusäure,  oder  doch  nur  Spuren  davon  liefert,  so  würden  hier  jene 
Reaktionen  entweder  ganz  ausbleiben  oder  doch  nur  sehr  undeutlich  auftreten 
(Flückiger). 


3.  Alkaloide  aus  Aconitum  Lycoctonum. 

In  dem  Wurzelstock  von  Aconitum  Lycoctonum  ist  nach  Hübschmann 
kein  Aconitin  enthalten,  wohl  aber  zwei  andere,  von  ihm  als  Acolyctin 
und  als  Lycoctonin  bezeichnete  Basen.  Nach  den  Untersuchungen  von 
W right  sollen  auch  die  Knollen  von  Aconitum  Lycoctonum  geringe  Mengen 
von  Aconitin  und  Pseudoaconitin  enthalten.  Nach  der  Ansicht  letzteren 
Forschers  ist  dagegen  das  Acolyctin  von  Hübschmann  identisch  mit  dem 
Aconin,  das  Lycoctonin  identisch  mit  dem  Pseudoaconin  (s.  S.  1625), 
was  jedoch  von  Mandelin  entschieden  in  Abrede  gestellt  wird. 

Nach  Dragendorff  und  Spohn  sind  Acolyctin  und  Lycoctonin 
nur  die  Zersetzungsprodukte  zweier  anderer,  im  Aconitum  Lycoctonum  prä- 
existierender  Basen,  des  Myoctonins  und  des  Lycaconitins.  Die  Angaben, 
welche  diese  Forscher  über  letztere  Alkaloide  machen,  sind  jedoch  noch  sehr 
unsichere. 

Myoctonin:  C27Hy4N206  + 5 H20,  oder  nach  neueren  Angaben 
C40H56NsOl2(?),  bildet  ein  -weißes,  amorphes,  in  80  Tin.  Äther  lösliches 
Pulver,  welches  bei  144°  schmilzt  und  keine  kristallisierbaren  Salze  liefert. 
Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  Alkalien  geht  es  in  Lycoctonin  und  in 
Lycoctoninsäure  über. 

Lycaconitin:  C27Hy4N206  + 2 H20,  oder  nach  neueren  Angaben 
C44H60N2Ols(?),  ist  ein  amorphes,  bei  16°  schmelzendes  Pulver,  welches 
wenig  löslich  in  Wasser,  löslich  in  16  Tin.  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Chloroform  und  Benzol  ist.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  oder  mit  Natron- 
lauge von  4 Proz.  wii’d  das  Lycaconitin  in  die  kristallisierbare,  bei  90  bis 
92°  schmelzende  Verbindung  (C24H42N07)2  -f  3 H20  verwandelt,  die  eine 
gewisse  Übereinstimmung  mit  dem  Lycoctonin  von  Hübschmann  zeigt. 
Gleichzeitig  entsteht  hierbei  die  in  rhombischen  Tafeln  kristallisierbare  Ly- 
coctoninsäure: C27H18N207,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  rotbraun 
gefärbt  wird,  sowie  Acolyctin:  Ci0H  NO  . 


Lycoctonin,  Atisin,  Indaconitin. 
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Das  Acolyctin  soll  ein  weißes,  bitter  schmeckendes,  alkalisch  reagie- 
rendes amorphes  Pulver  bilden,  welches  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich,  in  Äther  aber  unlöslich  ist.  Durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure soll  es  nicht  gefärbt  werden. 

Das  Lycoctonin  scheidet  sich  (nach  Hübsch  mann  und  nach 
Fliickiger)  aus  seiner  Lösung  in  Äther  in  lockeren  weißen  Nadeln  oder 
Prismen  ab,  welche  gegen  100°  schmelzen.  In  Wasser  löst  es  sich  nur 
wenig  (1:800)  zu  einer  alkalisch  reagierenden,  bitter  schmeckenden  Flüssig- 
keit auf.  In  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich,  etwas  weniger 
leicht  in  Äther  und  Petroleumäther.  Wird  das  geschmolzene  und  zu  einer 
amorphen,  glasigen  Masse  erstarrte  Lycoctonin  den  Dämpfen  heißen  Wassers 
ausgesetzt,  oder  mit  Wasser  befeuchtet,  so  geht  es  sofort  wieder  in  den 
kristallisierten  Zustand  über.  Die  wässerige  Lösung  des  Lycoctonins  wird 
noch  in  starker  Verdünnung  durch  Gerbsäure,  Kalium -Wismutjodid , Ka- 
lium-Quecksilberjodid, Jod- Jodkalium  und  Bromwasser  gefällt.  Konzentrierte 
Schwefelsäure,  Salpetersäure  und  Phosphorsäure  lösen  dasselbe  ohne  Färbung 
auf.  Von  den  Salzen  des  Lycoctonins  scheint  das  Sulfat  und  das  Nitrat 
kristallisierbar  zu  sein.  Als  Gift  wirkt  das  Lycoctonin  Aveniger  energisch  als 
Aconitin. 


4.  Alkaloide  aus  indischen  Aconitknollen. 

Die  Knollen  des  in  den  westlichen  Gegenden  des  Himalaja- Gebirges 
(Simla,  Kaschmir  und  Kumaon)  wachsenden  Aconitum  hetercphyllum  ent- 
halten ein  amorphes,  nicht  giftiges  Alkaloid,  das  Atisin:  C46H74  N^O4;  in 
geringerer  Menge  scheint  darin  noch  ein  zweites,  ebenfalls  amorphes,  bisher 
jedoch  nicht  näher  bekanntes  Alkaloid  vorzukommen.  Mit  dem  Atisin  ist 
das  Alkaloid  der  indischen  Aconitknollen  (Wakhma)  identisch. 

Das  Atisin:  C46H74N20\  welches  ähnlich  wie  das  Aconitin  dargestellt 
werden  kann,  bildet  eine  weiße,  nicht  kristallinische  Masse,  welche  sich  nur 
sehr  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  und  vollständig  in  Äther,  absolutem 
Alkohol  und  Benzol  löst.  Diese  Lösungen  schmecken  rein  bitter,  ohne  jeden 
scharfen  und  brennenden  Nachgeschmack.  Die  verdünnte,  alkoholische  Lösung 
schäumt  stark  beim  Schütteln.  Konzentrierte  Schwefelsäure  erzeugt  anfäng- 
lich eine  schwach  violette,  dann  rötliche  und  schließlich  dunkelrote  Fär- 
bung. Chlor-,  Brom-  und  Jodwasserstoffsäure  verbinden  sich  mit  dem  Alka- 
loid zu  kristallisierbaren,  schwer  löslichen  Salzen  (v.  Wasowick).  Nach 
Dun  st  an  ist  das  Atisin  identisch  mit  Benzoyl-Aconin  (s.  S.  1620).  Jo  wett 
erteilt  dem  als  farblosen  Firnis  isolierten  Atisin  die  Formel  C22H31N02; 
die  alkoholische  Lösung  der  freien  Base  ist  linksdrehend,  die  der  Salze 
rechtsdrehend. 

Im  Aconitum  paniculatum  soll  ebenfalls  ein  bitteres,  nicht  näher  be- 
kanntes Alkaloid  Vorkommen,  von  dem  die  Blüten  0,09,  die  Blätter  0,1  Proz. 
enthalten  sollen. 

Indaconitin:  C34H4/N010,  das  Alkaloid  aus  Aconitum  Chasmanthum, 
kristallisiert  aus  einem  Gemisch  aus  Äther  und  Petroleumäther  in  farblosen 
Nadeln  oder  hexagonalen  Prismen,  die  bei  202  bis  203°  schmelzen.  Dasselbe 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther,  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform.  Die  Lösung  der  freien  Base  ist  rechtsdrehend,  die  ihrer  Salze 
linksdrehend.  Das  Indaconitin  enthält  vier  Methoxylgruppen : O . CH3.  Bei 
uer  Hydrolyse  zerfällt  das  Indaconitin  zunächst  in  Essigsäure  und  Indbenz- 
aconin:  Ci2H<5N09,  welches  nur  schwierig  aus  Äther  und  Petroleumäther 
kristallisiert;  Schmelzp.  215—217°.  Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  das 
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Indobenzaconin  weiter  in  Benzoesäure  und  Indaconin:  C‘25H41N08,  ge- 
spalten. Letzteres  scheint  mit  Pseudoaconin  (s.  S.  1625)  identisch  zu  sein. 
Das  Hydrochlorid,  Hydrobromid  und  Nitrat  des  Indaconitins  sind  kristalli- 
sierbar (Du u stau,  Andrews). 

Biccaconitin:  C30H51NOU  -f  H"20,  das  Alkaloid  aus  Aconitum  spica- 
tum , kristallisiert  nur  schwierig  aus  verdünnteryi  Alkohol  oder  aus  Äther  in 
weißen  Körnern,  die  bei  116  bis  123°  schmelzen.  Dasselbe  ist  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich  in  Wasser  und  in  Petroleum- 
äther. Die  Lösung  der  freien  Base  ist  rechtsdrehend,  die  ihrer  Salze  links- 
drehend. Das  Biccaconitin  enthält  sechs  Methoxylgruppen : O.CH3.  Beider 
Hydrolyse  zerfällt  das  Biccaconitin  zunächst  in  Essigsäure  und  amorphes 
Veratroylbiccaconin:  C34H49NOl°.  Letzteres  wird  dann  durch  alkoholische 
Kalilauge  in  Veratrumsäure  (s.  S.  1192)  und  amorphes  Biccaconin: 
C23H4lN07,  weiter  gespalten.  Das  Hydrochlorid,  Hydrobromid,  Hydrojodid 
und  Nitrat  des  Biccaconitins  sind  kristallisierbar  (Dunstan,  Andrews). 

Das  Indaconitin  und  Biccaconitin  sind  ebenso  wie  das  Aconitin , Pseudo- 
aconitin und  Japaconitin  durch  Giftigkeit  ausgezeichnet. 

5.  Alkaloide  aus  japanischen  Aconitknollen. 

Japaconitin:  C34H',7NOu,  das  Alkaloid  der  Kusauzuknollen  von  Hondo, 
einer  Varietät  von  Aconitum  Fischeri,  ist  von  Wright  und  Luff,  Paul 
und  Kingzett,  Mandelin,  Lubbe  u.  a.  untersucht.  Nach  Makoshi  ist 
dasselbe  isomer,  jedoch  nicht  identisch  mit  dem  Aconitin.  Die  Darstellung 
des  Japaconitins  ist  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Aconitins  auszuführen. 

Das  Japaconitin  kristallisiert  aus  Äther  oder  aus  Alkohol  in  farblosen 
glänzenden,  bei  202°  schmelzenden  Prismen,  welche  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  leicht  löslich,  dagegen  in  Wasser  und  Petroleumäther  fast  un- 
löslich sind.  Das  Hydrochlorid,  das  Hydrobromid,  das  Hydrojodid  und  das 
Nitrat  des  Japaconitins  sind  leicht  kristallisierbar.  Acetylchlorid  führt  das- 
selbe in  Triacety lj apaconitin:  C34H44(C2H30)3N011,  über;  farblose,  bei 
189°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Japaconitin  in 
Essigsäure  und  amorphes  Japbe n zaconiti n : C32H45N010,  gespalten,  welches 
durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  weiter  in  Benzoesäure  und 
amorphes  Japaconin:  C25H4INOfl,  zerlegt  wird.  Die  Salze  des  Japaconins  sind 
nicht  kristallisierbar.  Das  Japaconitin  enthält  vier  Methoxylgruppen:  O.CH3. 
Die  freie  Base  ist  rechtsdrehend,  die  Salze  desselben  sind  linksdrehend. 

Jesaconitin,  das  Hauptalkaloid  der  Kusauzuknollen  von  Hokkaido 
(Bushiknollen),  von  Aconitum  Fischeri  Reich.,  ist  bisher  im  kristallisierten 
Zustande  nicht  erhalten  worden.  Ebensowenig  gelang  es  die  Salze  desselben 
zu  kristallisieren.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  zerfällt  es  in  Anis- 
säure,  Benzoesäure  und  Aconin:  C25H41N09  (s.  S.  1620).  Das  Jesaco- 
nitin zeigt  starke  Giftwirkung  (Makoshi). 

6.  Alkaloide  aus  Aconitum  septentrionale. 

Die  Knollen  des  in  Lappland  heimischen  Aconitum  septentrionale  ent- 
halten nach  Rosendahl  drei  Alkaloide:  das  Lappaconitin:  C34H48N208, 
das  Septentrionalin:  C31H48N®09,  und  das  Cynoctonin:  C36H56N2013. 
Von  diesen  Basen  sind  das  Lappaconitin  und  das  Cynoctonin  durch  intensive 
Krampf  Wirkung  ausgezeichnet. 

Das  Lappaconitin,  entsprechend  dem  kristallisierten  Aconitin  dar- 
gestellt, bildet  große,  farblose,  hexagonale  Kristalle  von  bitterem  Geschmack. 
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Es  schmilzt  hei  205°.  Es  löst  sich  in  1470  Tin.  Wasser,  126  Tin.  absolutem 
Alkohol,  16  Tin.  Benzol  und  330  Tin.  Äther.  Letztere  Losung  zeigt  rot- 
violette Fluoreszenz.  Yanadinsclnvefelsäure  löst  es  Zunächst  mit  ge  no  ei, 
dann  grüner  Farbe.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  Natronlauge  von  4 Proz. 
auf  150°  wird  das  Lappaconitin  in  ein  in  Äther  leicht  lösliches,  bei 
schmelzendes,  kristallinisches  Alkaloid,  ein  in  Äther  schwer  lösliches,  bei 
106°  schmelzendes,  kristallinisches  Alkaloid  und  in  eine  stickstofffreie , in 
feinen,  bei  114°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Säure,  die  durch 
Eisenchlorid  blauviolett  gefärbt  wird,  gespalten. 

Das  Septentrionalin  ist  eine  amorphe,  bei  129°  schmelzende,  bittei 
schmeckende  Base,  welche  sieh  in  58  Tin.  Wasser,  1,7  Tin.  absolutem  Alko- 
hol und  in  2,1  Tin.  Äther  löst.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge auf  150°  wird  es  in  ein  amorphes,  bei  105°  schmelzendes,  in  Äther 
leicht  lösliches  Alkaloid  und  in  obige  stickstofffreie  Säure  gespalten. 

Das  Cynoctonin  ist  ebenfalls  amorph.  Es  schmilzt  bei  lo7  . An  A assei 
erfordert  es  23  Tie.,  an  Äther  1370  Tie.  zur  Lösung.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  rotbrauner  Farbe.  Bei  der  Vitali’schen  Beaktion 
(s.  Atropin)  liefert  es  eine  blutrote  Färbung.  Die  Lösungen  des  Oynocto- 
nins  sind  ebenso  wie  die  des  Lappaconitins  und  Septentrionalins  rechtsdrehend. 


Alkaloide  der  Delphiniumarten. 

Die  Stephanskörner,  die  Samen  von  Delphinium  Staph'isagrii , welche 
früher  bereits  von  Lassaigne,  Feunelle,  Couerbe  und  Erdmann  unter- 
sucht sind,  enthalten  neben  etwas  ätherischem  und  fettem  Öl  nach  Marquis 
(1877)  als  wirksame  Bestandteile  Delphinin:  C22Hd5NOb,  Stapliisagrin : 
C22H33N05,  Delphisin:  C27  H46  N'2  0\  und  Delphinoidin:  C'2HbtN20', 

Basen,  deren  Kenntnis  jedoch  noch  eine  sehr  lückenhafte  ist.  Lidmann 
(1864)  erteilte  dem  Delphinin  die  Formel  O4H35N0\  Nach  Koraw- 
Stojanow  (1890)  kommt  dem  Delpliinin  die  Formel  C31H4!'NO',  dem 
Delphisin  C3lH49N07,  dem  Delphinoidin  C25  H42  N O4  (?)  zu.  Ob  diese 
Delphiniumalkaloide  als  einheitliche  Verbindungen  anzusehen  sind,  oder  ob 
es  sich  dabei  zum  Teil  nur  um  Gemische  handelt,  ist  zurzeit  noch  unent- 
schieden. J.  Ivatz  nimmt  in  den  Samen  von  Ddphinium  Staphisagria  vor- 
läufig nur  die  Existenz  von  Delphin  in  und  Stapliisagrin  an. 

Zur  Darstellung  dieser  Alkaloide  werden  1 bis  2 kg  gemahlener  Samen 
mit  dem  4 fachen  Gewicht  Alkohol  von  90  Proz.,  der  mit  5 bis  10  g Wein- 
säure versetzt  ist,  bei  einer  30°  nicht  übersteigenden  Temperatur  2 bis  3 mal 
extrahiert.  Die  miteinander  gemischten,  zuvor  filtrierten  Auszüge  werden 
bei  Luftverdünnung  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  die  sich  ab- 
seheidende  grüne  Ölschicht  wird  hierauf  von  dem  Destillationsrückstande  ge- 
trennt und  letzterer  alsdann  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther  voll- 
ständig von  fettem  Öl  befreit.  Die  saure  Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  ge- 
pulvertem Natriumbicarbonat  schwach  alkalisch  gemacht  und  sofort  so 
lange  mit  Äther  ausgeschüttelt,  als  dieser  noch  etwas  aufnimmt.  Die  auf  ein 
kleines  Volum  eingeengten  Ätherauszüge  scheiden  bei  längerem  Stehen 
Kristalle  von  Delphinin  ab,  die  nach  dem  Abtropfen  der  Mutterlauge 
durch  Umkristallisation  aus  Äther  zu  reinigen  sind.  Aus  den  Flüssigkeiten, 
aus  welchen  das  Delphin  in  auskristallisierte,  scheidet  sich  nach  weiterem 
Einengen,  bei  Anwendung  von  frischem  Samen,  Delphisin  in  warzen- 
förmigen Kristallen  ab.  In  altem  Samen  scheint  diese  Base  zu  fehlen.  Zur 
Gewinnung  des  Del  phin  oid ins  werden  die  sirupösen  Mutterlaugen  von 
neuem  in  weinsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  erzielte  Lösung  filtriert,  mit 
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Natriumbicarbonat  gesättigt  und  abermals  mit  Äther  .ausgeschüttelt.  Der  nach 
dem  Verdunsten  der  ätherischen  Auszüge  verbleibende  Rückstand  ist  hier- 
auf in  wenig  Chloroform  zu  lösen,  die  Lösung  zur  Ahscheidung  beigemengten 
Staphisagrins  mit  der  5-  bis  öfachen  Menge  Äther  zu  versetzen  und  die 
abermals  filtrierte  Flüssigkeit  sodann  der  freiwilligen  Verdunstung  zu  über- 
lassen. 

Zur  Gewinnung  des  Staphisagrins  wird  der  mit  Äther  erschöpfte, 
a ahseh  gemachte  Alkaloidauszug  der  Stephanskörner  mit  Chloroform  aus- 
geschuttelt,  die  betreffenden  Auszüge  werden  verdunstet,  der  Rückstand  wird 
abermals  in  wenig  Chloroform  gelöst  und  in  dieser  Lösung  das  Staphisagrin 
durch  Zusatz  von  Äther  gefällt. 

Aus  den  mit  Chloroform  extrahierten  Lösungen  isolierte  E.  Merck  ein 
weiteres  Alkaloid,  das  Staphisagroin. 

Das  Delphinin  bildet  rhombische,  bisweilen  fast  zollange,  schwach 
alkalisch  reagierende,  optisch  inaktive,  bei  191,8°  schmelzende  Kristalle,  die 
sich  bei  20°  in  1600  Tin.  Wasser,  40,8  Tin.  Alkohol  von  98  Proz. , 47  Tin. 
Äther  und  15,8  Tin.  Chloroform  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  schmeckt 
anfangs  rein  bitter,  erst  nach  einigen  Minuten  macht  sich  auf  der  Zunge 
das  Gefühl  von  Kalte  und  Vertaubung  bemerkbar.  In  der  wässerigen  Lösung 
bewirken  Jod  - Jodkalium , Jodwasser,  Bromwasser,  Phosphomolybdänsäure, 
Kalium -Quecksilberjodid,  Kalium -Wismutjodid  und  Goldchlorid  Fällungen. 
In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  reine  Delphinin  nur  mit  wenig 
bräunlicher,  später  rötlicher  Farbe  auf.  Froehdes  Reagens  ruft  keine 
charakteristischen  Farbenerscheinungen  hervor,  ebensowenig  Schwefelsäure 
und  Bromwasser  oder  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4. 

Das  Delphinin  enthält  Methoxylgruppen : O . CH3.  Durch  Kochen  mit 
alkoholischer  Barythydratlösung  und  durch  Erhitzen  mit  Bromwasserstoff- 
säure lassen  sich  etwa  20  Proz.  Benzoesäure  daraus  abspalten  (J.  Katz). 

l'-Das  käufliche  kristallisierte  Delphinin  ist  keine  einheitliche  Base. 
Durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  läßt  sich  daraus  ein  in  dicken,  sechs- 
seitigen, bei  188,5  bis  189,5°  schmelzenden  Tafeln  kristallisierendes  Alkaloid 
und  eine  in  büschelförmig  gruppierten  Nadeln  oder  Prismen  kristallisierende 
Base,  die  bei  207°  durchscheinend  wird,  isolieren  (O.  Keller). 

Das  Delphinoidin  ist  eine  amorphe,  alkaliseh  reagierende,  bitter 
schmeckende,  zwischen  150  und  152°  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei 
15°  in  Alkohol  in  jedem  Mengenverhältnis,  in  6475  Tin.  Wasser  und  in 
3 Tin.  absoluten  Äthers  löst.  Auch  in  Chloroform  ist  es  leicht  löslich.  Die 
Lösungen  sind  optisch  inaktiv.  Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien 
veihält,  es  sich  wie  das  Delphinin.  Es  liefert  die  Farbenreaktionen,  welche 
früher  dem  Delphinin  zugeschrieben  wurden:  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  es  anfangs  mit  dunkelbrauner,  allmählich  in  tiefes  Rotbraun  über- 
gehender I arbe.  Ion  Froehdes  Reagens  wird  es  sogleich  mit  dunkelbrauner, 
schnell  in  Blutrot  und  später  in  Dunkelkirschrot  übergehender  Farbe  auf- 
genommen. W ird  gepulvertes  Delphinoidin  mit  einem  Tropfen  sehr  dicken, 
farblosen  Zuckersirups  gemischt  und  darauf  mit  einem  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  durchmengt,  so  tritt  eine  braune,  alsbald  in  tiefes  Grün  über- 
gehende Färbung  ein.  Mischt  man  der  Lösung  des  Delphinoidins  in  konzen- 
trierter Schwefelsäure  sogleich  etwas  Bromwasser  zu,  so  tritt  eine  prachtvoll 
violette,  allmählich  kirsch-  und  blutrot  werdende  Färbung  ein.  Wird  ein 
Gemisch  aus  1 TI.  Delphinoidin  und  2 Tin.  Äpfelsäure  mit  konzentrierter 
Schwef elsäui e vei rieben,  so  tritt  zunächst  eine  orange,  dann  rote,  violette 
und  endlich  blauviolette  Färbung  auf  (Tattersall). 


Staphisagrin,  Delphocurarin. 
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Das  Delpllisill  bildet  warzenförmige,  aus  feinen  Nadeln  bestehende 
Kristalle , die  in  Äther , Alkohol  und  Chloroform  nicht  viel  schwerer  löslich 
sind  als  das  Delphinoidin.  Es  zeigt  alle  Farbenreaktiqnen  des  Delphinoidins. 
Schmelzp.  189°. 

Das  Staphisagriu  ist  eine  amorphe,  alkalisch  reagierende,  bitter 
schmeckende,  wenig  über  90°  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei  15°  in 
200  Tin.  Wasser,  855  Tin.  Äther,  in  absolutem  Alkohol  und  in  Chloroform 
in  jedem  Mengenverhältnis  löst.  Diese  Lösungen  sind  optisch  inaktiv.  Gegen 
die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  verhält  es  sich  wie  das  Delphinin.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  schwach  kirschroter,  allmählich  violett 
werdender  Färbung,  dieselbe  ist  jedoch  um  so  weniger  intensiv,  je  reiner  die 
Base  ist.  Froehdes  Beagens  löst  es  mit  braunroter,  später  violettbraun 
werdender  Farbe.  Schwefelsäure  und  Zuckersirup  (s.  oben)  geben  eine 
schmutzigbraune,  aber  keine  grüne  Fär'bung;  Schwefelsäure  und  Bromwasser 
rufen  nur  sehr  vorübergehend  eine  rötliche  Färbung  hervor.  Rauchende 
Salpetersäure  färbt  das  Staphisagrin  fast  blutrot.  Ob  das  Staphisagrin  eine 
einheitliche  Base  ist,  ist  sehr  zweifelhaft. 

Das  Stapliisagroin : C40H46N"2O7,  ist  ein  amorphes,  weißes,  bei  276° 
schmelzendes  Pulver,  welches  in  Chloroform  und  in  absolutem  Alkohol  fast 
unlöslich  ist.  Dasselbe  liefert  keine  charakteristischen  Far-benreaktionen. 
Bei  der  Zerlegung  seines  Platindoppelsalzes  durch  H‘2S  soll  eine  neue  amorphe 
Base,  das  bei  185°  schmelzende  Staphisagroidin:  C40H40N‘2O4,  gebildet 
werden  (Ahrens). 

Da  es  bei  einem  Nachweis  der  Stephanskörnerbasen  in  toxi- 
kologischen Fällen  sich  nicht  um  Abscheidung  eines  einzelnen  der  obigen 
Alkaloide  handelt,  sondern  um  die  Isolierung  eines  Gemenges,  so  dürften  in 
praxi  hierbei  nur  die  unter  Delphinoidin  angegebenen  Reaktionen  in  Frage 
kommen.  Vergiftungen  mit  den  Alkaloiden  der  Stephanskörner  sind  bei 
Menschen  bis  jetzt  kaum  vorgekommen. 

Delpliocurarin:  C23H33N07,  ist  der  kristallisierbare  Bestandteil  eines, 
mit  dem  gleichen  Namen  bezeichneten , curareartig  wirkenden  Alkaloid- 
gemisches. Letzteres  findet  sich  zu  0,27  Proz.  in  der  Wurzel  von  Delphiniitm 
bicolor,  zu  0,35  Proz.  in  der  Wurzel  von  D.  Memiesii,  zu  0,72  Proz.  in  der 
Wurzel  von  JD.  Nelsonii , zu  1,3  Proz.  in  der  Wurzel  von  D.  scopulorum  v. 
stachydeum  und  zu  1,18  Proz.  in  den  Samen  letzterer  Pflanze. 

Zur  Darstellung  dieser  Alkaloide  werden  die  zerkleinerten  Wurzeln  oder 
Samen  mit  weinsäurehaltigem  Alkohol  von  80  Proz.  erschöpft  und  die  Aus- 
züge durch  Destillation  im  Vakuum  von  Alkohol  befreit.  Der  Rückstand 
■wird  alsdann  mit  Wasser  aufgenommen,  die  Lösung  filtriert  und  mit  Äther 
zur  Entfernung  von  Fett  usw.  ausgeschüttelt.  Hierauf  wird  das  Alkaloid, 
nach  dem  Alkalisieren  mit  Ammoniak  oder  NaHCO3,  mit  Äther  aus- 
geschüttelt, alsdann  zur  Reinigung  dem  Äther  durch  verdünnte  Salzsäure 
wieder  entzogen  und  von  neuem  mit  Äther,  nach  Zusatz  von  Ammoniak, 
ausgeschüttelt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  Äthers  verbleibt  ein  Al- 
kaloidgemisch als  eine  amorphe  Masse,  aus  welcher  sich  das  reine  Delpho- 
curarin durch  wiederholtes  Lösen  in  Äther  oder  in  einem  Gemisch  von  Äther 
und  Petroleumäther  und  langsames  Verdunstenlassen  isolieren  läßt. 

Das  Delphocurarin  kristallisiert  in  farblosen,  stark  glänzenden,  zu 
Büscheln  gruppierten  Nadeln,  die  bei  184  bis  185°  schmelzen.  Dasselbe  ist 
in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform  ziemlich  leicht  löslich.  Es  zeigt 
alkalische  Reaktion  und  stark  bitteren  Geschmack.  Charakteristische  Farben- 
reaktionen gibt  es  nicht.  Das  Delphocurarin  enthält  18  Proz.  O . CH3 
(G.  Heyl). 
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Delphinium  Consolida.  Die  Samen  dieser  Pflanze  enthalten  lbisl,4Proz. 
Alkaloide , welche  sich  aus  mindestens  drei  verschiedenen  Basen  zusammen- 
setzen , die  sich  in  der  Löslichkeit  in  Äther  unterscheiden.  Von  diesen  Al- 
kaloiden ist  bisher  nur  eins  im  kristallisierten  Zustande  erhalten  worden, 
und  zwar  aus  Äther  in  sechsseitigen,  bis  1 cm  großen  Säulen,  aus  Alkohol 
in  dicken,  sechsseitigen  Tafeln.  Dieses  Alkaloid  schmilzt  bei  195  bis  197°. 
Ls  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  schwerer  in  Äther, 
Benzol  und  Petroleumäther.  Dieses  Alkaloid  enthält  19,5  Proz.  Methoxyl: 
O . CH3.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung,  beim  Erwärmen 
tritt  jedoch  zunächst  eine  gelblichorange  und  dann  eine  himbeerrote  P'ärbuno- 
auf  (0.  Keller). 


Berberisalkaloide. 

Berberin:  C20  H18  CF  N . 0 H , Oxyacanthin  : Cl9H?1NOs,  Berbamin  : 

C18Hl9N03,  Hydrastin:  C21H21NOö,  Links-Canadin : C20H21NO\ 

Berberin:  C20H18O4N . OH. 

Syn:  Berberinum,  Xauthopicrit,  Jamaicin. 

Das  Berberin  ist  zuerst  von  Hüttenschmidt  (1824)  als  „Jamaicin“ 
aus  der  Binde  von  Geoff'royajamaxcensis  isoliert,  später  von  Chevallier  und 
Pell etan  (1826)  in  der  Binde  von  Xanthoxylum  clava  entdeckt  und  als 
Xanthopicrit  bezeichnet  worden.  L.  A.  Büchner  fand  dasselbe  i.  J.  1835 
in  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  auf;  Perrins,  Stenliouse,  Gasteil, 
Groß,  Eykman,  Perkin  u.  a.  wiesen  es  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen 
nach.  Eingehender  untersucht  wurde  das  Berberin  von  E.  Schmidt  im 
herein  mit  Schi  Ibach,  Schreiber,  Gaze,  Linck,  Biidel  u.  a.,  sowie  von 
A\ . Perkin  jun.,  Dobbie,  Lauder,  Freund,  J.  Gadamer,  Voß  u.  a. 

Das  Berberin  gehört  zu  den  wenigen  Alkaloiden,  welche  sich  in  Pflanzen 
verschiedener  Familien  (Berberideae,  Banunculaceae,  Menispermeae,  Butaceae, 
Leguminosae)  vorfinden.  Dasselbe  kommt  vor  in  der  Wurzel,  der  Binde, 
den  Blättern , den  Blüten  und  den  unreifen  Beeren  von  Berberis  vulgaris , 
sowie  auch  anderer  in  Indien  und  Mexiko  heimischer  und  in~Europa  kulti- 
vierter Berberisarten;  in  der  Binde  von  Geoffroya  jamaicensis  (Jamaicin), 
von  Xanthoxylum  clava  (Xanthopicrit),  von  Evodia  glauca  und  E.  meliae- 
folia , von  Coelocline.  polycarpa  und  anderen  in  Westafrika  zum  Färben  be- 
nutzten Pflanzen;  in  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis , von  Xanthorrhiza 
apiifolia,  von  Coptis  Taeta , von  Coptis  trifolia , von  Coptis  anemonafolia,  von 
Leontice  thalidroides , von  Naniina  domestica\  in  dem  Holz  von  Coscinium 
fenestratum  (ceylonisches  Colomboholz);  in  dem  Woodunpar  genannten  gelben 
Farbholz  aus  Oberassam , in  Orixa  japonica  usw.  In  der  Colombowurzel , in 
Parexra  brava , Menispermum  canadense  und  Jeffersonia  diphylla  kommt  kein 
Berberin  vor  (Gordin). 

Zur  Darstellung  des  Berberins  bereitet  man  durch  Auskochen  der 
Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris  (Ausbeute  1,3  Proz.  der  frischen  Binde), 
oder  am  geeignetsten  der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  (Ausbeute  bis  zu 
4 Proz.)  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  einen  Auszug,  dampft  diesen  nach 
dem  Absetzen  und  Filtrieren  zum  dünnen  Extrakt  ein  und  versetzt  letzteres 
mit  dem  2 bis  3 fachen  Volum  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5).  Das  all- 
mählich in  feinen,  gelben  Kristallen  ausgeschiedene  Berberinsulfat  ist  alsdann 
zu  sammeln,  auszupressen,  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  in 
kochendem  Wasser  zu  lösen.  Zu  der  heiß  gesättigten  Berberinsulfatlösung 
fügt  man  alsdann  ein  gleiches  Volum  Alkohol  und  auf  je  1000  ccm  des  Ge- 
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misches  20  ccm  reiner  Schwefelsäure,  läßt  unter  Umrühren  erkalten  und 
sammelt  die  ausgeschiedenen  Kristalle  auf  einem  Saugfilter. 

Das  freie  Berberin  ist  im  kristallisierten  Zustande  bisher  nicht  bekannt. 
Eine  braun  gefärbte,  stark  alkalisch  reagierende  Lösung  desselben  wird  er- 
halten , wenn  man  die  wässerige  Lösung  des  Berberinsulfats  mit  der  zur 
Ausfällung  der  Schwefelsäure  genau  erforderlichen  Menge  von  Barytwasser 
versetzt.  Auch  durch  Behandlung  von  Aceton-Berberin  (s.  unten)  mit  über- 
hitzten Wasserdämpfen  wird  eine  Lösung  des  freien  Berberins  erhalten. 
Wird  eine  solche  Berberinlösung  im  Exsikkator  verdunstet,  so  verschwindet 
die  alkalische  Beaktion,  indem  das  als  Ammoniumbase  gelöste  Berberin:  Ber- 
beriniumhyd  roxyd  in  eine  damit  isomere,  aldehydartige  Base,  das  Ber- 
berinal  übergeht: 
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Wird  die  wässerige  Lösung  der  Berberinsalze  mit  Ammoniak  - oder 
Sodalösung  versetzt,  so  tritt  keine  Fällung  ein,  dagegen  ruft  Natronlauge, 
im  Überschuß  angewendet,  unter  nahezu  vollständiger  Entfärbung  der  Lösung, 
einen  Niederschlag  hervor,  der  beim  Schütteln  mit  Äther  leicht  gelöst  wird. 
Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  dann  allmählich  Berberinal: 
C20H19NO5,  in  zitronengelben , bei  144°  schmelzenden  Nadeln  aus.  Dasselbe 
ist  in  kaltem  Wasser  unlöslich;  beim  Erwärmen  löst  es  sich  allmählich  zu 
einer  gelbbraunen,  stark  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit,  indem  es  durch 
molekulare  Umlagerung  in  Berberiniumhydroxyd  übergeht.  Berberinal  und 
Berberiniumhydroxyd  liefern  daher  auch  beim  Zpsammenbringen  mit  Säuren 
dieselben  Salze:  Berberinsalze. 

Wird  die  Lösung  des  Berberinsulfats  mit  überschüssiger  Natronlauge 
einige  Stunden  im  Wasserbade  erwäi’mt,  so  wird  das  Berberin  in  Oxy- 
berberin:  C20H17N  O5,  und  Dihydroberberin:  C20H19NO4,  verwandelt: 

2 C20H19N  O5  -f  H20  ==  C20H17N  O5  -+-  C20H19NO4  + 2H20. 

Nach  dem  Auswaschen  des  B,eakt,ionsproduktes  mit  Wasser  können 
beide  Verbindungen  durch  Digerieren  mit  verdünnter  Salzsäure  getrennt 
werden,  indem  hierbei  Oxyberberin  ungelöst  bleibt,  Dihydroberberin  als 
Hydrochlorid  gelöst  wird. 

Das  Oxyberberin:  C^H^NO5,  bildet,  aus  Alkohol  umkristallisiert, 
gelbe,  bei  199°  schmelzende  Tafeln  (s.  unten).  Das  Dihydroberberin: 
C20H19NO4,  kristallisiert  aus  Äther  in  goldgelben,  bei  162  bis  164n  schmelzenden 
Täfelchen  (J.  Ga  dam  er). 

Alkylderivate  des  Dihydroberberins  werden  erhalten  beim  Erhitzen 
einer  ätherischen  Lösung  von  Magnesiumalkyljodid  mit  Berberinchlorid. 

Das  Methyl-Diliydroberberinhydrojodid:  C80Hl8(C  H3)N04,  HJ 
bildet  hellgelbe,  schwer  lösliche,  bei  249°  schmelzende  Blättchen.  Das  Methyl- 
Sclimidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  i nq 
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Dihydroberberin:  C20H1B(CH3)NO4,  ist  eine  gelbe,  kristallinische,  bei  134 
bis  135°  schmelzende  Masse  (Freund,  Beck). 

Die  verdünnten  Lösungen  des  Berberiniumhydroxyds  besitzen  eine  gelbe, 
die  konzentrierteren  eine  gelbbraune  Farbe.  Die  Lösungen  sind  optisch  inaktiv. 

Von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  von  konzentrierter  Salpetersäure 
werden  die  Berberinsalze  anfänglich  mit  schmutzig  olivengrüner  Farbe  gelöst, 
die  jedoch,  besonders  in  letzterem  Falle,  bald  in  ein  dunkles  Braunrot  über- 
geht. Werden  die  Berberinsalze  mit  der  8-  bis  10  fachen  Menge  konzen- 
trierter Salpetersäure  erwärmt,  so  wird  unter  lebhafter  Gasentwickelung 
Berberon  säure:  C5H2N(CO  . OH)3  (Pyridintricarbonsäure , s.  S.  1505),  ge- 
bildet (Weide  1,  Mayer).  Durch  Oxydation  mit  verdünnter  Salpetersäure 
geht  das  Berberin  in  Berberidinsäure:  Cl6HuNOe,  über;  gelblichbraune, 
prismatische,  bei  285°  schmelzende  Kristalle  (Dobbie,  Lau  der). 

Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer  Lösung  Hem ipin säure: 
C10H10Ob  (s.  dort),  und  kleine  Mengen  von  Hy d rastsäure:  C9Hb06  (s.  Hy- 
drastin)  — E.  Schmidt,  Schilbach  — . Als  Zwischenprodukte  entstehen 
hierbei  nach  W.  Perkin  Oxy berberin:  C20H17NO5,  gelbe,  bei  199°  schmel- 
zende Tafeln;  Dioxyberberin:  C20H17NO6,  gelbe  Nadeln;  Berberal: 

C20Hl7NO7,  gelbe,  glänzende,  bei  149°  schmelzende  Tafeln;  Berberilsäure- 
anhydrid:  C20H1/NO8,  gelbe,  glänzende,  bei  237°  schmelzende  Tafeln; 
Berberilsäure:  Cv0H19NO9,  gelbe,  körnige,  bei  177  bis  182°  schmelzende 
Massen,  und  Berilsäure:  C2üH15NOB,  gelbe,  glänzende,  bei  199°  schmelzende 
Tafeln.  Die  Berberilsäure  zerfällt  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure in  Hemipinsäure  und  Amidoäthyl-Piperonylsäure:  N H2  . C2H4— C8H5  O4 
j-H20;  tafelförmige,  bei  180  bis  182°  schmelzende  Kristalle.  Das  Berberal 
liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  Pseudoopiansäure  (s.  dort)  und 
Amidoäthyl  - Piperonylsäureanhydrid : C‘°H9N03,  eine  dem  Oxyhydrastinin 
(s.  S.  1639)  nahestehende,  als  Noroxyhydrastinin  bezeichnet^  Verbindung; 
tafelförmige,  bei  181  bis  182°  schmelzende  Kristalle. 

Die  wässerige  Lösung  des  Berberiniumhydroxyds  oder  seines  Chlorids 
färbt  sich  durch  Einwirkung  von  Chlorwasser  oder  von  Chlor  blutrot.  Ähnlich 
verhält  sich  Bromwasser.  Fügt  man  zu  wässeriger  Berberinsulfatlösung 
Bromwasser  im  Uberschuß,  so  scheidet  sich  das  rotbraune,  amorphe  Bromid 
des  Berberintetrabromids:  C20H18NO4  . Br4,  Br,  aus,  welches  durch  Be- 
handeln mit  kaltem  Alkohol  oder  durch  Erhitzen  auf  100n  in  das  gelbbraune 
Bromid  des  Berberindi  bromids:  C20H1HNO4 . Br2,  Br,  übergeht.  Wird  das 
Berberintetrabromid  mit  Alkohol  gekocht,  so  resultiert  Berberinbromid: 
C20H18NO',  Br  -(-  2H20  (Gaze,  Linck).  Versetzt  man  die  alkoholische 
Lösung  eines  Berberinsalzes  mit  Jod  oder  mit  Jod  - Jodkalium  im  geringen 
Überschuß,  so  scheiden  sich  grünglänzende,  rotbraun  durchscheinende  Nadeln 
oder  Blättchen  von  dem  Jodid  des  Berbermdij  odids:  C20H18NO4 . J2,  J, 
aus.  Bei  Einwirkung  von  Zink  und  Schwefelsäure  auf  in  Wasser  und  Essig- 
säure gelöstes  Berberinsalz  wird  letzteres  in  farbloses  Hy droberberin : 
C20H21NO4,  übergeführt  (Hlasiwetz,  Gilm,  E.  Schmidt).  Durch  Ammo- 
niak aus  dieser  Lösung  gefällt  und  aus  Alkohol  umkristallisiert,  bildet  das 
selbe  farblose  oder  blaßgelbliche,  bei  167°  schmelzende,  monokline  Kristalle, 
welche  sich  an  der  Luft  und  am  Lichte  dunkler  färben.  Durch  Einwirkung 
von  Salpetersäure,  von  Jod  oder  von  Bromwasser  wird  das  Hydroberberin 
wieder  in  Berberin  verwandelt.  Durch  Überführung  in  das  bromcampher- 
sulfosaure  Salz  läßt  sich  das  Hydroberberin  in  Rechts-  und  Links- 
Canadin:  C20H21NO4,  spalten  (J.  Gadamer). 

Beim  Schmelzen  der  Berberinsalze  mit  Kalihydrat  entwickelt  sich 
Wasserstoff  und  der  Geruch  nach  Isochinolin.  Die  Schmelze  enthält  zwei 
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gut  kristallisierende,  der  aromatischen  Gruppe  angehörende  Säuren,  von 
denen  die  eine,  C8H804  + H‘20,  in  wässeriger  Lösung  durch  Eisenchlorid 
blaugrün,  die  andere,  C9H805  + H20,  violett  gefärbt  wird  (Hlasiwetz, 
Gilm). 

Beim  Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  werden  dem  Berberin  und  dem 


Hydroberberin  zwei  Methylgruppen  entzogen.  Das  Berberin  trägt,  wie  bereits 
erwähnt,  den  Charakter  einer  Ammoniumbase  (s.  S.  / 64). 

Schwefelammonium  scheidet  aus  der  heißen  , alkoholischen  Lösung  des 
Berberinsulfats  ein  in  braunschwarzen  Nadeln  kristallisierendes  Polysulfid : 
(C20H18NO4)2S5,  bzw.  (C2nHl8N04)2Sö,  aus  (Gaze). 

Obschon  das  Berberin  als  solches  bisher  nicht  im  kristallisierten  Zu- 
stande erhalten  ist,  so  bildet  es  doch  leicht  mit  Säuren  gut  kristallisierende, 
meist  goldgelb  gefäi'bte,  bitter  schmeckende  Salze.  Dieselben  sind  in  Wasser 
und  in  Alkohol  schwer  löslich;  meist  lösen  sie  sich  in  reinem  Wasser  leichter 
als  in  säurehaltigem.  Zu  ihrer  Darstellung  versetzt  man  die  wässerige  aus 
dem  Berberinsulfat  durch  Barytwasser  erhaltene  Berberinlösung  mit  den 


betreffenden  Säuren  bis  zur  stark  sauren  Reaktion,  oder  man  kocht  einfacher 


Aceton-Berberin  mit  Wasser  und  den  betreffenden  Säuren.  Die  Berberinsalze 
leiten  sich  von  dem  Berberiniumhydroxyd:  C'20 H18 N O4 . 0 H , durch  Ersatz 
der  OH- Gruppe  durch  den  betreffenden  Säurerest  ab. 


Das  Berberinchlorid:  C20H18NO4,  CI  -f  4H'20,  bildet  goldgelbe, 
glänzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol  schwer,  in  heißem 
leicht  löslich  sind.  Das  B er  berinbromid : C20H18NO4,  Br  -)-  2H20,  bildet 
schwer  lösliche,  fahlgelbe  Nadeln.  Das  Berberinjodid:  C20H18NO4,  J,  ist 
dem  Berberinbromid  ähnlich;  es  löst  sich  sehr  schwer  in  Wasser  und  kann 
daher  durch  Zusatz  von  Jodkalium  aus  der  wässerigen  Lösung  der  anderen 
Berberinsalze  abgeschieden  werden:  Erkennung  des  Berber  ins. 

Das  saure  Berberinsulfat:  C'20Hl8NO4,  HSO4,  scheidet  sich  aus  der 
mit  Schwefelsäure  im  Überschuß  versetzten  Lösung  des  Berberins  in  feinen, 
gelben  Nadeln  ab  (s.  auch  Berberindarstellung).  Das  neutrale  Berberin- 
sulfat: (C'20H18NO4)2SO4  -j-  3H20,  darstellbar  durch  Zusammenbringen  von 
Berberin  und  verdünnter  Schwefelsäure  in  genau  berechneten  Mengen  und 
Eindampfen  der  Lösung  bei  mäßiger  Wärme,  bildet  ein  hellgelbes,  in  Wasser 
leicht  lösliches,  kristallinisches  Pulver.  Das  Berberinnitrat:  C‘20H18NO4, 
NO3,  bildet  hellgelbe  Nadeln.  Das  Berberinph osph at:  (C'20H18NO4)3, 
PO4  -)-  H3P04  -f-  5H20,  bildet  ein  in  Wasser  ziemlich  leicht,  in  Alkohol 
schwer  lösliches,  gelbes,  kristallinisches  Pulver.  Zu  seiner  Darstellung  über- 
gießt man  gepulvertes  Berberincarbonat  mit  heißem  Wasser,  fügt  Phos- 
phorsäure bis  zur  schwach  sauren  Reaktion  zu,  konzentriert  die  erzielte 
Lösung  durch  vorsichtiges  Eindampfen  und  scheidet  das  Salz  durch  Zusatz 
von  Alkohol  ab.  Das  Berberincarbonat:  C'20H18NO4,  HCO3  -f-  2H20 
(-f-5H20),  scheidet  sich  in  braungelben,  feinen  Kristallen  aus  beim  Ein- 
leiten von  CO2  in  eine  konzentrierte  alkoholische  Berberiniumhydroxyd- 
lösung.  Das  Berberintartrat:  C20Hl8NO1,  C4H5Oa,  kristallisiert  in  zeisig- 
gelben Nadeln. 


Chloroform  - Berberin:  C20H17 NO4 . CHC13 , bildet  farblose  oder 

blaßgelbe,  bei  179°  schmelzende,  prismatische  Kristalle,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Chloroform  sind.  Zur 
Darstellung  dieser  Verbindung  suspendiert  man  ein  Salz  des  Berberins  in 
Wasser,  setzt  Natronlauge  bis  zur  stark  alkalischen  Reaktion  zu  und  schüttelt 
mit  Chloroform  aus.  Die  nach  dem  Abdestillieren  des  Chlorofoi'ms  ver- 
bleibende Masse  wird  mit  Alkohol  gewaschen,  hierauf  mit  wenig  Chloroform 
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gelöst  und  diese  Lösung  zur  Kristallisation  mit  Alkohol  überschichtet 
(Schreiber,  Gaze). 

Aceton-Berberin:  C20H17NO‘ . C3HcO,  wird  erhalten,  wenn  die  heiße 
Lösung  eines  Berberinsalzes  in  Wasser  und  Aceton  (z.  B.  50  g Berberinsulfat, 
1000  g Wasser,  500  g Aceton)  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  wird. 
Beim  Erkalten  scheidet  sich  die  Verbindung  ziim  Teil  in  Öltröpfchen,  die 
allmählich  kristallinisch  erstarren , zum  Teil  in  blaßgelben  Nadeln  aus , die 
zur  Reindarstellung  nur  mit  Wasser  auszuwaschen  sind,  oder  nötigenfalls 
auch  aus  Aceton  umkristallisiert  werden  können  (Gaze).  Durch  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  das  in  Wasser  unlösliche  Aceton  - Berberin 
gespalten;  es  eignet  sich  dasselbe  daher  zur  Gewinnung  chlorfreier  Ber- 
berinsalze. 

Das  Berberin  ist  ein  Isochinolinderivat , welches  dem  Hydrastin  und 
Narcotin  in  der  Konstitution  nahe  steht. 

Das  Berberin  und  einige  seiner  Salze  finden  eine  beschränkte  arznei- 
liche Anwendung.  Dieselben  üben  selbst  in  verhältnismäßig  großen  Dosen 
(1  bis  1,5g)  keine  direkt  giftigen  Wirkungen  aus.  Uber  die  Bestimmung 
desselben  siehe  Hydrastin. 

Oxyacanthin:  Cl9H21N03  oder  C19H20NO2.OH  (Vinetin),  kommt 
neben  Berberin  in  der  Wurzelrinde  von  Berberis  vulgaris , in  der  Wurzel  von 
B.  aquifohum,  sowie  auch  in  der  Rinde  mexikanischer  Berberisarten  vor. 
Dasselbe  bleibt  bei  der  BerberindarstelluDg  aus  Berberiswurzel  in  den  Mutter- 
laugen und  kann  daraus  durch  Fällen  mit  Natriumcarbonat  und  Ausziehen 
des  hierbei  erzielten  Niederschlages , nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen, 
durch  Äther  gewonnen  werden.  Das  beim  Verdunsten  des  Äthers  ver- 
bleibende Alkaloid  ist  zur  weiteren  Reinigung  in  essigsäurehaltigem  Wasser 
zu  lösen , aus  dieser  Lösung  Oxyacanthinsulfat  durch  Zusatz  von  Natrium- 
sulfat zu  fällen  und  dann  die  Base  von  neuem  wieder  abzuscheiden.  Zur 
Darstellung  der  kristallisierten  freien  Base  empfiehlt  es  sich , zunächst  das 
gut  kristallisierende  Hydrochlorid  zu  bereiten,  hieraus  dann  wieder  das  Oxy- 
acanthin durch  Natriumcarbonat  zu  fällen  und  dieses  schließlich  aus  Alkohol, 
durch  freiwilliges  Verdunstenlassen  der  Lösung,  zu  kristallisieren.  Das  Oxy- 
acanthin bildet  harte,  farblose,  würfelähnliche  Kristalle,  die  bei  208  bis 
210°  schmelzen.  In  Wasser  ist  es  kaum  löslich,  von  Alkohol  wird  es  ziem- 
lich leicht,  ebenso  auch  von  Äther  gelöst.  Chloroform  löst  es  in  jedem  Ver- 
hältnis. Die  Salze  des  Oxyacanthins  sind  kristallisierbar.  Das  Hydrochlorid 
Cl9H21N03,  HCl  + 2 H2 O,  das  Hydrobromid  Cl9H21N03,  H Br  -f  2H20,  das 
Sulfat  (C19H2,N03)2H2S04  + 4H20  und  das  Nitrat  C19H21N03,  HNO3  bilden 
weiße,  glänzende  Nadeln.  Das  Oxyacanthin  ist  eine  tertiäre  Base.  Aus  ver- 
dünnter Jodsäurelösung  scheiden  die  Oxyacanthinsalze  Jod  aus.  Froehdes 
Reagens  ruft  eine  violette,  bald  braungrün  und  braun  werdende  Färbung 
hervor.  Vanadinschwefelsäure  färbt  Oxyacanthin  zunächst  schmutzig  violett, 
dann  rotviolett.  Aus  verdünnter  Ferricyankaliumlösung,  die  mit  wenig 
Eisenchlorid  versetzt  ist,  scheiden  die  Oxyacanthinsalze  bald  Berlinerblau  ab 
(Wacker,  Hesse,  Rüdel,  Pommerehne). 

Berbamin : C10H19NO3  -f-  2HvO,  findet  sich  neben  Berberin  und  Oxy- 
acanthin in  der  Wurzel  von  Berberis  vulgaris  und  B.  aquifolium.  Die 
Mutterlauge  vom  Oxyacanthinsulfat  (von  der  Fällung  mit  Na2SO‘‘,  s.  oben) 
wird  zur  Darstellung  des  Berbamins  mit  Natriumnitrat  gefällt  und  aus  dem 
Niederschlag  durch  Ammoniak  die  freie  Base  abgeschieden.  Das  Berbamin 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  kleinen  Blättchen , aus  Äther  in  wasserfreien 
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Warzen.  Es  schmilzt  wasserfrei  bei  156°.  Die  Salze  des  Berbamins  ähneln 
denen  des  Oxyacantliins  (Hesse,  Büdel,  Pommerehne). 

Artarin:  C4lH43N04,  soll  nach  Giacosa  und  Soave  in  der  Wurzel- 
rinde von  X antho xylon  senegalense  (Artar-Root)  Vorkommen.  Zur  Darstellung 
dieser  Base  soll  die  Binde  mit  Alkohol  erschöpft,  das  von  Alkohol  befreite 
Extrakt  mit  Natronlauge  alkalisch  gemacht  und  dann  mit  Äther  aus- 
geschüttelt werden.  Die  ätherischen  Auszüge  werden  hierauf  abdestilliert 
und  der  Biickstand  wird  mit  Salzsäure  gefällt.  Das  in  gelben  Nadeln  kri- 
stallisierende Hydrochlorid  C2lH23N04,  HCl  + 4H20  wird  schließlich  durch 
Natronlauge  zerlegt.  Amorphes,  weißes,  bei  240u  schmelzendes  Pulver  von 
alkalischer  Keaktion. 

Hydrastin:  C21H21N06. 

Das  Hydrastin  wurde  zuerst  von  Durand  (1851)  beobachtet,  jedoch 
erst  von  Perrins  und  Mahla  näher  untersucht.  Die  Formel  C21H21N08 
ermittelten  Eykman,  Will  und  Freund.  Mit  dem  Studium  der  Hydrastin  - 
derivate  beschäftigten  sich  eingehend  E.  Schmidt,  im  Verein  mit  F.  Wilhelm 
und  F.  Schmidt,  sowie  Freund  u.  a. 

Das  Hydrastin  findet  sich  frei  neben  Berberin  und  Canadin,  in  der 
Wurzel  von  Hydrasiis  canadensis  (2,5  Proz.  und  mehr).  Dasselbe  wird 
aus  den  Mutterlaugen  von  der  Berberindarstellung  durch  Fällung  mit  Am- 
moniak und  Umkristallisation  des  abgeschiedenen  rehfarbenen  Niederschlages 
aus  Essigäther  oder  aus  heißem  Alkohol  gewonnen.  Das  Hydrastin  bildet 
weiße,  glänzende,  vierseitige,  bei  132n  schmelzende,  alkalisch  reagierende, 
bitter  schmeckende,  rhombische  Prismen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol,  in  Chloroform  und  Benzol  sind.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  Hydrastin  farblos;  beim  Erwärmen  tritt  Violettfärbung 
auf.  Froehdesches  Reagens  ruft  eine  grüne,  allmählich  in  Braun  über- 
gehende Färbung  hervor.  Vanadinschwefelsäure  löst  Hydrastin  mit  morgen- 
roter, alsbald  in  Orangerot  übergehender  Farbe.  Fügt  man  der  Lösung  des 
Hydrastins  in  verdünnter  Schwefelsäure  einige  Tropfen  verdünnter  Kalium- 
permanganatlösung zu,  so  nimmt  dieselbe  eine  intensiv  blaue  Fluoreszenz 
(von  Hydrastinin  herrührend)  an.  Die  Salze  des  Hydrastins  sind  meist  nur 
schwierig  kristallisierbar. 

Das  Hy d rastinhy drochlorid:  C2lH2lNOb,  HCl,  und  das  Hydrastin- 
sulfat:  C21H2lN08,  H2S04,  sind  weiße,  kristallinische,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Pulver.  Sie  entstehen  beim  Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine 
Lösung  von  Hydrastin  in  absolutem  Äther,  bezüglich  beim  Schütteln  letzterer 
Lösung  mit  schwefelsäurehaltigem  Äther.  Das  Hy  d rastint  artrat:  C21H21N08, 
C4H606  -j-  4H20,  bildet  weiße  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht 
löslich  in  heißem  Wasser  sind. 

Die  Lösung  des  Hydrastins  in  Chloroform  ist  linksdrehend , die  Lösung 
in  verdünnter  Salzsäure  rechtsdrehend.  Durch  Oxydation  mit  Kalium- 
permanganat in  saurer  Lösung,  mit  Chromsäure,  mit  Platinchlorid,  Braunstein 
und  Schwefelsäure,  sowie  mit  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Hydrastin  zu 
Hydrastinin:  CnH13N03,  und  Opiansäure:  C10H10O5,  oxydiert  (E.  Schmidt, 
Wilhelm,  Will,  Freund): 

C21  H2lN 0°  -1-0  4-  H20  = CuHuN03  4-  C10H10O5. 

In  alkalischer  Lösung  wird  durch  Kaliumpermanganat  Hydrastinin, 
Hemipinsäure:  C10H10O8,  und  Nicotinsäure : C°H4N — CO.  OH,  erzeugt.  Durch 
Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  können  dem  Hydrastin  zwei  Methylgruppen 
entzogen  werden. 
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Durch  das  Verhalten  gegen  Jodalkyle  kennzeichnet  sich  das  Hydrastin 
als  eine  tertiäre  Base.  Jodmethyl  führt  bei  100°  das  Hydrastin  in  Hydra- 
stinmethy  lj  odid  : C21  H21  N O6 . CH3  J . über,  welches  in  farblosen,  bei  202 
bis  205°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Kalilauge  verwandelt  dasselbe 
in  Methylhydrastin:  C!1H!0(CH3)NO8;  grüngelbe,  bei  156  bis  157° 
schmelzende  Nadeln.  Jodmethyl  wirkt  auf  letztere  Base  bei  100°  von 
neuem  ein,  unter  Bildung  von  Methylbydrastinmethyljodid: 
C‘lH‘°(CH3)NOs . CHJ  J , welches  grünlichgelbe,  bei  250  bis  251°  schmel- 
zende Prismen  bildet.  Wird  letztere  Verbindung  mit  starker  Kalilauge  er- 
hitzt, so  wird  sie  in  Trimethylamin  und  Hy d rastonsäure:  C20HlflO7 
gespalten.  Die  Hydrastonsäure  ist  eine  einbasische  Ketonsäure.  Kaliumper- 
manganat führt  die  Hydrastonsäure  in  das  bei  154°  schmelzende  Hydrast- 
lacton:  C’°H'04.OH,  und  in  Hemipinsäure:  C10H10O6  (s.  dort),  über, 
Verbindungen,  von  denen  die  erstere  durch  Kaliumpermanganat  weiter 
in  die  zweibasische,  bei  174  bis  1 7 5°  schmelzende  Hydrastsäure 

^ D-<0>CH-(C  O . OH)2  (s.  unten),  verwandelt  wird  (E.  Schmidt). 

Durch  Kochen  mit  Jod  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Hydrastin  in 
Opiansäure:  C10H10O5,  und  in  Hy  drastoninj  odid:  CnH10NO2  J,  welches 
in  farblosen  Nadeln  kristallisiert,  zerlegt. 

Das  Hydrastinin:  CnHuN02  -f  H20,  bzw.  CnH13N03,  welches  als 
solches  und  als  Hydrochlorid  arzneilich  angewendet  wird,  stellt  man  am  ge- 
eignetsten dar,  indem  man  10  g Hydrastin  mit  50  ccm  Salpetersäure  von 
1,3  spez.  Gew.  und  25  ccm  Wasser  so  lange  auf  50  bis  60°  erwärmt,  bis  in 
einer  Probe  durch  Ammoniak  keine  Fällung  mehr  entsteht.  Hierauf  über- 
sättigt man  mit  starker  Kalilauge,  trocknet  den  Niederschlag  auf  Tonplatten 
und  kristallisiert  ihn  aus  Ligroin  um  (Will,  Freund). 

Synthetisch  ist  das  Hydrastinin  in  folgender  Weise  gewonnen:  Amido- 
acetal  (s.  S.  350)  und  Piperonal  (s.  S.  1140)  werden  im  Wasserbade  erwärmt, 

das  hierbei  gebildete  Piperonal-Acetalamin:  C H2<q>C6H3— CH : N— CH2— C H 

(O  . C2H5)2,  wird  alsdann  in  der  sechsfachen  Menge  Schwefelsäure  von  72Proz. 
gelöst,  die  Lösung  bei  0°  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  und  mehrere  Tage  sich 
selbst  überlassen.  Nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  wird  das  Reaktionsprodukt 

alkalisch  gemacht  und  das  gebildete  Methylendioxyisochinolin:  CH2<^>C9H5N, 
mit  Wasserdämpfen  überdestilliert.  Durch  Einwirkung  von  CH3J  geht 
letzteres  in  CH2<Cq>C9H5N  . CH3  J , und  dieses  durch  Reduktion  mit  Zinn 

und  Salzsäure  in  CH2<^>C9HflN . CH3  über,  eine  Verbindung,  die  mit 

dem  Hydrohydrastinin  identisch  ist  und  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  in  Hydrastinin  übergeht  (P.  Fritsch). 

Das  Hydrastinin  bildet  farblose,  bei  116  bis  117°  schmelzende  Nadeln, 
die  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  wenig  löslich  in  heißem 
Wasser  und  in  Petroleumäther  sind.  In  verdünnten  Säuren  ist  es  leicht  löslich; 
die  Lösungen  seiner  Salze  zeigen  stark  blaugrüne  Fluoreszenz.  Die  Bildung 
der  Hydrastininsalze  erfolgt  unter  Abspaltung  von  Wasser  und  Ringschluß: 
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Hy drastininhy drochlorid : C 1 1 H 12  N 02  CI. 

Hydrastininum  hydrochloricum. 

Das  Hydrastininhydrochlorid  kristallisiert  aus  Alkoholäther  in  schwach 
gelblichen  Nadeln,  die  nach  mehrtägigem  Trocknen  über  Schwefelsäure  bei 
210  bis  212°  schmelzen.  Das  Salz  besitzt  bitteren  Geschmack.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  in  Chloroform.  Die 
wässerige  Lösung  zeigt  noch  in  starker  Verdünnung  eine  blaue  Fluoreszenz. 
Platinchlorid-  und  Kaliumdichromatlösung  rufen  in  der  wässerigen  Lösung 
(1  : 10)  kristallinische  Fällungen  hervor. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Präparates  ergibt  sich  durch  das  Außere: 
geruchlose,  schwach  gelbliche  Nadeln  oder  ein  gelblichweißes,  kristallinisches 
Pulver,  die  Löslichkeit  in  Wasser  und  Alkohol,  die  neutrale  Reaktion  dieser 
Lösungen  und  die  Flüchtigkeit.  Die  wässerige  Lösung  (1  : 20)  werde  durch 
Ammoniak  nicht  getrübt:  Hydrastin.  Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösung  des  Hydrastininhydrochlorids  (1  : 20)  einen  gelben  Niederschlag, 
welcher  sich  jedoch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  vollständig  zu  einer  fast 
farblosen  Flüssigkeit  wieder  lösen  muß:  Hydrastin. 

Fügt  man  zu  einer  Lösung  von  0,1  g Hydrastininhydrochlorid  in  3 ccm 
Wasser  4 bis  5 Tropfen  Natronlauge  von  15  Proz.  zu,  so  verursacht  jeder 
Tropfen  eine  milchige  Trübung,  die  beim  Umschütteln  wieder  verschwindet. 
Aus  dieser  klaren  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  oder  Umrühren  mit 
einem  Glasstabe  Hydrastinin  in  rein  weißen  Kristallen  aus;  die  überstehende 
Flüssigkeit  ist  fast  farblos  (Freund). 

Durch  2 bis  3 Minuten  langes  Kochen  mit  starker  Kalilauge  geht  das 
Hydrastinin  in  Oxyhydrastinin : CuHuN03,  und  in  Hydrohy  drastinin : 
CnH13N02,  über;  ersteres  schmilzt  bei  97  bis  98°,  letzteres  bei  60  bis  61°. 
Das  Hydrohydrastinin  entsteht  auch  bei  der  Reduktion  des  Hydrastinins  mit 
Zinn  und  Salzsäure.  Wird  Hydrastinin  mit  KMnO4  in  alkalischer  Lösung 
oxydiert,  so  entsteht  zunächst  Oxyhydrastinin:  C11HuN03,  und  bei 
weiterer  Einwirkung  die  bei  1 64°  schmelzende  Hydrastinin  säure:  CnH9N06. 
Letztere  kann  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salpetersäure  in  die  bei  227,5° 
schmelzende  Verbindung  C10H7NO'1  und  diese  durch  Kochen  mit  Kalilauge 
in  Methylamin  und  Hy drastsäure:  C9H°06  (s.  oben),  verwandelt  werden. 
Durch  Einwirkung  von  verdünnter  Salpetersäure  wird  das  Hydrastinin  in 
Apophyl  len  säure  : C8H7N04  (s.  Cotarnin)  übergeführt. 

Salz  saures  Methylhydrastimid:  C2lH20(CH3)NO5  .NH,  HCl,  Allienji. 
Wird  Hydrastinmethyljodid  (s.  oben)  mit  Ammoniak  behandelt,  so  erfolgt, 
unter  Abspaltung  von  HJ,  eine  Öffnung  des  stickstoffhaltigen  Ringes  und 
nimmt  zugleich  das  gebildete  Methylhydrastin  1 Mol.  NH3  auf.  Das  hier- 
durch gebildete  Methylliydrastamid  spaltet  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure 
leicht  1 Mol.  H20  ab  und  geht  infolgedessen  in  salzsaures  Methylhydrast- 
imid über.  Letzteres  kristallisiert  aus  absolutem  Alkohol  in  blaßgelben,  bei 
227°  schmelzenden  Nadeln,  welche  in  heißem  Wasser  löslich  sind.  Ammoniak- 
und  Sodalösung  scheiden  aus  der  Lösung  des  salzsauren  Methylhydrastimids 
die  freie  Base  aus,  welche  aus  Alkohol  in  kleinen,  gelblichen,  bei  192° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Arzneilich  empfohlen  (Freund). 

Das  Hydrastin  und  das  Hydrastinin  (s.  S.  1638)  stehen  chemisch  in 
naher  Beziehung  zum  Narcotin  und  Cotarnin,  indem  letztere  Ver- 
bindungen als  methoxyliertes  Hydrastin  bzw.  methoxyliertes  Hydrastinin  an- 
zusehen sind: 
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C'21  H21  N Oa,  Hydrastin,  CnHlaNOa,  Hydrastinin. 

CälHä0(O.CHJ)NO6,  Narcotin,  CuH12(0  . CHa)NOa,  Cotarnm 
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Das  Hydrastin  findet  in  Gestalt  des  Fluidextrakts  der  Wurzel  von 
Hydrasiis  canadensis,  im  Verein  mit  Berberin,  arzneiliche  Anwendung. 

Bestimmung  des  Hydrastins  im  Extractum  Hydrastin  fluid u?n . 10g 
Hydrastisfluidext.rakt  dampft  man  nach  Zusatz  von  20  g VTasser  in  einem 
gewogenen  Schälchen  im  Wasserbade  bis  auf  etwa  8 g ein,  fügt  dann  1,5  ccm 
verdünnte  Salzsäure  (l  : 1)  hinzu  und  bringt  das  Gemisch  in  ein  gewogenes 
Kölbchen.  Hierauf  spült  man  das  Schälchen  mit  je  1,5  ccm  Wasser  sorgfältig 
so  oft  nach,  bis  das  Gewicht  der  in  dem  Kölbchen  vereinigten  Flüssigkeiten 
20  g beträgt,  fügt  alsdann  1 g Talk  hinzu,  schüttelt  kräftig  um  und  filtriert 
durch  ein  trockenes  Filter  von  8 cm  Durchmesser  in  ein  trockenes  Gefäß. 
10  g dieses  Filtrats  (=  5 g Hydrastisfluidextrakt)  bringt  man  hierauf  in  ein 
Arzneiglas  von  100  ccm  Inhalt,  fügt  4 ccm  Ammoniakflüssigkeit  und  80  ccm 
Äther  hinzu,  schüttelt  das  Gemisch  einige  Minuten  lang  kräftig,  setzt  dann 
noeh  30  ccm  Petroleumbenzin  hinzu  und  schüttelt  von  neuem  einige  Minuten 
lang.  Nach  Zusatz  von  1,5  g Tragantpulver  schüttelt  man  hierauf  kräftig 
noch  so  lange,  bis  sieh  die  ätherische  Schicht  vollständig  geklärt  hat,  filtriert 
dann  letztere  durch  ein  gut  bedecktes  trockenes  Filter  in  eine  trockene 
Flasche  und  bringt  sofort  40  ccm  dieses  Filtrats  (=  3,33  g Hydrastisfluid- 
extrakt) in  ein  gewogenes  Kölbchen.  Nach  freiwilligem  Verdunsten  des 
Äthers  bei  25  bis  30°  trocknet  man  den  Rückstand  bei  100°  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  und  wägt  nach  dem  Erkalten  im  Exsikkator.  Das  Gewicht 
des  Rückstandes  muß  mindestens  0,0733g  betragen,  was  einem  Gehalt  von 
2,2  Proz.  Hydrastin  entspricht. 

Löst  man  den  Rückstand  unter  Zusatz  von  1 ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure in  10  ccm  Wasser,  versetzt  die  Lösung  mit  5 ccm  Kaliumpermanganat- 
lösung (l  : 1000)  und  schüttelt  bis  zur  Entfärbung,  so  erhält  man,  besonders 
nach  Verdünnung  mit  50  ccm  Wasser,  eine  blaufluoreszierende  Flüssigkeit. 

Gute  Hydrastisfluidextrakte  enthalten  gewöhnlich  2,5  und  mehr  Proz. 
Hydrastin. 
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Um  das  in  dem  Extractum  Hydrastis  fluidum  enthaltene,  physiologisch 
wenig  wirksame  Berberin  annähernd  zu  bestimmen,  versetzt  man  10g 
Extrakt  mit  20  g verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  läßt  die  Mischung 
24  Stunden  lang  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  stehen.  Das  aus- 
geschiedene Berberinsulfat : C‘°H,8N04,  HSO4,  ist  auf  einem  gewogenen  Filter 
(Saugfilter)  zu  sammeln,  die  Mutterlauge  abzusaugen,  das  Sulfat  mit  kleinen 
Mengen  schwefelsäurehaltigen  und  schließlich  reinen  Wassers  auszuwaschen, 
bis  zum  konstanten  Gewicht  zu  trocknen  und  zu  wägen. 

Links-Canadin:  C20H21NO4  (Xanth  opuccin),  kommt  neben  Berberin 
und  Hydrastin  in  geringer  Menge  in  dem  Rhizom  von  Hydrastis  canadensis 
vor.  Dasselbe  entsteht  neben  Rechts- Canadin  bei  der  Spaltung  des  Hydro- 
berberins  durch  Bromcamphersulfosäure  (J.  Gadamer).  Zur  Darstellung  des 
naturellen  Canadins  versetzt  man  die  Lösung  des  Rohhydrastins  in  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  etwas  Salpetersäure,  löst  die  nach  2 Tagen  er- 
folgte Ausscheidung  in  heißem  Wasser,  scheidet  aus  dieser  Lösung  die  freie 
Base  durch  Ammoniak  wieder  aus  und  wiederholt  diese  Operationen,  bis 
durch  den  Zusatz  der  Salpetersäure  eine  weiße,  rein  kristallinische  Fällung 
erfolgt.  Die  aus  diesem  Nitrat  wieder  abgeschiedene  Base  ist  zunächst  aus 
siedendem  Ligroin  und  dann  aus  Alkohol  umzukristallisieren.  Das  Canadin 
bildet  weiße,  am  Licht  gelb  werdende  Nadeln,  die  bei  132  bis  133°  schmelzen. 
In  Alkohol  ist  dasselbe  ziemlich  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  heißem 
Ligroin.  Yon  Äther,  Chloroform  und  Benzol  wird  es  in  reichlicher  Menge 
gelöst.  Linksdrehend.  Das  Nitrat,  Hydrochlorid  und  Hydrobromid  sind  in 
Wasser,  besonders  bei  Gegenwart  von  Säureüberschuß,  sehr  schwer  löslich. 
Das  Canadinsulfat : CMH'21N04,  H2S04,  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, monokline  Tafeln.  Erdmannsches  und  Froehdesches  Reagens  lösen 
das  Canadin  mit  vorübergehend  olivengrüner  Farbe.  Vanadinschwefelsäure 
löst  es  mit  olivengrüner,  alsbald  in  Schwaivbraun  übergehender  Farbe.  Durch 
Erhitzen  mit  alkoholischer  Jodlösung  auf  100°  geht  das  Canadin  in  Ber- 
berinjodid: C20Hla  N 04  . J,  über  (E.  Schmidt). 

Rechts-Canadin:  C40H21NO4,  gleicht  dem  Links-Canadin  bis  auf  das 
entgegengesetzte  Drehungsvermögen  (J.  Gadamer). 

Colomboalkaloide. 

Die  Alkaloide  der  Colombowurzel,  Jatrorrliiza  palmata , zeigen  in  der 
Färbung  und  in  dem  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Berberin.  Die- 
selben tragen  ebenfalls  den  Charakter  von  Ammoniumbasen.  Die  als 
Columbamin:  C21H22N05  . OH,  Jatrorrhizin  : C20H'20NO;' . OH,  und  Pal- 
matin: C"21  H4iN06  . OH,  bezeichneten  Basen  sind  zunächst  von  C.  Bödeker 
(1849),  welcher  dieselben  für  Berberin  hielt,  und  in  der  jüngsten  Zeit  be- 
sonders von  J.  Gadamer,  E.  Giinzel  und  K.  Feist  untersucht  worden. 

Zur  Darstellung  dieser  Alkaloide  wird  das  alkoholische  Extrakt  der 
Colombowurzel,  nach  Entfernung  des  Columbins  (s.  dort)  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther,  in  wässeriger  Lösung  mit  konzentrierter  Jodkalium- 
lösung gefällt  und  die  ausgeschiedenen  Alkaloidjodide  dann  durch  häufige 
fraktionierte  Kristallisation  aus  Alkohol  voneinander  getrennt.  Hierbei  scheidet 
sich  zunächst  das  Columbamin jodid  aus,  während  die  Jodide  der  beiden 
anderen  Alkaloide  in  der  Mutterlauge  bleiben. 

Columbamin  jodid : C21H22N05.J,  bildet  orangefarbene,  stark  bitter 
schmeckende,  bei  224°  schmelzende  Nadeln.  Auch  die  übrigen  Salze  des 
Columbamins  sind  gelb  oder  orange  gefärbt.  Durch  Reduktion  mit  Zink 
und  verdünnter  Schwefelsäure  gehen  die  Salze  des  quaternären  Columbamins 
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in  die  des  tertiären  Tetr ahy  drocolum bamin  s : C'^H^NO5,  über.  Letzteres 
bildet  weiße,  durchsichtige  Kristallschuppen,  die  bei  142°  schmelzen.  Das 
Columbamin  und  das  Tetrahydrocolumbamin  enthalten  je  vier  Methoxyl- 
gruppen:  O.CH3,  und  eine  Hydroxylgruppe:  OH.  Bei  der  Oxydation  in 
alkalischer  Lösung  mit  KMnO4  liefert  der  Methyläther  des  Columbamins 
Corydaldin  : CuHläN03  (s.  Corydalin),  Trimethy  1-Py  rogalloldicarbon  - 
säure:  (CH'1 . 0)3CbH(C  0 . OH)",  vom  Schmelzp.  202°,  sowie  eine  stickstoff- 
haltige, in  farblosen,  bei  200  bis  202°  schmelzenden  Prismen  kristallisierende 
Säure. 

Jatrorrhizinjodid:  C‘20HS0NO5 . J H‘20,  kristallisiert  in  rotgelben, 
bei  208  bis  210°  schmelzenden  Nadeln.  Dasselbe  enthält  drei  Methoxyl- 
gruppen:  O.CH3,  und  zwei  Hydroxylgruppen:  OH.  Naszierender  Wasser- 
stoff führt  es  in  Tetrahy dro jatrorrh izin : C*°HMNOJ,  über;  farblose,  bei 
206°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einwirkung  von  CH3J  in  alkalischer  Lö- 
sung geht  das  Jatrorrh  izin  in  den  Methyläther  des  Columbamins  über,  so 
daß  letzteres  als  der  Monomethyläther  des  Jatrorrhizins  zu  bezeichnen  ist. 

Palmatinjodid:  C21HwN06 . J,  bildet  feine,  gelbe,  bei  238  bis  240° 
schmelzende  Nadeln.  Dasselbe  enthält  vier  Methoxylgruppen : O . CH3.  Das 
Tetrahydropalmatin:  C'21HwN06,  kristallisiert  in  farblosen,  bei  145° 
schmelzenden  Blättchen. 

Menispermin:  C1(iH‘24N'20‘2  (?),  soll  sich  nach  Pelletier  und  Couerbe 
neben  einem  zweiten  Alkaloid,  dem  Para-Menispermiu,  in  den  Schalen  der 
Kokkelskörner,  den  Samen  von  Menispermum  Cocculus,  vorfinden.  Diese  Basen, 
welche  beide  kristallisierbar  sein  sollen,  werden  jenen  Schalen  durch  Aus- 
kochen mit  salzsäurehaltigem  Wasser  entzogen  und  nach  ihrer  Abscheidung 
durch  Ammoniak,  mittels  Äther,  in  welchem  nur  das  Menispermin  löslich 
ist,  getrennt.  Menispermin  und  Para-Menispermin  sollen  je  in  vierseitigen 
Prismen  kristallisieren,  die  bei  120  bzw.  150°  schmelzen.  Das  Para-Menis- 
permin soll  sich  mit  Säuren  nicht  verbinden.  Die  Kenntnis  dieser  beiden 
Alkaloide  ist  bis  jetzt  nur  eine  sehr  lückenhafte  und  bedürfen  diese  Angaben 
daher  noch  der  Bestätigung. 

Buxin:  Cl9H‘21N03  (Walz).  Das  Buxin  ist  von  Faure,  Couerbe  und 
Trommsdorf  dargestellt  und  von  Walz  und  Barbaglia  näher  untersucht. 
Dasselbe  ist  nicht  identisch  mit  dem  Bebeerin  (M.  Scholtz).  Das  Buxin 
findet  sich  neben  anderen  Alkaloiden  in  den  Blättern,  Zweigen  und  der  Binde 
von  Buxus  sempervirens. 

Zur  Darstellung  des  Buxins  kocht  man  die  Blätter  und  grünen  Zweige 
des  Buxus  sempervirens  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus,  fällt  den 
filtrierten  Auszug  mit  überschüssigem  Natriumcarbonat  und  extrahiert  den 
gut  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol. 
Nach  Abdestillation  des  Alkohols  wird  der  verbleibende  Biickstand  abermals 
in  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  das  Buxinsulfat  bei  40  bis  50°  mit  über- 
schüssigem Natriumcarbonat  zersetzt,  der  gut  ausgewaschene  Niederschlag 
in  Wasser  suspendiert  und  in  die  Mischung  COs  bis  zur  Lösung  der  Base 
eingeleitet.  Kocht  man  alsdann  die  erzielte  Lösung,  so  scheidet  sich  ein  Harz 
aus,  während  reines,  kohlensaures  Buxin  in  Lösung  bleibt.  Letzteres  kann 
nach  abermaliger  Filtration  durch  Zusatz  von  Ammoniak  zerlegt  werden 
(Barbaglia). 

Das  Buxin  bildet  ein  weißes,  geruchloses,  lockeres,  amorphes,  beim 
Reiben  elektrisch  werdendes,  bitter  schmeckendes,  luftbeständiges,  alkalisch 
reagierendes  Pulver,  welches  bei  145  bis  148°  zusammensintert  und  sich  bei 
etwas  höherer  Temperatur  verflüssigt.  Es  löst  sich  in  etwa  6000  Tin.  kalten 
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und  1800  Tin.  siedenden  Wassers.  In  Äther,  Chloroform,  absolutem  Alkohol, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  es  leicht  löslich.  Die  Salze  des  Buxins 
sind  nicht  kristallisierbar. 

Das  Buxin  und  seine  Salze  haben  bisweilen  als  Ersatz  des  Chinins  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

Para-Buxin:  (y24H48N'20,  ist  nach  Paresi,  Rotondi  und  Barbaglia 
neben  Buxin  im  Buxus  sempervirens  enthalten.  Es  ist  in  Äther  unlöslich. 
Aus  den  Lösungen  seiner  Salze  wird  es  durch  Ätzalkalien  als  weiße  Gallerte 
gefällt.  Sein  Sulfat,  welches  in  Alkohol  unlöslich  ist,  bildet  mikroskopische 
Nadeln.  Das  Buxinidin,  welches  ebenfalls  in  Äther  unlöslich  ist,  und  das 
Parabuxinidin,  Basen,  die  nach  Barbaglia  auch  im  Buxus  sempervirens 
Vorkommen  sollen,  sind  bisher  nur  wenig  bekannt. 

Links-Bebeerin:  ClöH‘21N03,  Pelosin,  Nectandrin,  Bebirin, 

Bibirin.  -Das  Bebeerin  findet  sich  in  der  als  Färbemittel  benutzten  Rinde 
von  Nectandra  Rodiei  (Bebirurinde),  eines  in  Guayana  heimischen  Baumes 
der  Familie  der  Laurineen  (Maclagan),  sowie  in  der  Wurzel  von  Botryopsis 
platyphylla,  der  Gries-  oder  Pareirawurzel  (Wiggers,  Bödeker,  Fliicki- 
ger  u.  a.).  Die  Reindarstellung  des  Bebeerins  und  des  damit  identischen 
Pelosin s lehrte  erst  M.  Scholtz  (1898).  Zur  Darstellung  des  Bebeerins 
extrahiert  man  obige  Materialien  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  fällt  den 
filtrierten  Auszug  mit  Sodalösung  und  erschöpft  den  gut  ausgewaschenen 
und  getrockneten  Niederschlag  mit  Äther.  Beim  Verdunsten  des  Äthers  ver- 
bleibt das  Bebeerin  als  ein  gelbliches,  bei  180°  schmelzendes,  amorphes 
Pulver.  Löst  man  letzteres  in  Methylalkohol,  so  findet  nach  kurzer  Zeit  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  farblosen,  glasglänzenden,  bei  214°  schmelzenden 
Prismen  statt:  kristallisiertes  Bebeerin.  Letzteres  ist  in  Methyl-  und 
Äthylalkohol  sowie  in  Äther  schwer,  in  Aceton  und  Chloroform  leicht  löslich. 

Das  salzsaure  Bebeerin  bildet  farblose  Nadeln.  Das  Bebeerin  ist  eine 
tertiäre  Base,  welche  je  eine  OH-,  O.CH3-  und  N.CH3-Gruppe  enthält.  Bei 
der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  es  Methylamin  und  Ortho-Kresol : 
C6H4(CH3).OH.  Bei  der  Oxydation  mit  Ferricyankalium  in  alkalischer 
Lösung  liefert  es  eine  gelbe,  kristallinische  Base  C18H19N04,  bei  der  Einwir- 
kung von  Wasserstoffsuperoxyd  die  kristallinischen  Verbindungen  C18H17N06 
und  C18H17N O7  (M.  Scholtz). 

Die  Pareirawurzel  enthält  nicht  immer  Links  - Bebeerin , wenigstens 
gelang  es  M.  Scholtz,  aus  einer  Pareirawurzel  anderer  Provenienz  Rechts- 
Bebeerin  und  aus  einem  käuflichen  Bebeerin  inaktives  (d-,  1-)  Bebeerin  zu 
isolieren. 

Rechts-Bebeerin:  C18H‘21N03,  gleicht  dem  Links-Bebeerin  bis  auf  das 
entgegengesetzte  Drehungs vermögen  vollständig.  Werden  gleiche  Teile  Links- 
und Rechts  - Bebeerin  zusammengeschmolzen  oder  aus  Chloroform  kristalli- 
siert, so  resultiert  inaktives  (d-,  1-)  Bebeerin,  welches  bei  300°  schmilzt 
(M.  Scholtz). 

Bebirusäure  ist  von  Maclagan  eine  hygroskopische,  amorphe  Säure 
genannt,  die  in  der  Bebirurinde  Vorkommen  soll. 

Sipirin,  Sepirin,  Sipeerin  wird  von  Maclagan  ein  zweites,  bis  jetzt 
kaum  bekanntes  Alkaloid  der  Rinde  von  Nectandra  Rodiei  genannt.  Dasselbe 
bildet  eine  amorphe,  harzartige  Masse,  die  unlöslich  in  Äther,  leicht  löslich 
in  Alkohol  ist. 

Taxin:  c87H51N0lw,  ist  neben  Melitose  (s.  S.  1016)  und  dem  stickstoff- 
freien, kristallisierbaren,  bei  86  bis  87°  schmelzenden  Milossin(?)  in  den 
Radeln  (0,18  Proz.)  und  den  Früchten  von  Taxus  baccata  enthalten  (Lucas, 
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Marine,  Hilger,  ßraude,  Thorpe,  Stubbe).  Zur  Darstellung  des  Taxins 
extrahiert  mau  die  Taxusnadeln  mit  Äther,  schüttelt  den  ätherischen  Auszug 
mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus  und  fällt  aus  letzterer  Lösung  das 
Alkaloid  mit  Ammoniak.  Diese  Operationen  sind  so  oft  zu  wiederholen,  bis 
schließlich  die  Base  rein  weiß  ausfällt.  Vorsichtig  getrocknet,  bildet  das 
Taxin  ein  weißes,  amorphes,  bei  82°  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Chloroform,  unlöslich  in 
Benzol  ist.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Taxin  mit  purpurvioletter, 
Froehdesches  Reagens  mit  rotvioletter  Farbe.  Die  Salze  des  Taxins  besitzen 
nur  eine  geringe  Kristallisationsfälligkeit. 

Lobeliin:  C18H23NO"2  (Lobelin),  ist  in  dem  Samen  und  in  dem  Kraut 
von  Lobelia  inflata  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  extrahiert  man 
diese  Pflanzenteile  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  übersättigt  diese  Auszüge 
mit  NaHCO3  und  schüttelt  wiederholt  mit  Äther  aus.  Durch.  Schütteln 
dieser  Ätherauszüge  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  Übersättigen  dieser 
Lösungen  mit  NaHCO3  und  erneutes  Ausschütteln  mit  Äther  kann  das 
Lobeliin  gereinigt  werden.  Das  Lobeliin  bildet  ein  schwach  gelb  gefärbtes, 
houigartiges,  stark  alkalisch  reagierendes  Liquidum,  welches  schwer  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Äther  und  Chloro- 
form löslich  ist.  Das  Lobeliin  der  Samen  stimmt  mit  dem  des  Krautes  der 
Lobelia  inflata  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Reaktionen  überein,  ob 
jedoch  beide  Basen  identisch  sind,  ist  vorläufig  unentschieden  (Siebert). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Erd  man  ns  Reagens  färben  das  Lobe- 
liin rötlichgelb.  Froehdesches  Reagens  ruft  zunächst  eine  braune,  alsbald 
in  ein  intensives  Grün  übergehende  Färbung  hervor.  Vanadinschwefelsäure 
färbt  sich  vorübergehend  schön  violett. 

Das  Lobeliin hydr och lorid:  C1BH23N02,  HCl  -(-  H20  (aus  dem  Kraut), 
bildet  farblose  Nadeln;  das  PI  atin  doppelsaiz : (Cl8H'23N02,  HCl)2PtCl4 
-(-3H20,  warzenförmige  Kristalle.  Das  Lobeliinplatinchlorid:  (C18H23N02, 
HCl)2  Pt  CI4  -j-  4 H'2  0 (aus  den  Samen),  scheidet  sich  in  büschelförmigen 
Nadeln  ab. 

Alkaloide  der  Solanaceen. 

Aus  Pflanzen  der  Familie  der  Solanaceen  sind  bis  jetzt  folgende  Alka- 
loide isoliert  worden:  Nicotin:  C10H14N2  (s.  S.  1569),  Atropin:  C1'H23N03, 
Hyoscyamin:  C17H'23N03,  Pseudohy oscy amin : C17H23N03,  Scopol- 
amin:  C17H21N04,  Apoatropin:  C17H21N02,  Belladonnin:  C17H21N02, 
Mandragorin:  C15H19N02,  Solanin:  C42H75N015,  Dulcamarin('0,  Lycin: 
C5HuN02,  Tetramethy  1-Diamidobutan : C"H20N2,  und  Meteloidin: 
Cl3H21N  0'. 

Atropin:  C17 II 23 N CK 

Molekulargewicht:  289  ( 289,19  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  70,54;  H:  8,02;  N:  4,84;  O:  16,60.) 

Syn.:  Atropinum,  Daturin,  d-,  1-Hyoscyamin  (s.  S.  1657). 

Geschichtliches.  Das  Atropin  Avurde  als  der  wirksame  Bestandteil 
der  Belladonnapflanze  i.  J.  1881  von  Mein  und  unabhängig  davon  i.  J.  1833 
von  Geiger  und  Hesse  entdeckt.  In  dem  gleichen  Jahre  fanden  die  letz- 
teren Forscher  das  Atropin  auch  im  Stechapfelsamen  auf,  bezeichneten  jedoch 
die  betreffende  Base  als  Daturin.  Die  Identität  von  Atropin  bzw.  Hyos- 
cyamin und  Daturin,  welche  zuerst  von  Planta  erkannt  Avurde,  ist  in  der 
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neueren  Zeit  durch  Versuche  von  Ladenburg,  E.  Schmidt  u.  a.  bestätigt 

worden.  . . „ . 

Vorkommen.  Die  Hauptmenge  der  in  den  Blättern  (bis  0,4  I roz.j, 

Früchten  (unreife,  getrocknete  Früchte  enthalten  bis  0,8,  reife,  getrocknete 
bis  0,4  Proz.  Alkaloid),  Samen  (bis  0,8  Proz.)  und  den  Wurzeln  (bis  0,5  Proz.) 
von  Atropa  Belladonna , sowie  in  den  verschiedenen  Teilen  von  Datura  Stra- 
monium  enthaltenen  Alkaloide  bildet,  nicht  das  Atropin,  wie  früher  an- 
genommen wurde,  sondern  das  Hyoscyamin  (E.  Schering).  Das  bei  dei 
Darstellung  der  Alkaloide  aus  diesen  Pflanzenteilen  gewonnene  Atropin  ent- 
steht im  wesentlichen  erst  hierbei  durch  molekulare  Umlagerung  (Racemi- 
sierung)  von  Hyoscyamin.  Mehrjährige,  frische  Belladonnawurzel  enthält 
jedoch  auch  Atropin  präformiert  neben  Hyoscyamin,  wogegen  in  ein-  bis 
zweijähriger  frischer  Belladonnawurzel  präformiert  nur  Hyoscyamin  enthalten 
ist  (W.  Schütte).  In  den  reifen  Früchten  von  Belladonna  lutea  wurde  nur 
Atropin  gefunden.  Die  wild  wachsenden  Pflanzen  sind  meist  etwas  alkaloid- 
reicher als  die  kultivierten.  Ob  in  den  Samen  von  Datura  arborea  und  in 
anderen  Spezies  der  Gattung  Datura , ebenso  in  den  Blättern  und  Samen  von 
Hyoscyamus  niger,  sowie  in  den  Wurzeln  und  in  dem  Kraut  der  verschiedenen 
Scopoliaarten  Atropin  präformiert  vorkommt,  ist  noch  zweifelhaft  (s.  auch 
Hyoscyamin). 

Bildung.  Atropin  entsteht  durch  molekulare  Umlagerung,  wenn 
Hyoscyamin  6 Stunden  lang  auf  110°,  am  besten  im  luftverdünnten  Raume, 
erhitzt  wird  (E.  Schmidt),  sowie  bei  mehrstündigem  Stehen  einer  alko- 
holischen, mit  etwas  Natronlauge  versetzten  Lösung  von  Hyoscyamin  (Will, 
Bredig).  Atropin  wird  ferner  gebildet  beim  längeren  Erwärmen  von  tropa- 
saurem  Tropin  mit  der  20  fachen  Menge  5 proz.  Salzsäure  im  Wasserbad 
(Ladenburg) : 

C8H15NO,  CnH10O3  = H20  -(-  C17H23N O3 
Tropasaures  Tropin  Atropin. 

Findet  zur  Darstellung  des  tropasauren  Tropins  die  gewöhnliche,  in- 
aktive Tropasäure  (s.  S.  1185)  Verwendung,  so  resultiert  hierbei  das  mit  dem 
naturellen  Atropin  identische  inaktive  Atropin,  wird  dagegen  hierzu 
Rechts-  bzw.  Links -Tropasäure  verwendet,  so  entstehen  die  damit  isomeren 
Rechts-  bzw.  Links-Hy oscy amine  (s.  S.  1657). 

Glatter  verläuft  die  Atropinsynthese,  wenn  die  Tropasäure  zunächst 
durch  Acetylchlorid  in  Acetyl-Tropasäure  und  letztere  hierauf  durch  SO  CI2 
in  Acetyl-Tropasäurechlorid  verwandelt  wird: 


C6H5  . CH< 


CH2. 0(C2H30) 
CO. OH 


Acetyl-Tropasäure 


CBH5  . CH< 


CH2. 0(C2H30) 
CO  CI 


Acetyl-Tropasäurechlorid. 


Bei  20  bis  30  Minuten  langem  Erwärmen  von  salzsaurem  Tropin  mit 
Acetyl-Tropasäurechlorid  auf  dem  Wasserbade  entsteht  alsdann  zunächst  salz- 
saures  Acetyl-Tropin,  welches  schließlich  durch  24 ständiges  Stehenlassen  mit 
der  5 fachen  Menge  starker  Salzsäure,  unter  Abspaltung  der  Acetylgruppe, 
in  salzsaures  Atropin  übergeführt  wird. 

Die  Synthese  des  Tropins  ist  1901  von  R.  Wilstätter,  ausgehend  von 
dem  Suberon  (s.  S.  532),  in  nachstehender  Weise  realisiert  worden  (s.  f.  S.). 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  Atropins  dient  gewöhnlich  die  ge- 
trocknete, zwei-  bis  dreijährige,  kurz  vor  dem  Blühen  gesammelte  Wurzel 
der  Belladonnapflanze  oder  der  reife  Samen  des  Stechapfels.  Zu  diesem 
Zwecke  extrahiert  man  die  fein  gepulverten,  frisch  getrockneten  Belladonna- 
wurzeln zweimal  bei  mäßiger  Wärme  mit  Alkohol  von  90  Proz  , fügt  den 
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Synthese  des  Tropins. 
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Darstellung  des  Atropins. 

miteinander  gemischten  Auszügen  etwas  Calciumhydroxyd  (V25  vom  Gewicht 
der  angewendeten  Wurzeln)  zu  und  filtriert  die  Flüssigkeit  nach  24stündigem 
Stehen.  Die  auf  diese  Weise  erzielten  Auszüge  werden  hierauf  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  schwach  angesäuert,  nach  abermaligem  Filtrieren 
durch  Destillation  im  Wasserbade  von  Alkohol  befreit  und  der  Destillations- 
rückstand, zur  Entfernung  von  Fett,  Harz  usw.,  wiederholt  mit  Äther  oder 
Petroleumäther  ausgeschüttelt.  Die  derartig  gereinigte  Alkaloidlösung  ver- 
setzt man  alsdann  mit  Kaliumcarbonatlösung  bis  zur  schwach  alkalischen 
Reaktion  bzw.  bis  zur  beginnenden  schmutzigen  Trübung,  wodurch  sich  bei 
mehrstündigem  Stehen  Harz,  aber  noch  kein  Atropin  abscheidet,  und  fügt 
schließlich  nach  abermaliger  Filtration  Kaliumcarbonat  im  Überschuß  zu. 
Das  nach  24stündigem  ütehen  an  einem  kühlen  Ort  allmählich  ausgeschiedene 
Rohatropin  ist  zu  sammeln,  abzupressen,  zu  trocknen,  einige  Male  mit  wenig 
Wasser  anzurühren,  jedesmal  von  neuem  abzupressen  und  endlich  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umzukristallisieren.  Zu  letzterem  Zwecke  löst  man  das 
gelblichweiße  Rohatropin  in  Alkohol,  versetzt  die  filtrierte  Lösung  mit  Wasser 
bis  zur  eben  beginnenden,  bleibenden  Trübung  und  überläßt  die  so  erzielte 
Flüssigkeit  nach  der  Klärung  durch  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Alkohols  in 
flachen  Gefäßen  der  freiwilligen  Verdunstung  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Dieses  Verfahren  der  Umkristallisation  ist  mit  den  ausgeschiedenen  Kristallen 
und  den  schließlich  verbleibenden  sirupösen  Mutterlaugen  (bei  letzteren 
nötigenfalls  nach  dem  Lösen  in  verdünnter  Schwefelsäure  und  erneutem, 
fraktioniertem  Fällen  dureh  Kaliumcarbonat)  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das 
Atropin  in  glänzenden,  farblosen,  spießigen  Kristallen  resultiert.  Die  geringen 
Mengen  von  unverändertem  Hyoscyamin,  Apoatropin,  Belladonnin  und  viel- 
leicht von  noch  anderen  Basen,  welche  in  der  Belladonnawurzel  enthalten 
sind,  bleiben  in  den  Mutterlaugen.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Tropin  (siehe 
unten),  welches  sich  meist  in  geringer  Menge  bei  der  Darstellung  des  Atro- 
pins durch  Spaltung  des  letzteren  bildet,  vielleicht  auch  bereits  fertig  gebildet 
in  der  Belladonnawurzel  enthalten  ist.  Sollte  das  Rohatropin  bei  der  ei’sten 
fraktionierten  Fällung  durch  Kaliumcarbonat  noch  nicht  in  genügender  Rein- 
heit — von  gelblichweißer  Farbe  — abgeschieden  werden,  so  ist  dasselbe 
vor  der  Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol  in  schwefelsäurehaltigem 
Wasser  zu  lösen  und  nach  der  Filtration  von  neuem  durch  Kaliumcai'bonat 
fraktioniert  zu  fällen. 

Das  Umkristallisieren  des  durch  fraktionierte  Fällung  möglichst  ge- 
reinigten Atropins  kann  auch  aus  einem  Gemisch  von  Chloroform  und 
Ligroin  geschehen. 

Die  Darstellung  von  Atropin  aus  den  Samen  des  Stechapfels,  des  so- 
genannten Daturins,  ist  in  gleicher  Weise  auszufülii'en , wie  die  aus  der 
Belladonnawurzel. 

Aus  den  alkalischen  Mutterlaugen  läßt  sich  das  darin  noch  enthaltene 
Atropin  in  der  Weise  gewinnen,  daß  man  dieselben  mit  einem  gleichen  Volum 
Äther  ausschüttelt  und  der  ätherischen  Lösung  das  Atropin  durch  Schüt- 
teln mit  Wasser,  dem  etwas  Essigsäure  zugesetzt  ist,  wieder  entzieht.  Die 
so  erzielte  Lösung  ist  alsdann  nötigenfalls  durch  etwas  feine  Tierkohle  zu 
entfärben,  hierauf  von  neuem  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch  zu  machen, 
abermals  mit  Äther  auszuschütteln  und  schließlich  die  ätherische  Lösung  der 
freiwilligen  Verdunstung  zu  überlassen. 

In  einer  ähnlichen  Weise  wie  aus  den  Mutterlaugen  kann  auch  das 
Atropin  aus  der  frischen  Belladonnapflanze  oder  deren  frischer  Wurzel  ge- 
wonnen werden.  Zu  diesem  Zwecke  werden  20  Tie.  frischen,  in  der  Blüte 
stehenden  Belladonnakrautes  oder  nur  der  frischen  Wurzel  mit  1 TI.  Wasser 
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Atropin,  Apoatropin. 


in  einem  steinernen  Mörser  zerstoßen,  alsdann  ausgepreßt  und  dieselben 
Operationen  mit  3 Tin.  Wasser  wiederholt.  Die  gemischten  Flüssigkeiten 
werden  hierauf  bis  auf  etwa  80°  erwärmt,  kotiert,  bei  mäßiger  Wärme  bis 
auf  2 Tie.  eingedampft  und  mit  4 Tin.  Alkohol  gemischt.  Nach  24  ständigem 
Stehen  wird  die  Mischung  koliert,  nach  dem  Absetzen  filtriert,  durch  Destil- 
lation vom  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  mit  Kaliumcarbonat  alkalisch 
gemacht  und  wiederholt  mit  Äther  oder  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die 
weitere  Behandlung  dieser  ätherischen  bzw.  Chloroform auszüge  geschieht  wie 
oben  erörtert. 

Um  Hyoscyamin  in  Atropin  zu  verwandeln,  versetzt  man  die 
alkoholische  Lösung  desselben  mit  einigen  Tropfen  Natronlauge  und  läßt  die 
Mischung  in  der  Kälte  so  lange  stehen  (etwa  24  Stunden),  bis  dieselbe  optisch 
inaktiv  geworden  ist  (Will,  Bredig). 

Eigenschaften.  Das  gewöhnliche,  naturelle  Atropin  bildet  farblose, 
geruchlose,  durchscheinende,  glänzende,  oft  mehrere  Millimeter  lange,  säulen- 
förmige oder  spießige  Kristalle,  oder  zu  Büscheln  vereinigte,  glänzende 
Nadeln.  Es  schmilzt  bei  115  bis  115,5°  zu  einer  farblosen,  beim  Erkalten 
allmählich  wieder  kristallinisch  erstarrenden  Flüssigkeit.  Bei  stärkerem  Er- 
hitzen findet  unter  Entwickelung  alkalisch  reagierender  Dämpfe  tiefer  grei- 
fende Zersetzung  statt.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig  löslich  (etwa 
1 : 600),  etwas  mehr  wird  es  von  kochendem  Wasser  aufgelöst,  ohne  daß  sich 
jedoch  beim  Erkalten  der  heiß  gesättigten  Lösung  etwas  wieder  ausscheidet. 
Eine  derartige  Lösung  reagiert  stark  alkalisch,  so  daß  sogar  Phenolph  talein 
gerötet  wird,  und  besitzt  einen  unangenehmen  bitteren,  lange  anhaltenden 
Geschmack.  In  Alkohol,  Chloroform  und  Amylalkohol  ist  das  Atropin  sehr 
leicht  löslich,  weniger  in  Äther  (1:50)  und  Benzol  (1:50),  kaum  in  Petro- 
leumäther. Das  Atropin  ist  optisch  inaktiv.  Mit  den  Wasserdämpfen  ver- 
flüchtigt es  sich  in  geringer  Menge. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Atropin  ohne  Färbung  auf;  beim 
Erwärmen  tritt  eine  Braunfärbung  ein.  Erwärmt  man  einige  Milligramm 
Atropin  oder  Atropinsalz  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  bis  die  Mischung 
anfängt,  sich  braun  zu  färben,  und  fügt  vorsichtig  alsdann  sogleich  ein 
gleiches  Volum  Wasser  zu,  so  entwickelt  die  aufschäumende  Flüssigkeit  einen 
durch  Abspaltung  von  Atropasäure  verursachten,  süßlichen,  an  Schlehen-  und 
an  Spiräablüte  erinnernden  Geruch  (Gulielmo).  Sicherer  gelingt  diese  für 
das  Atropin  charakteristische  Reaktion  (mit  weniger  als  0,001  g),  wenn  man 
dasselbe  zunächst  in  einem  Reagenzglase  bis  zum  Auftreten  weißer  Nebel 
erhitzt,  alsdann  etwa  1,5  g konzentrierte  Schwefelsäure  zufügt,  die  Mischung 
bis  zur  beginnenden  Bräunung  erwärmt  und  hierauf  sofort  vorsichtig 
etwa  2 g Wasser  zusetzt.  . Fügt  man  zu  der  heißen  Mischung  ein  Körnchen 
Kaliumpermanganat  oder  Kaliumdichromat,  so  entwickelt  sich  ein  etwas 
anderer,  mehr  an  Bittermandelöl  erinnernder  Geruch.  Konzentrierte  Sal- 
petersäure löst  das  Atropin  zwar  ohne  Färbung  auf,  jedoch  führt  sie  dasselbe 
unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Apoatropin  über  (Pesci). 

Apoatropin:  Cfi’H^NO'2  (Atropamin),  welches  auch  in  den  Mutter- 
laugen von  der  Atropindarstellung,  vermutlich  als  sekundäres  Produkt,  ent- 
halten ist,  entsteht  durch  Wasserabspaltung  beim  Lösen  von  Atropin-  oder 
Hyoscyaminsulfat  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  sofortigem  Eingießen 
dieser  Lösung  in  Wasser  (Hesse),  sowie  bei  zweistündigem  Kochen  von 
Atropin  oder  Hyoscyamin  mit  der  5 fachen  Menge  Essigsäureanhydrid 
(E.  Schmidt).  Diesen  Reaktionsprodukten  wird  das  Apoatropin,  nach  Über- 
sättigung derselben  mit  Kaliumcarbonat,  durch  Ausschütteln  mit  Äther  ent- 
zogen. Das  Apoatropin , welches  als  ein  Atropasäureester  des  Tropins  zu 
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betrachten  ist,  bildet,  aus  Äther  kristallisiert,  farblose,  bei  60  bis  62°  schmel- 
zende Prismen,  welche  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Chloroform, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  zer- 
fällt das  Apoatropin  in  Tropin  und  Atropasäure  (s.  unten).  Das  Hydro- 
chlorid, Hydrobromid  und  Hydrojodid  des  Apoatropins  sind  in  Wasser  schwer 
löslich  und  gut  kristallisierbar.  Das  in  feinen  Nadeln  kristallisierende 
Golddoppelsalz  schmilzt  bei  110  bis  112°.  Durch  naszierenden  Wasserstoff 
wird  das  Apoatropin  nach  Pesci  zu  öligem  Hy  dro apoatropin : C17H“NO!, 
reduziert. 

Bauchende  Salzsäure  spaltet  das  Atropin,  langsam  bei  gewöhnlicher 
Temperatur,  rasch  und  vollständig  bei  100  bis  130°,  in  Tropin:  C8Hl5NO, 
und  in  Tropasäure:  C9H1003  (s.  S.  1188): 

C17H23N03  1^0  = CBH15NO  -f  C9H10O3. 

Ein  Teil  der  hierbei  gebildeten  Tropasäure  geht  durch  Abspaltung  von 
Wasser  in  Atropa-  und  in  Isoatropasäu re  (s.  S.  1214)  über. 

Durch  längeres  Kochen  mit  Barythydratlösung  wird  das  Atropin  in 
Tropin  und  Atropasäure  (s.  S.  1214)  gespalten  (Lossen,  Kraut): 

C17H23N03  = C8HlbN0  -f-  C9H°02. 

In  ähnlicher  Weise  wirkt  auch  kochende  Natronlauge  und  zum  Teil 
auch  Wasser,  wenn  es  mit  Atropin  längere  Zeit  auf  130°  erhitzt  wird.  Auch 
schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  erleidet  das  Atropin  und  seine  Salze 
durch  Einwirkung  von  Wasser  und  Luft  allmählich  eine  Zersetzung. 

Das  Tropin:  C8H15NO,  bildet  weiße,  seidenglänzende,  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche,  bei  63°  schmelzende,  unzersetzt  flüchtige 
(bei  230°),  hygroskopische  Nadeln  von  stark  alkalischer  Reaktion.  Optisch 
inaktiv.  Während  das  Atropin  und  seine  Salze  die  Pupille  stark  erweitern, 
wenn  sie  in  Lösung  dem  Auge  appliziert  werden,  besitzt  das  Tropin  und 
seine  Salze  diese  Eigenschaft  nicht.  Das  Tropin  ist  eine  starke  einsäurige, 
und  zwar  tertiäre  Base,  deren  Salze  meist  kristallisierbar  sind.  Über  die 
Synthese  desselben  s.  S.  1646.  Golddoppelsalz:  gelbe,  bei  210  bis  212° 
schmelzende  Tafeln;  Platindoppelsalz:  monokline,  bei  198  bis  200°  schmel- 
zende Kristalle. 

Wird  das  Tropin  mit  rauchender  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem  Phos- 
phor auf  150°,  oder  mit  rauchender  Salzsäure  auf  180°,  oder  mit  verdünnter 
(1 : 3)  Schwefelsäure  auf  220°  erhitzt,  so  wird  es  unter  Abspaltung  von  Wasser 
in  Tropidin:  CBH13N,  übei’geführt  (Ladenburg).  Die  gleiche  Vei'bindung 
entsteht  auch  beim  Erhitzen  von  Anhy droecgonin  (s.  Cocain)  mit  starker 
Salzsäure  auf  280°  (Einhorn).  Über  die  Synthese  des  Tropidins  s.  S.  1646. 
Das  Tropidin  ist  ein  farbloses,  coniinartig  l'iechendes,  bei  162  bis  163°  siedendes 
Öl  von  0,9665  spez.  Gew.  bei  0°.  Durch  Einwirkung  von  Brom  Wasserstoff  - 
säure  bei  niedriger  Temperatur  geht  das  Ti-opidin  zum  Teil  wieder  in  Tropin 
über.  Tropidingoldchlorid  bildet  schwer  lösliche,  bei  203°  schmelzende 
Nadeln.  Zinkstaub  und  vei'dünnte  Salzsäure  reduziex’en  das  Tropidin  zu 
Hydrotropidin : C8H1SN,  einer  farblosen,  stark  alkalischen,  in  Wasser 
wenig  löslicheix  Flüssigkeit,  die  bei  167  bis  169"  siedet.  Durch  Destillation 
von  salzsaurem  Hydrotropidin  entsteht  CH3C1  und  Norhy  drotropidin : 
CH13N,  eine  kristallinische,  bei  161°  siedende  Masse,  welche  bei  der  Destil- 
lation mit  Zinkstaub  «- Äthyl  - Pyridin  : C5  H4  N . C2  H71,  liefert  (Laden- 
burg). 

Das  Tropidin  verbindet  sich  direkt  mit  CI13J  zu  kristallisierbarem 
Tropidinmethyl  jodid : C8H13N.CH3J,  welches  durch  feuchtes  Silberoxyd 
iix  Tropidinmethylhydroxyd  : C8HI3N . CH3 . OH,  verwandelt  wird.  Wird 
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die  wässerige  Lösung  letzterer  Verbindung  gekocht,  so  gebt  dieselbe  im 
«-Methyl -Tropidin:  C8H12(CH3)N,  über,  ein  farbloses,  dünnflüssiges 
Liquidum,  welches  bei  150°  in  das  damit  isomere,  bei  204  bis  205°  siedende 
/9-Methyl- Tropidin:  C8H12(CH3)N,  übergeführt  wird.  Durch  Erwärmen 
mit  Salzsäure  wird  letztere  Base  in  Dimethylamin:  NH  (CH3)2,  und  Tro- 
pylen:  C;H10O  (T  etr  ahy  d r obenzald  ehy  d) , gespalten  (Merling).  Die 
gleichen  Verbindungen  entstehen  auch,  wenn  Tropidinmethyljodid : CöHl3N 
.CH3J,  direkt  mit  Ätzkali  destilliert  wird.  Das  Tropylen  ist  eine  nach 
Aceton  und  Bittermandelöl  riechende  Flüssigkeit,  die  bei  187°  siedet.  Mit  Di- 
methylamin verbindet  es  sich  allmählich  zu  ß-Methy  ltropin:  CffHu(CH3)  N 0. 
Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  geht  das  Tropylen 
in  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  über  (Merling). 

Mit  Brom  im  Überschuß  auf  180°  erhitzt,  liefert  das  Tropidin  Äthylen- 
bromid, Dibrompyridin : C5H3Br2N,  Brommethyl  und  Bromwasserstoff 

(Ladenburg). 

Kaliumpermanganat  führt  das  Tropin  in  alkalischer  Lösung  in  Tropi- 
genin: C'H13NO,  über,  eine  sekundäre,  durch  Übergang  der  N.CH3-Gruppe 
in  die  Gruppe  NH  entstandene  Base,  welche  in  farblosen,  unzersetzt  flüch- 
tigen, bei  161°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  die  leicht  löslich  in  Wasser 
und  in  Alkohol  sind  (Merling).  Durch  Kaliumpermanganat  im  Überschuß 
werden  Oxalsäure,  Ammoniak  und  Kohlensäure  gebildet.  Chromsäure  oxy- 
diert, bei  Gegenwart  von  Schwefelsäure,  das  Tropin  zu  inaktiver  Tropin- 
säure:  CbHllN(CO . OH)2,  die  in  farblosen,  in  Wasser  leicht  löslichen,  in 
Alkohol  und  in  Äther  unlöslichen  Nadeln  kristallisiert  (Merling).  Die 
Tropinsäure  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  250°.  Durch  Überführung  in  das 
Cinchoninsalz  läßt  sich  die  inaktive  Tropinsäure  in  Rechts-  und  Links-Tropin- 
säure  zerlegen  (J.  Gadamer).  Neben  Tropinsäure  werden  bei  dieser  Oxy- 
dation auch  kleine  Mengen  von  inaktiver  E cgon i nsäure  : CbH1(lNO  . C O . O H„ 
gebildet;  farblose,  bei  93  bis  95°  schmelzende  Nadeln.  Die  Tropinsäure, 
welche  direkt  in  optisch  aktiver  Form  bei  der  Oxydation  des  Ecgonins  (siehe 
Cocain)  entsteht,  läßt  sich  leicht  in  den  Dimethyläther:  C8Hn N (C O . O CH3)2, 
verwandeln  und  dieser  durch  Einwirkung  von  CH3J  in  ein  Jodmethylat 
vom  Schmelzp.  171  bis  172°  überführen.  Wird  letztere  Verbindung  mit 
Kalihydrat  auf  250°  erhitzt,  so  wird  sie  in  Adipinsäure:  C4H8(CO  . OH)2, 
Dimethylamin  und  Ameisensäure  gespalten  (W  i llstätter). 

Wird  das  Tropin,  in  Eisessig  gelöst,  bei  60  bis  70°,  mit  einer  berechneten 
Menge  von  Chromsäure  (1  Mol.  CrO3:  3 Mol.  C8H15NO)  langsam  oxydiert,  so 
geht  es  durch  Umwandlung  der  Gruppe  CH.  OH  in  CO  in  das  ketonartige 
Tropinon:  CHH13N0,  über.  Letzteres  schmilzt  bei  41  bis  42°  und  siedet 
bei  224  bis  225°.  Durch  Reduktion  mit  Natrium  und  absolutem  Alkohol  wird 
das  Tropinon  zu  dem  mit  dem  Tropin  stereoisomeren  Pseud  otrop i n : 
CbH15NO  (s.  Cocain),  reduziert,  welches  durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Chromsäure  wieder  in  Tropinon  verwandelt  wird.  Wird  das  Tropinon  bei  0° 
in  der  12  fachen  Menge  Jod  Wasserstoff  säure  gelöst  und  allmählich  dann  die 
2faehe  Menge  Zinkstaub  zugefügt,  so  geht  das  Tropinon  wieder  in  Tropin: 
C8H15NO,  über.  Mit  Hydroxylamin  liefert  das  Tropinon  ein  in  feinen,  bei 
117°  schmelzenden  Prismen  kristallisierendes  Oxim : C8H13N(N.OH)  (Will- 
stätter). 

Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,25  verwandelt  bei  100°  das  Tropin  in 
Nitrot ropein:  C8HM(N02)NO.  Letzteres  bildet  ein  allmählich  kristalli- 
sierendes Öl  (Laden bürg). 

Mit  Natronkalk  erhitzt,  liefert  das  Tronin  Methylamin,  Wasser  und 
Tropyliden:  C7H",  eine  bei  114°  siedende  Flüssigkeit.  Glatter  erfolgt  die 
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Überführung  des  Tropins  in  Tropyliden  bei  der  Destillation  des  Methyltropin- 
Methyljodids : C8Hl4(CH3)N0  . CH’  J,  mit  starker  Kalilauge  (Merling): 

C8H14(CH3)NO  . CH3J  -f  KOH  = C7HÖ  + N(CH3)3  + KJ  + 2 H*0. 


Das  Methyltropin-Methyljodid  resultiert  bei  der  Einwirkung  von  CH3J 
auf  das  ölige,  bei  243°  siedende  «-Methy  ltropin : C8H14(CH3)NO , eine 
Base,  welche  durch  Destillation  von  Tropinmethylhydroxyd : C8H15NO.CH3 
. OH  (des  Einwirkungsproduktes  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  das  Additions- 
produkt des  Tropins  mit  Methyljodid:  C8HlsNO  . CHaJ),  erhalten  wird. 

Wird  das  tropasaure  Tropin:  C8H15NO,  C9Hl0Oa,  längere  Zeit  mit  über- 
schüssiger, verdünnter  Salzsäure  im  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  dasselbe 
unter  Abspaltung  von  Wasser  wieder  in  Atropin  über  (s.  S.  1645).  Die  Tropin- 
salze  der  Benzoesäure,  Salicylsäure,  Mandelsäure  usw.  verhalten  sich  ähnlich 
wie  das  der  Tropasäure;  die  aus  denselben  durch  Wasserabspaltung  erzeugten 
Verbindungen  werden  als  Tropeine  (s.  unten)  bezeichnet. 

Das  Tropin  steht  in  seiner  chemischen  Konstitution  dem  Ecgonin  (siehe 
Cocain)  sehr  nahe  (Willstätter) : 


H2C — C'H CH'2 

I I 

N.CH3  CH. OH 

I I 

H2C— C'H— CH'2 
Tropin 


H2  C— C’H— C’H— C O . 0 H 

I I 

N.CH3  C'H.  OH 

H'2C  — CH CH'2 

Ecgonin  (Tropincarbonsäure). 


Während  jedoch  das  Tropin  optisch  inaktiv  ist,  ist  das  Ecgonin  links- 
drehend. Es  findet  dies  eine  Erklärung  darin,  daß  die  beiden  asymmetrischen 
Kohlenstoffatome  (O)  des  Tropins,  ähnlich  wie  in  der  inaktiven  Weinsäure 
(s.  S.  56),  einen  intramolekularen  Ausgleich  erfahren,  indem  das  eine  rechts-, 
das  andere  linksdrehend  ist.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  den  beiden,  dem 
Tropin  entsprechenden  asymmetrischen  Kohlenstoffatomen  (C)  des  Ecgonins. 
Die  zwei  weiteren  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  (C)  des  Ecgonins  sind 
dagegen  beide  linksdrehend,  so  daß  diese  Base  an  sich  den  polarisierten 
Lichtstrahl  nach  links  ablenken  muß. 

Das  Atropin  ist  zu  betrachten  als  ein  Tropasäureester  des  Tropins,  d.  h. 
als  Tropin,  in  welchem  das  Wasserstoffatom  der  OH-Gruppe  durch  das  Badikal 

der  Tropasäure  CftH90'2  oder  C6H5-CH<^^OH  ersetzt  ist  (s.  S.  1646). 

Während  das  Tropin  als  solches  ebensowenig  wie  die  inaktive  Weinsäure 
spaltbar  ist,  kann  das  optisch  inaktive  Atropin  dagegen  in  Rechts-  und 
Links-Hyoscyamin  zerlegt  werden  (s.  S.  1657).  Das  Atropin  ist  daher  als  eine 
aus  gleichen  Molekülen  Rechts-  und  Links-Hyoscyamin  bestehende  Racem- 
form:  C34H4eN'206  oder  [d-C17Il23N03 . 1-C17H'23N03],  anzusprechen,  und 
zwar  muß  die  optische  Aktivität  seiner  Komponenten  durch  das  asymmetrische 
Kohlenstoffatom  ( C ) des  Tropasäurerestes  bedingt  werden. 

Wird  das  Atropin  mit  einer  Mischung  von  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  der  Destillation  unterworfen,  so  verflüchtigt'  sich  Benzoesäure. 
Chlor  und  Brom  wirken  zersetzend  auf  das  Atropin  ein.  Jod-Jodkalium  ruft 
in  der  wässerigen  Lösung  der  Atropinsalze  einen  rotbraunen  Niederschlag 
hervor,  der  sich  nach  einiger  Zeit  in  hlaugrüne,  metallglänzende  Blättchen 
von  jodwasserstoffsaurem  Atropintetrajodid  : C17H'3N  O3  J4,  H J,  ver- 
wandelt. Wird  eine  ätherweingeistige  Lösung  von  Atropin  mit  Jodäthyl  im 
zugeschmolzenen  Rohre  auf  100"  erhitzt,  so  scheidet  sich  kristallinisches 
Atropinäthyljodid:  Cl7H‘23N03,  C2H'J,  ab,  aus  welchem  durch  Behand- 
lung mit  Silberoxyd  sirupförmiges  Atropinäthylhydroxyd:  C17H23N03 
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. C* 2H5 . OH,  gebildet  wird  (Lossen).  Das  Atropin  trägt  somit  den  Charakter 
einer  tertiären  Base  (s.  S.  764). 

Atropinmethylbromid:  C17HS3N03 * . CH3Br , bildet  weiße,  bei  222 
bis  223°  schmelzende  Blättchen.  Atropinäthylbromid:  C17H'23N03.C*Hf’ Br, 
schmilzt  bei  173  bis  174°.  Atropinmethy  lnitrat:  Cl7H23N03 . CH3N03, 
durch  Umsetzung  von  Atropinmethylbromid  mit  Silbernitrat  darstellbar,  bildet 
weiße,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  163°  schmelzende  Kristalle. 
Als  Eumydrin  arzneilich  empfohlen.  Atropinäthylnitrat:  C17H‘23N03 
. C2H5N03,  schmilzt  bei  117°. 

Dampft  man  eine  Spur  Atropin  oder  Atropinsalz  in  einem  Porzellan- 
schälchen mit  einigen  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  auf  dem  Wasser- 
bade ein,  so  verbleibt  ein  gelblicher  Rückstand,  welcher  beim  Befeuchten 
mit  alkoholischer  Kalilauge  (1  : 10)  eine  intensiv  violette  Färbung  annimmt 
(Vitali1).  Empfindlichkeit : 0,001mg. 

Erwärmt  man  ein  Körnchen  Atropin  (0,001  g)  mit  2 ccm  einer  5 proz. 
Quecksilberchloridlösung  in  50  proz.  Alkohol  gelinde,  so  findet  eine  Abschei- 
dung von  Quecksilberoxyd  statt  (Gerrard). 

Nachweis  des  Atropins  in  toxikologischen  Fällen.  Bei  der  Ab- 
scheidung des  Atropins  in  toxikologischen  Fällen  ist  die  Anwendung  ätzender 
Alkalien  und  alkalischer  Erden,  sowie  starker  Mineralsäuren  zu  vermeiden, 
da  hierdurch  eine  teilweise  Spaltung  des  Atropins  in  Tropin  usw.  bewirkt 
werden  kann.  Es  ist  ferner  zu  beachten,  daß  beim  Abdampfen  von  wässerigen 
und  amylalkoholischen  Atropinlösungen  sich  kleine  Mengen  der  freien  Base 
verflüchtigen  können.  Gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  verhält  sich 
das  Atropin  in  folgender  Weise:  Platinchlorid  und  Pikrinsäure  erzeugen  in 
0,5  ccm  einer  1:1000  bereiteten  salzsauren  Lösung  keine  Fällung  mehr;  bei 
einer  “Verdünnung  von  1 : 100  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Platinchlorid 
allmählich  monokline  Kristalle  von  Atropinplatinchlorid,  durch  Pikrinsäure 
(im  Überschuß)  gelbe  Blättchen  von  pikrinsaurem  Atropin  ab.  Lösungen  von 
Goldchlorid,  Quecksilberjodid- Jodkalium , Phosphomolybdänsäure,  Phospho- 
wolframsäure  und  Jod- Jodkalium  bewirken  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:1000,  Jod -Jodkalium  und  Phosphomolybdänsäure  sogar  noch  in  einer 
solchen  von  1:10  000  (bei  0,5  ccm)  Fällungen.  Da  es,  vielleicht  mit  Aus- 
nahme der  Vitalischen  Reaktion,  die  noch  den  Nachweis  von  0,001mg 
Atropin  (bzw.  Hyoscyamin  und  Scopolamin)  gestatten  soll  (siehe  oben),  an 
empfindlichen  chemischen  Atropinreaktionen  fehlt,  so  ist  in  toxikologischen 
Fällen  in  erster  Linie  das  charakteristische  Verhalten  desselben  gegen  die 
Pupille  des  Auges  zum  Nachweis  zu  benutzen.  Die  Pupillenerweiterung  tritt 
nach  Donders  und  Ruyte'r  noch  durch  einen  Tropfen  einer  1 : 130000  ver- 
dünnten Atropinlösung  ein. 

Das  Atropin  findet  in  Gestalt  seiner  Salze  als  Mydriatikum  in  der 
Augenheilkunde  Verwendung. 

Quantitative  Bestimmung  des  Atropins  und  Hyoscyamins  im 
Extraction  Belladonnae  und  im  Extraction  Hyoscyami.  3 g Extrakt  löst  man 
in  einem  Arzneiglase  in  5 g Wasser  und  5 g absolutem  Alkohol,  fügt  zu  dieser 


Q Strychnin  liefert  unter  obigen  Bedingungen,  jedoch  unter  Anwendung 

alkoholischer  Kalilauge  von  4 Proz.,  eine  leicht  vergängliche  Violettfärbung.  Veratrin 

liefert  bei  der  Vitalischen  Reaktion  einen  gelben  Rückstand,  der  durch  alkoholische 
Kalilauge  rotviolett  bis  orangerot  gefärbt  wird.  Beim  Erwärmen  mit  der  Kalilauge 

tritt  ein  coniinartiger  Geruch  auf.  Über  das  Verhalten  des  Pseudoaconitins  siehe 
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Bestimmung  des  Atropins. 

Lösung  70  g Äther  sowie  nach  kräftigem  Umschüttein  5 ccm  Natrium carbon at- 
lösung  (1 -f- 2)  hinzu  und  läßt  die  Mischung  hierauf  unter  häufigem,  kräf- 
tigem Umschütteln  eine  Stunde  lang  stehen.  Alsdann  filtriert  man  nach 
vollständiger  Klärung  50  g der  ätherischen  Lösung  (=  2 g angewendetes 
Extrakt)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen,  destilliert 
etwa  ä/3  des  Äthers  ah  und  bringt  den  erkalteten  Rückstand  in  einen  Scheide- 
trichter (I).  Hierauf  spült  man  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5 ccm 
Äther  nach,  gießt  auch  diesen  Äther  in  den  Scheidetrichter  und  spült  dann  das 
Kölbchen  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -f-  99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt 
man  hierauf  die  vereinigten  ätherischen  Lösungen  zwei  Minuten  lang  kräftig, 
läßt  dann  nach  erfolgter  vollständiger  Klärung  die  Salzsäure  in  einen  Scheide- 
trichter (II)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  zweimal  in  der- 
selben Weise  mit  je  5 ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -j-  99),  die  zuvor  zum 
weiteren  Ausspülen  des  Kölbchens  verwendet  wurden. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5 ccm  Chloio- 
forrn,  fügt  Natriumcarbonatlösung  (1-1-2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu 
und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  zwei  Minuten  lang  kräftig.  Nach  voll- 
ständiger Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III) 
abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  in  derselben  Weise 
mit  je  5 ccm  Chloroform.  Zu  den  vereinigten,  vollkommen  klaren  Chloro- 
formauszügen fügt  man  alsdann  20  ccm  Vioo"  Normal  -Salzsäure  und  so  viel 
Äther  hinzu,  daß  das  Chloroformäthergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt, 
und  schüttelt  zwei  Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert 
man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter 
in  eine  etwa  200  ccm  fassende  Flasche  aus  weißem  Glase.  Hierauf  schüttelt 
man  das  Chloroformäthergemisch  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je 
zwei  Minuten  lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  "wäscht 
letzteres  noch  mit  Wasser  nach,  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit  mit  Wasser 
bis  auf  etwa  100  ccm  und  titriert,  nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  dessen 
Schicht  die  Höhe  von  etwa  1 cm  erreicht  und  10  Tropfen  Jodeosinlösung 
den  Säureüberschuß  mit  yi00-  Normal  -Kalilauge  zurück  (s.  S.  1588).  1 ccm 

der  zur  Sättigung  der  Alkaloide  verbrauchten  Vi00  - Normal  - Salzsäure  ent- 
spricht 0,002  89  g Atropin  oder  Hyoscyamin.  Gutes  Extractum  Belladonnae 
enthält  etwa  1,5  Proz.,  gutes  Extractum  Hyoscyami  etwa  0,5  Proz.  Alkaloide 
(Hyoscyamin  bzw.  Atropin). 

Quantitative  Bestimmung  von  Atropin  und  Hyoscyamin  in 
den  Belladonnablättern  oder  -wurzeln,  sowie  in  den  Hyoscyamus- 
blättern.  20g  des  fein  gepulverten  Untersuchungsmaterials  übergießt  man 
in  einem  Arzneiglase  mit  120  g Äther,  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln 
mit  10  g Natronlauge  von  7,5  Proz.  und  läßt  das  Gemisch  unter  häufigem 
kräftigen  Umschütteln  eine  Stunde  lang  stehen.  Nach  vollständiger  Klärung 
filtriert  man  60  g der  ätherischen  Lösung  (=  10  g des  Untersuchungsmaterials) 
durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen,  destilliert  % des 
Äthers  ab  und  verfährt  hierauf  wie  oben  angegeben  ist. 

Gute  Belladonnablätter  enthalten  wenigstens  0,3  Proz.,  gute  Belladonna- 
wurzeln wenigstens  0,35,  gute  Hyoscyamusblätter  wenigstens  0,07  Proz. 
Alkaloide  (Hyoscyamin  bzw.  Atropin). 

Bei  der  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  der  Tinctura  Belladonnae 
ist  in  ähnlicherWeise  wie  bei  der  Tinctura  Strychni  (s.  S.  1589),  jedoch  ohne 
Zusatz  von  1 ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  unter  Anwendung  von  Äther 
als  Extrahierungsmittel,  zu  verfahren. 
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Atropinsulfat. 


Salze  des  Atropins. 


Das  Atropin  ist  eine  starke  einsäurige  Base,  welche  die  Säuren  neutra- 
lisiert. Die  hierbei  entstehenden  Salze  sind  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
nicht  dagegen  in  Äther.  Die  Salze  des  Atropins  zeichnen  sich  meist  nicht 
durch  besondere  Kristallisationsfähigkeit  aus.  Ihre  wässerigen  Lösungen 
erleiden  bei  längerer  Aufbewahrung  eine  Zersetzung. 


Atropinhydrochlorid:  C17HÄ8N O3,  HCl,  bildet  feine,  weiße,  nadel- 
förmige  Kristalle,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die 
Darstellung  desselben  entspricht  der  des  Sulfates.  Mit  Platinchlorid  ver- 
einigt es  sich  zu  wohl  ausgebildeten,  monoklinen  Kristallen  (C'H^NO3,  HCl)2 
-f-  Pt  CI4,  wenn  die  mit  Platinchlorid  versetzte  Lösung  (1:100)  der  freiwilligen 
Verdunstung  überlassen  wird.  Mit  Goldchlorid  liefert  es  ein  gelbes,  nicht 
glänzendes,  warzenförmiges,  bei  135  bis  138°  schmelzendes,  in  kochendem 
Wasser  ölig  erweichendes  Doppelsalz:  C17H23N03,  HCl  -f-  AuCl3. 


Atropinsulfat:  (C17H23N03)2H2S04  -f-  H20. 

Molekulargewicht:  694  ( 694,49  0=  16). 

(In  100  Tin.,  C17H23N03:  83,29;  H2S04:  14,11;  H20:  2,60.) 

Atropinum  sulfuricum. 

Darstellung.  1 TI.  reiner  Schwefelsäure  wird  unter  sorgfältiger 
Vermeidung  der  Erwärmung  mit  10  Tin.  absoluten  Alkohols  gemischt  und 
mit  zerriebenem,  zuvor  sorgfältig  gereinigtem,  kristallisiertem,  bei  115  bis 
115,5  schmelzendem  Atropin  (etwa  6 Tin.)  genau  neutralisiert.  Die  so 
ci zielte  klaie  Lösung  wird  alsdann  in  einem  verschließbaren,  geradwandigen 
Gefäße  mit  dem  4 fachen  Volumen  wasserfreien  Äthers  überschichtet  und  an 
einem  kühlen  Oite  der  Kristallisation  überlassen.  In  dem  Maße,  wie  sich 
die  beiden  Flüssigkeitsschichten  miteinander  mischen,  scheidet  sich  das 
Atropinsulfat  kristallinisch  ab.  Der  ausgeschiedene  Kristallbrei  ist  schließ- 
lich zu  sammeln,  mit  wenig  wasserfreiem  Äther  zu  waschen  und  bei  mög- 
lichst niedriger  lemperatur  zu  trocknen.  Die  Darstellung  des  Atropin- 
sulfats kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden,  daß  man  das  zu  neutra- 
lisierende Atropin  in  wasserfreiem  Äther  löst  und  diese  Lösung  bis  zur  Neu- 
tralisation tropfenweise  mit  einem  Gemische,  von  1 TI.  reiner  Schwefelsäure 
mit  10  Tin.  absoluten  Alkohols  versetzt.  Durch  Lösen  in  absolutem  Alkohol 
und  Versetzen  der  heißen  Lösung  mit  Aceton  bis  zur  beginnenden  Trübung 
kann  das  Atropinsulfat  umkristallisiert  werden. 

Eigenschaften.  Das  Atropinsulfat  bildet  feine,  rein  weiße,  undeut- 
lich ausgebildete,  meist  zu  mattweißen  Konglomeraten  vereinigte,  nadel- 
förmige Kriställchen  oder  ein  rein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  etwa  der  gleichen  Menge  Wasser  und  absoluten  Alkohols,  sowie  in 
der  3 fachen  Menge  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  zu  einer  neutral  reagieren- 
den Flüssigkeit  löst.  In  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ist 
es  kaum  löslich.  Die  Lösungen  des  Atropinsulfats  besitzen  einen  bitteren, 
anhaltend  kratzenden  Geschmack.  Bei  der  Aufbewahrung  verliert  das 
Atropinsulfat  bereits  einen  Teil  seines  Kristall wassers;  im  Schwefelsäure- 
Exsikkator  und  bei  100°  wird  es  vollständig  entwässert.  Im  vollkommen 
wasserfreien  Zustande  schmilzt  Atropinsulfat  meist  gegen  183°;  Spuren  von 
Feuchtigkeit  erniedrigen  jedoch  den  Schmelzpunkt  beträchtlich.  Auch  die 
Art  des  Trocknens  ist  von  Einfluß. 

Anwendung.  Das  Atropinsulfat  ist  dasjenige  Atropinpräparat.,  welches 
in  der  Augenheilkunde  fast  ausschließlich  als  Mydriatikum  zur  Anwendung 
gelangt. 


Atropinsulfat,  Atropinvalerianat. 
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Prüfung.  Die  verschiedenartige  Wirkungsweise,  welche  besonders 
früher  und  zum  Teil  auch  noch  jetzt  die  im  Handel  befindlichen  Atropin- 
sulfate zeigen,  ist  im  wesentlichen  auf  kleinere  oder  größere  Beimengungen 
von  Tropinsulfat,  Apoatropinsulfat,  Hyoscyaminsulfat,  und  vielleicht  von 
Sulfaten  noch  anderer,  in  der  Belladonna  enthaltener  Basen  zurückzuführen, 
welche  sich  bei  ungenügender  Reinigung  des  als  Ausgangsmaterial  benutzten 
freien  Atropins  dem  Atropinsulfat  beimengen.  Das  unter  den  Belladonna- 
und  Daturabasen  vorkommende  Hyoscyamin,  welches,  soweit  wie  jetzt  be- 
kannt, mindestens  sehr  ähnlich,  wenn  nicht  ebenso  wie  das  Atropin  wirkt, 
dürfte  nur  von  geringem  Einfluß  auf  die  Wirkungsweise  der  käuflichen 
Atropinsulfate  sein.  Auch  die  Gefahr  einer  Verunreinigung  des  Atropin- 
sulfats mit  Apoatropinsulfat  und  anderen  Sulfaten  ist  ausgeschlossen,  sobald 
zur  Darstellung  des  Atropinsulfats  nur  eine  Base  zur  Anwendung  gelangt, 
die  durch  wiederholte  Umkristallisation  zunächst  in  farblose,  spießige, 
bei  115  bis  115,5°  schmelzende  Kristalle  verwandelt  ist. 

Die  Reinheit  des  Atropinsulfats  ergibt  sich  zunächst  durch  das  Außere, 
die  vollständige  Flüchtigkeit  und  die  klare  und  neutrale  Löslichkeit  in 
Wasser  und  in  Alkohol.  Bei  100°  getrocknet  verliere  es  höchstens  2,6  Proz. 
an  Gewicht.  Von  1 ccm  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  werde  0,05  g 
Atropinsulfat  ohne  Färbung  gelöst;  eine  solche  mache  sich  auch  nicht  be- 
merkbar, wenn  man  zu  dieser  Lösung  1 Tropfen  Salpetersäure  zufließen 
läßt.  10  ccm  der  wässerigen  Lösung  des  Präparates  (1:60)  dürfen  durch 
Zusatz  von  4 ccm  Ammoniakflüssigkeit  sofort  nicht  getrübt  werden:  Apo- 
atropin  und  andere  fremde  Basen.  Ein  beträchtlicher  Gehalt  an  Hyoscyamin- 
sulfat würde  eine  Linksdrehung  bewirken.  Reines  Atropinsulfat  ist  in  wässeriger 
Lösung  optisch  inaktiv. 

Das  aus  der  wässerigen  Atropinsulfatlösung  (l  : 25)  auf  Zusatz  von 
Ammoniak  allmählich  in  farblosen  Nadeln  ausgeschiedene  Atropin  schmelze 
nach  dem  Abfiltrieren,  Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  im  Exsikkator 
bei  115  bis  115,5°. 

Versetzt  man  eine  heiße,  mit  Salzsäure  angesäuerte,  wässerige  Atropin  - 
sulfatlösung  (1  : 50)  mit  Goldchloridlösung,  so  sollen  sich  beim  Ei'kalten 
keine  oder  doch  nur  ganz  vereinzelte  glänzende  Blättchen  oder  nadelförmige 
Kristalle  von  Hyoscyamingoldchlorid  aussclieiden.  Über  die  Eigenschaften 
des  reinen  Atropingoldchlorids  s.  S.  1654. 

Atropinvalerianat:  C17H23NOa,  C5H10O2 -{- ysH20.  Atropinum  vale- 
rianicum.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  löst  man  28  g reinen  Atropins  und 
10  g vollkommen  entwässerter,  bei  175°  siedender  Valeriansäure  in  20  ccm 
absoluten  Alkohols,  mischt  alsdann  die  klare  Flüssigkeit  mit  der  lOfachen 
Menge  wasserfreien  Äthers,  stellt  hierauf  die  Mischung  in  einem  gut  ver- 
schlossenen, geradwandigen  Gefäß  einige  Zeit  an  einen  möglichst  kühlen  Ort 
und  setzt  sie  schließlich  einer  Temperatur  von  0°  aus.  Die  allmählich  aus- 
geschiedenen  Kristalle  sind  alsdann  zu  sammeln,  mit  wenig  wasserfreiem 
Äther  abzuspülen  und  schließlich  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  an 
einem  völlig  trockenen  Orte  zu  trocknen. 

Das  Atropinvalerianat  bildet  leicht  zersetzbare,  farblose,  li3rgroskopische, 
feine  Kristalle  oder  leichte,  weiße,  kristallinische  Krusten,  welche  schwach 
nach  Valeriansäure  riechen.  In  Wasser  und  in  Alkohol  löst  es  sich  in  jedem 
Mengenverhältnis  zu  einer  schwach  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit.  In 
absolutem  Äther  ist  es  unlöslich.  Es  erweicht  schon  etwas  über  20°  und 
schmilzt  bei  42°  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten  nicht 
wieder  kristallinisch  erstarrt.  Das  Atropinvalerianat  hat  zeitweilig  eine  be- 
schränkte Anwendung  in  der  Augenheilkunde  gefunden. 
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Homatropin. 


Atropinsalicylat:  C‘7H23N03,  C7H803,  bereitet  durch  Neutralisation 
einer  alkoholischen  Lösung  von  Salicylsäure  mit  Atropin,  bildet  ein  weißes, 
kristallinisches,  in  Wasser  nicht  gerade  leicht  lösliches  Pulver. 


Homatropin:  C1,;H21N03. 

Syn.:  Homatropinum , Oxytoluyltropein. 

\ on  den  zahlreichen,  von  Ladenburg  dargestellten  Tropeinen  (siehe 
S.  1651)  hat  nur  das  Oxytoluyltropein  oder  Homatropin  eine  arzneiliche  An- 
wendung gefunden.  Dasselbe  besitzt  eine  ebenso  stark  pupillenerweiternde 
Wirkung  wie  das  Atropin,  dieselbe  geht  jedoch  bereits  nach  12  bis  24  Stun- 
den vorüber,  wogegen  die  des  Atropins  etwa  acht  Tage  anhält. 

Zur  Darstellung  des  Homatropins  wird  das  Atropinsalz  der  Mandelsäure 
(s‘  S.  1187)  mehrere  l äge  lang  auf  dem  Wasserbade  mit  verdünnter  Salz- 
säure erhitzt,  alsdann  die  klare  Lösung  durch  Kaliumcarbonat  gefällt  und 
das  ausgeschiedene  Öl  mit  Chloroform  ausgeschüttelt: 

C8H15N  O,  C8H8  O3  — H20  -}-  C18H21  NO3 
Mandelsaures  Tropin  Homatropin. 

Zur  weiteren  Reinigung  führt  man  das  nach  dem  Abdestillieren  des 
Chloroforms  zurückbleibende  Öl  durch  Neutralisation  mit  verdünnter  Brom- 
wasserstoffsäure in  das  Hydrobromid  über  und  kristallisiert  dasselbe  aus 
Wasser  oder  Alkohol  um.  Aus  der  wässerigen  Lösung  des  gereinigten  Hydro- 
biomids  kann  das  freie  Homatropin  durch  Zusatz  von  überschüssigem  Kalium- 
carbonat und  Ausschütteln  der  Flüssigkeit  mit  Chloroform  leicht  wieder  ab- 
geschieden werden.  Nach  dem  Trocknen  der  Chloroformlösung  mittels 
f i isch  geglühten  Kaliumcarbonats  und  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  ver- 
bleibt das  Homatropin  als  ein  Öl,  welches  nur  schwierig  in  Kristalle  verwandelt 
werden  kann.  Letztere  bilden  farblose,  bei  93,5  bis  98,5°  schmelzende, 
hygroskopische  Prismen.  Das  Homatropin  und  seine  Salze  liefern  die  Y itali- 
sche Reaktion  (s.  S.  1652)  nicht;  es  tritt  hieibei  keine  violette,  sondern  nur 
eine  rotgelbe  Färbung  ein.  Das  Homatropin  ist  optisch  inaktiv,  jedoch  läßt 
es  sich  in  optisch  aktiver  Form  erhalten,  wenn  zu  seiner  Darstellung  rechts- 
bzw.  linksmandelsaures  Tropin  verwendet  wird. 

Das  Homatropinhydrobromid:  Cl8H21N03,  HBr,  läßt  sich  leicht 
kristallinisch  erhalten,  so  daß  es  direkt  aus  der  rohen  Base  dargestellt  werden 
kann.  Aus  Wasser  umkristallisiert,  bildet  es  farblose,  zu  Warzen  vereinigte, 
in  Wasser  leicht,  in  Alkohol  schwerer  lösliche  Kristallgruppen. 

Die  Reinheit  des  Homatropin  hydrobromids  ei'gibt  sich  durch  das 
Äußere,  die  Flüchtigkeit,  sowie  die  klare,  farblose  und  neutrale  Löslichkeit 
in  Wasser.  Kalilauge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  des  Homatropinhydro- 
bromids  eine  weiße  Ausscheidung  hervor,  die  sich  jedoch  in  einem  Über- 
schüsse des  Fällungsmittels  wieder  auflöst;  Gerbsäurelösuug  bewirke  in  der 
wässerigen  Lösung  (1  : 20)  keine  Trübung,  ebensowenig  Platinchloridlösung, 
nach  vorherigem  Zusatze  von  Salzsäure.  Das  Homatropinhydrobromid  ver- 
liere beim  Trocknen  im  Exsikkator  kaum  an  Gewicht.  Es  schmelze  gegen 
214°  und  sei  vollständig  flüchtig. 

Auch  das  Homatr opin hy d roch  1 or id  kann  nach  längerem  Stehen 
aus  sehr  konzentrierter  Lösung  kristallisiert  erhalten  werden.  Das  Gold- 
doppelsalz: Cl8H21N03,  HCl  -f  Au  CI3,  scheidet  sich  meist  ölig  ab,  erstarrt 
aber  bald  kristallinisch  und  läßt  sich  dann  aus  heißem  Wasser  Umkristal- 
lisieren. 

Das  Homatropinsulfat:  (Cl6H21N03)2H2S04,  wird  entsprechend  dem 
Atropinsulfat  dargestellt.  Es  bildet  seidenglänzende  Nadeln,  welche  aus 


Hyoscyamin.  1657 

Wasser  umkristallisiert  werden  können.  Homatropinmethylbromid: 
ClöH21N03,  CH3 Br,  schmilzt  hei  180°. 

Hyoscyamin:  C17H23N03. 

Syn.:  Links-Hyoscyamin. 

Das  Hyoscyamin  ist  im  Jahre  1833  von  Geiger  und  Hesse  entdeckt 
und  später  besonders  von  Reich ard  und  Höhn,  sowie  von  Ladenburg, 
E.  Schmidt,  Will,  Bredig,  Gadamer  u.  a.  näher  untersucht  worden. 

Das  Hyoscyamin  findet  sich  neben  Scopolamin  (s..  dort),  sowie  dem 
mit  ihm  isomeren  Pseudohyoscyamin  und  vielleicht  auch  neben  Atropin  in 
den  Samen  und  den  Blättern  (bis  0,3  Proz.)  von  Hyoscyamus  niger  und  H. 
muticus  (bis  1,3  Proz.),  sowie  in  der  Wurzel  von  Scopolia  atropoides,  Sc.  car- 
niolica  und  Sc.  japonica.  Es  kommt  ferner  vor  in  den  Blättern  (nur  in  ge- 
wissen Sorten)  der  Duboisia  myoporoides  (Duboisin),  in  der  Belladonna- 
wurzel, in  der  Mandragorawurzel  (0,36  Proz.),  in  dem  Stechapfelsamen,  in 
Stechapfelblättern  (bis  0,4  Proz.),  in  der  Wurzel  von  Scopolia  Hlardnacldana 
sowie  in  dem  Kraute  von  Anisodus  luridus.  Auch  in  Lactuca  sativa  und  L. 
virosa  sollen  nach  Dy  mond  zurZeit  der  Blüte  kleine  Mengen  von  Hyoscya- 
min Vorkommen,  was  jedoch  von  Breithwaite  und  Stevenson  in  Abrede 
gestellt  wird. 

Künstlich  wird  das  Hyoscyamin  erhalten  durch  längeres  Erwärmen  von 
linkstropasaurem  Tropin  mit  Salzsäure  von  5 Proz.  (s.  S.  1645)  (Laden- 
burg, Gadamer  und  Amenomiya),  sowie  beim  Kristallisieren  von  rechts- 
camphersulfosaurem  Atropin  aus  Essigäther,  wobei  sich  zunächst  das  Salz 
des  Links-Hyoscyamins  ausscheidet,  wähi-end  das  leichter  lösliche  des 
Rechts-Hyoscyamins  in  der  Mutterlauge  bleibt  (B  arrowclif f , Tutin). 

Die  Darstellung  des  Hyoscyainins  geschieht  aus  dem  Bilsenkrautsamen 
in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Atropins  aus  der  Belladonnawurzel 
(s.  S.  1645).  Da  das  Hyoscyamin  durch  Kaliumcarbonat  nicht  vollständig 
ausgefällt  wird,  so  ist  zur  vollständigen  Gewinnung  desselben  die  alkalische 
Mutterlauge  wiederholt  mit  Äther  oder  Chloroform  auszuschütteln  (s.  S.  1647). 

Zur  Reinigung  des  Hyoscyamins  kann  die  geringe  Löslichkeit  seines 
Sulfats  in  Aceton  Verwendung  finden,  indem  man  das  Rohalkaloid  in  abso- 
lutem  Alkohol  löst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  neutralisiert  und  dann 
mit  Aceton  versetzt. 

Das  Hyoscyamin  kristallisiert  in  farblosen,  lockeren,  seidenglänzenden,  bei 
108,5°  schmelzenden,  alkalisch  reagierenden  (Phenolphtale'in  rötenden)  Nadeln 
oder  kompakten,  säulenförmigen  Prismen.  Sein  Kristallisationsvermögen  ist 
etwas  geringer  als  das  des  Atropins.  In  Wasser  und  verdünntem  Alkohol 
ist  es  löslicher  als  jenes,  es  verbleibt  daher  bei  der  Atropindarstellung  aus 
Belladonna  und  Datura  in  den  Mutterlaugen.  Aus  verdünntem  Alkohol 
scheidet  es  sich  bisweilen  als  Gallerte  ab.  In  Äther  und  Chloroform  ist  das 
Hyoscyamin  leicht  löslich.  Die  Lösungen  des  Hyoscyamins  drehen  den 
polarisierten  Lichtstrahl  nach  links:  [«]£>  = — 23,07°.  Gegen  die  allgemeinen 
Alkaloidreagenzien,  sowie  gegen  heiße,  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
Wasser,  gegen  rauchende  Salpetersäure  und  alkoholische  Kalilauge  (Vitali- 
sche  Reaktion)  und  gegen  alkoholische  Quecksilberchloridlösung  (siehe  Atro- 
pin) verhält  sich  das  Hyoscyamin  im  wesentlichen  ebenso  wie  das  Atropin. 
Auch  in  der  Wirkungsweise  als  Mydriatikum  unterscheidet  es  sich  qualitativ 
nicht  wesentlich  davon.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  sowie  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  das  Hyoscyamin  ebenso  wie  das  Atropin  in  Tropin 
(früher  Hyoscin  genannt)  und  in  Tropasäure  (Hyoscinsäure)  bzw.  Atropa- 
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säure  gespalten.  Die  Salze  des  Hyoscyamins  sind  kristallisierbar.  Das 
Hyoscyaminsulfat:  (Cl7H88N03)2H2S0<  -f  2H20,  kristallisiert  aus  Alkohol 
oder  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Aceton  in  farblosen,  in  Aceton  schwer 
iöslichen,  bei  206°  schmelzenden  Nadeln;  das  Hyoscy aminhydrobromid : 
( H NO8,  11  Br,  kristallisiert  beim  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung  in 
derben  Kristallen.  Das  Platindoppelsalz:  (C17H23N03,  HCl)2  -{-  PtCl'  kristal- 
lisiert in  Formen  des  triklinen  Systems.  Versetzt  man  die  konzentrierte 
Losung  des  salzsauren  Hyoscyamins  mit  Goldchlorid,  so  scheidet  sich  zu- 
nächst ein  Niederschlag  aus,  der  sehr  bald  kristallinisch  wird.  Durch  Um- 
ki  istallisieren  aus  heißem,  Salzsäure  enthaltendem  Wasser  läßt  sich  derselbe 
leicht  m goldgelbe,  stark  glänzende,  bei  160  bis  162°  schmelzende 
Blatter:  C17H23N03,  HCl  -f-  AuCl3,  verwandeln,  die  in  kochendem  Wasser 
nicht  schmelzen  und  deren  Lösung  weder  beim  Kochen  noch  am  Lichte 

reduziert  wird.  Hy  oscy  ami  nmethy  lbromid  : C17H23N03  CH3Br  schmilzt 
bei  211°. 

Rechts -Hyoscyamin  gleicht  in  seinen  chemischen  und  physikalischen 
Eigenschaften  bis  auf  das  entgegengesetzte  Drehungsvermögen  dem  naturellen 
Lmks-Hyoscyamin.  Nach  Cushey  wirkt  jedoch  das  Eechts-Hyoscyamin  nur 
/12,  nach  Laidlaw  sogar  nur  V100  so  stark  als  das  naturelle  Links-Hyoscy- 
amin  auf  die  Pupille  und  auf  die  Sekretion  der  Drüsen.  Andererseits  wirkt 
Atropin  stärker  auf  das  Rückenmark  der  Kaltblüter  und  auf  das  Gehirn  als 
Hyoscyamin. 

Uber  die  Umwandlung  von  Hyoscyamin  in  Atropin  (s.  S.  1645). 

Pseudohyoscyamin:  C17H23N03,  findet  sich  nach  E.  Merck  neben 
Hyoscyamin  und  Seopolamin  in  den  Blättern  von  Duboisia  myoporoides,  so- 
wie nach  O.  Hesse  zu  0,01  Proz.  in  der  Mandragorawurzel  (s.  S.  1661).  Zur 
Darstellung  desselben  wird  das  durch  Kristallisation  möglichst  von  Hyos- 
cyamin und  Seopolamin  befreite  Rohalkaloid  in  Chloroform  gelöst  und  dieser 
Lösung  viel  Äther  zugesetzt.  Aus  dieser  Flüssigkeit  scheidet  sich  dann  all- 
mählich das  Pseudohyoscyamin  in  kleinen,  etwas  gelb  gefärbten,  bei  133  bis 
154°  schmelzenden  Nadeln  ab,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  und  Äther, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  sind.  Diese  Lösungen  sind  links- 
drehend. Das  Golddoppelsalz:  C17H23N  O3,  HCl  -f  Au  CI3,  bildet  glänzende, 
gelbe  Blättchen,  die  bei  176°  schmelzen  und  sich  in  heißem  Wasser  leicht 
lösen.  Das  Platindoppelsalz:  (Cl7H23N O3,  HCl)*PtCl4  -f  2H20,  kristallisiert 
in  federartig  gruppierten,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Durch  Kochen 
mit  Barytwasser  wird  das  Pseudohyoscyamin  in  Atropasäure  (s.  S.  1214)  und 
in  eine  mit  dem  Tropin:  C8Hl5NO,  isomere  Base  gespalten. 


Seopolamin:  C17H21N04  -f-  H20. 

(Links  - Seopolamin.) 

Die  Mutterlaugen,  welche  bei  der  Darstellung  des  Hyoscyamins  aus 
Bilsenkrautsamen  und  aus  Stechapfelsamen  resultieren,  enthalten  eine  schwer 
kristallisierbare,  in  Beziehung  zum  Atropin  und  Hyoscyamin  stehende  Base, 
das  Seopolamin1).  Das  Seopolamin  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge 
in  Datura  Metel  und  auch  in  gewissen  Sorten  von  Duboisiablättern , sowie  in 
kleinerer  Menge,  neben  inaktivem  Seopolamin,  in  der  Wurzel  von 
Scopolia  japonica,  Sc.  carniolica  und  Sc.  atropoides.  Auch  die  Wurzel  von 

')  Die  von  Laden  bürg  mit  dem  Namen  Hyoscin  bezeichnete,  mit  dem 
Atropin  und  Hyoscyamin  isomere  Base:  C17H23N03,  konnte  bisher  weder  aus  Hyos- 
cyamussamen  noch  aus  Scopoliawurzel  isoliert  werden.  Ob  daher  ein  derartiges 
Alkaloid  wirklich  existiert,  ist  zweifelhaft. 


Scopolamin. 
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Atropa  Belladonna  scheint  sehr  geringe  Mengen  von  Scopolamin  zu  enthalten 
{E.  Schmidt).  Zur  Isolierung  dieses  Alkaloids  führt  man  jene  Mutterlaugen 
durch  Sättigung  mit  Bromwasserstoffsäure  oder  Jodwasserstoffsäure  in  Hydro- 
bromide,  bezüglich  Hydrojodide  über  und  reinigt  die  bei  längerem  Stehen, 
namentlich  nach  Zusatz  von  absolutem  Alkohol,  sich  allmählich  ausscheiden- 
den Kristalle  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol.  Aus  diesen 
Salzen  kann  dann  die  freie  Base,  wie  untenangegeben  ist,  gewonnen  werden. 
Das  Scopolamin  kann  aus  jenen  Mutterlaugen  auch  durch  Ansäuern  derselben 
mit  Salzsäure  und  fraktioniertes  Fällen  der  zuvor  mit  Wasser  verdünnten 
Lösungen  mit  Goldchlorid  gewonnen  werden.  Hierbei  wird  zunächst  nur  das 
sehr  schwer  lösliche  Scopolamingoldclilorid  abgeschieden.  Durch  wiederholte 
Umkristallisation  aus  heißem  Wasser  gelingt  es  auch , aus  den  weiteren  Fäl- 
lungen das  schwerer  lösliche,  in  gut  ausgebildeten,  glänzenden,  breiten,  gelben 
Prismen  (Schmelzp.  210  bis  214°)  kristallisierende  Scopola mi ngoldchlorid  : 
C17H2lNO\  HCl  -f  Au  Ol3,  von  dem  beigemengten,  leichter  löslichen , in  den 
Mutterlaugen  verbleibenden  Hyoscyamin-  und  Atropingoldchlorid  zu  trennen. 
Nach  dem  Zerlegen  des  Scopolamingoldclilorids  mit  Schwefelwasserstoff,  Ver- 
setzen der  konzentrierten  Lösung  des  dabei  resultierenden  Hydrochlorids  mit 
Kaliumcarbouat,  Ausschütteln  der  Mischung  mit  Chloroform  und  Abdestil- 
lieren des  letzteren  Lösungsmittels  verbleibt  das  Scopolamin  als  ein  zäher, 
schwer  kristallisierender  Sirup.  Durch  Kristallisation  aus  Äther  läßt  sich 
das  Scopolamin  auch  in  kompakte,  farblose,  bei  59°  schmelzende  Kristalle 
verwandeln.  Die  qualitativen  Beaktionen  des  Scopolamins:  Verhalten  gegen 
heiße,  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Wasser  und  gegen  die  Vitalische  Re- 
aktion (s.  Atropin),  sind  denen  des  Hyoscyamins  und  Atropins  sehr  ähnlich. 
Auch  die  mydriatische  Wirkung  des  Scopolamins  ist  mindestens  ebenso  stark 
wie  die  des  Atropins. 

Wird  das  kristallisierte  Scopolamin  über  Schwefelsäure  aufbewahrt,  so 
verwandelt  es  sich,  unter  Abgabe  von  Wasser,  in  eine  amorphe,  farblose, 
durchsichtige  Masse.  Das  Scopolamin  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als 
Atropin;  von  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  verdünnten  Säuren  wird  es 
leicht  gelöst.  Die  alkoholische  Lösung  ist  stark  linksdrehend.  Wird  dieselbe 
bei  niedriger  Temperatur  mit  etwas  Natronlauge  versetzt,  so  geht  das  Sco- 
polamin in  eine  optisch  inaktive,  damit  isomere  Base  über:  inaktives 

Scopolamin.  Letzteres  scheint  zu  dem  naturellen,  stark  linksdrehenden 
Scopolamin  in  einer  ähnlichen  Beziehung  zu  stehen,  wie  das  Hyoscyamin 
zum  Atropin. 

Das  inaktive  Scopolamin:  C17HS1  NO1  -j-  H2 O , welches  auch  präexi- 
stierend  in  der  Scopoliawurzel  vorkommt,  bildet  farblose,  durchsichtige, 
monokline  Kristalle,  welche  bei  56°  schmelzen.  In  dem  chemischen  Ver- 
halten stimmt  das  inaktive  Scopolamin  mit  dem  optisch  aktiven  im  wesent- 
lichen überein.  Das  Hydrobromid  desselben:  C17H21N04,  HBr,  bildet  mono- 
kline, nur  2 Proz.  Kristallwasser  enthaltende  Kristalle,  welche  entwässert 
bei  180°  schmelzen. 

Wird  das  Scopolamin  längere  Zeit  mit  Barytwasser  gekocht,  so  wird 
es  in  Scopolin:  C8H13N02,  und  Atropasäure:  CnH8 02  (s.  S.  1214),  ge- 
spalten (E.  Schmidt): 

C17H21NO'  = C8H13N O2  -f  C°H8 O2. 

Das  Scopolin:  C8H13N02,  bildet  farblose,  nadelfönnige , bei  110° 
schmelzende  Kristalle,  welche  unzersetzt  flüchtig  sind  (Siedep.  241  bis  243n). 
Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  schwer  löslich  in  Petroleum- 
äther. Das  Scopolin  ist  optisch  inaktiv;  dasselbe  wirkt  nicht  mydriatisch. 
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Sein  Golddoppelsalz:  C8H13N02,  HCl  -f-  Au  CI3,  bildet  federbartartig  grup- 
pierte, bei  223  bis  225°  schmelzende,  gelbe  Kriställchen;  sein  Platindoppel- 
salz: (C"H13  NO2,  HCl)2  Pt  CI4  -f-  H20 , rotbraune,  bei  228  bis  230°  schmel- 
zende monokline  Kristalle. 

Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydieren  dasScopolin  zu  Methyl- 
amin: NH2. CH3,  Pyridinmethylsulfat:  C5HJN  . CH3.HS04  und  Scopo- 
ligenin.  Kaliumpermanganat  führt  das  Scopolin,  durch  Umwandlung  der 
Gruppe  N.CH3  in  NH,  in  Scopoligenin:  C7HuN02,  über,  eine  sekundäre,  in 
farblosen,  sublimierbaren,  bei  205,5°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Baser 
die  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äthei* 
und  Petroleumäther  ist.  Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  geht  das  Scopo- 
ligenin wieder  in  Scopolin  über.  Durch  Destillation  von  Methylscopolinmethyl- 
jodid:  ChH12(CH3)N02  . CH3J,  welches  entsprechend  dem  Methyltropinmethyl- 
jodid  (s.  S.  1651)  darzustellen  ist,  mit  Kalihydrat  wird  Trimethylamin  und  eine 
wenig  beständige  Verbindung  C7Hu02  gebildet.  Wird  dasScopolin  mit  organi- 
schen Säureanhydriden  erhitzt,  so  entstehen  ätherartige,  den  Tropeinen 
(s.  S.  1651)  entsprechende  Verbindungen  „Scopoleine“  (W.  Luboldt).  Wird 
Scopolin  mit  Bromwasserstoffsäure,  die  bei  0°  gesättigt  ist,  sechs  Stunden  lang 
auf  130°  erhitzt,  so  geht  es  in  bromwasserstoffsaures  Hydroscopolinbromid : 
C8HuBrNÜ2,  HBr,  über;  säulen-  oder  tafelförmige,  bei  202°  schmelzende 
Kristalle.  Durch  Reduktion  mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 

letztere  Verbindung  in  Hydroscopolin:  C8Hl5N02, 
bzw.  C8H13N(OH)2,  verwandelt,  dessen  Golddoppelsalz 
in  langen  , glänzenden  , bei  200  bis  201°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisiert.  Durch  vorsichtige  Oxydation  mit 
Chromsäure  liefert  das  Hydroscopolin  eine  Methyl- 
Piperidindicarbonsäure : C5 H8 N . C H3 (C  O . O H)2  -f-  H2 O, 
die  tafelförmige,  wasserhelle,  bei  214  bis  216°  schmelzende 
Kristalle  bildet.  Das  Hydroscopolin  dürfte  durch  beistehende  Formel  zum 
Ausdruck  kommen  (E.  Schmidt). 

Das  Scopolaminsulf at:  (C17HslN04)2H2S04,  und  das  Scopolamin- 
hydrochlorid : Cl7H21N04,  HCl  -f-  2H20,  bilden  farblose,  nadelförmige,  in 
Wasser  leicht  lösliche  Kristalle.  Das  Scopolaminhy  droj  odid  : Cl7H2lN04, 
HJ,  scheidet  sich  aus  Wasser  in  kompakten,  prismatischen  Kristallen  aus,  die 
mäßig  leicht  in  Wasser  löslich  sind. 


CH2— CH CH.  OH 

I I 

CH2  N.CH3 

I I 

CH2— CH — CH.  OH 
Hydroscopolin. 


Scopolaminhydrobromid:  C17H21N04,  HBr -f- 3 H20  *). 

Molekulargewicht:  438  (438,15  O = 16). 

(In  100  Tin.,  C17H21N04:  69,19;  HBr:  18,49;  H*0:  12,32.) 

Scopolaminum  hydrobromicum. 

Dieses , durch  Kristallisationsfähigkeit  ausgezeichnete  Salz  wird  durch 
Sättigung  von  Scopolamin  mit  wässeriger  Bromwasserstoffsäure  und  lang- 
sames Verdunsten  dieser  Lösung  leicht  erhalten.  Dasselbe  bildet  große,  farb- 
lose, glasglänzende,  tafelförmig  ausgebildete,  rhombische  Kristalle,  welche 
sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  sehr  schwach  sauer  reagierenden,  bitter  und 
zugleich  kratzend  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  In  Alkohol  ist  das 
Scopolaminhydrobromid  schwerer  löslich.  Diese  Lösungen  sind  linksdrehend; 
für  wasserfreies  Salz  beträgt  in  wässeriger,  6,5proz.  Lösung  bei  15,8°  [«]j> 
= — 25°,  45'.  Es  kommen  jedoch  im  Handel  auch  Scopolaminhydrobromide 


*)  Irrtümlicherweise  auch  als  Hyoscinhydrobromid  bezeichnet. 
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von  schwächerem  Drehungsvermögen  vor.  Letztere,  aus  Scopoliawurzel  dar- 
gestellten Hydrobromide  bestehen  aus  einem  isomorphen  Gemisch  von  Links - 
Scopolamin-  und  inaktivem  Scopolaminhydrobrotnid.  In  der  physiologischen 
Wirkung  unterscheiden  sich  diese  Präparate  insofern  von  dem  reinen  Links- 
Scopolaminhydrobromid , als  dieselben  etwas  schwächer  wirken  als  letzteres. 
Über  Schwefelsäure  und  bei  100°  verliert  das  normaldrehende  Salz  sein 
Kristallwasser  vollständig;  die  schwach  drehenden  Scopolaminhydrobromide 
geben  über  Schwefelsäure  auch  bisweilen,  jedoch  nicht  alles,  Kristallwasser  ab. 
Das  über  Schwefelsäure  und  nötigenfalls  dann  noch  bei  100°  entwässerte, 
iiormaldrehende  Salz  sintert  bei  182°  zusammen,  um  gegen  190°,  unter 
Zersetzung,  vollständig  zu  schmelzen.  Die  schwach  drehenden  Scopol- 
aminhydrobromide schmelzen  im  entwässerten  Zustande  schon  bei  180 
bis  181°. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Scopolaminhydrobromids  ergibt  sich  zu- 
nächst durch  die  Farblosigkeit,  die  gute  Kx-istallausbildung,  die  Flüchtigkeit 
und  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  mit  sehr  schwach  saurer  Reaktion.  Das 
Drehungs vermögen  einer  5proz.,  wässerigen  Lösung  betrage,  auf  wasserfreies 
Salz  berechnet,  bei  15°  [a]^  — — 24,45°. 

Werden  5 ccm  der  wässerigen  Scopolaminhydrobromidlösung  (1  : 100)  mit 
einem  Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (l  : 1000)  versetzt,  so  verschwinde 
•die  Rotfärbung  innerhalb  5 Minuten  nicht : Apoatropin. 

Natronlauge  ruft  in  der  wässerigen  Lösung  (1  : 20)  vorübergehend  eine 
weiße  Trübung  hervor,  die  auf  weiteren  Zusatz  wieder  verschwindet. 
Ammoniak  trübe  die  1 : 20  bereitete  wässerige  Lösung  nicht.  Beim  Trocknen 
über  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  nahezu  12,3  Proz.  an  Gewicht. 

Das  in  der  Augenheilkunde  ebenfalls  angewendete,  in  den  Blättern  der 
australischen  Solanee  Duboisia  myoporoides  neben  amorphen  Basen  enthaltene 
Duboisin  ist  im  reinen  Zustande,  je  nach  der  Sorte  der  Blätter,  die 
zur  Darstellung  desselben  diente,  identisch  mit  Hyoscyamin  oder  mit 
:Scopolamin. 

Mandragorin:  C15H19N02,  findet  sich  neben  Hyoscyamin  (0,36  Proz.), 
Pseudohyoscyamin  (0,01  Proz.)  und  Scopolamin  in  sehr  geringen  Mengen 
in  der  Mandragorawurzel,  der  Wurzel  von  Mandragora  officinalis,  Miller 
<0.  Hesse).  Das  Mandragorin  ist  bisher  im  kristallisierten  Zustande  nicht 
bekannt.  Sein  kristallinisches  Golddoppelsalz  schmilzt  bei  124  bis  126°. 
Beim  lOstündigen  Erwärmen  mit  Barytwasser  auf  60°  wird  das  Mandra- 
gorin in  Atr opasäure:  C9HB02,  und  eine  Base  der  Formel  C6H13NO  ge- 
spalten. 

Belladonnin:  C17HslNOä  (amorphes  Apoatropin),  findet  sich  als 
Umwandlungsprodukt  des  Atropins,  Hyoscyamins  und  Apoatropins  in  den 
letzten  Mutterlaugen  von  der  Atropin-  und  Atropinsulfatdarstellung.  Das 
Belladonnin  entsteht  wenn  salzsaures  Apoatropin,  mit  etwas  Salzsäure  be- 
feuchtet , dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird , sowie  beim  Kochen  von  Apo- 
atropin mit  verdünntem  Barytwasser,  verdünnter  Salzsäure  oder  Schwefel- 
säure. Das  Belladonnin  bildet  eine  farblose,  firnisartige  Masse,  deren  Salze 
nicht  kristallisieren.  Ob  das  Belladonnin  eine  einheitliche  Base  ist,  ist 
zweifelhaft.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  gesättigtem  Barytwasser  zerfällt 
■es  in  Tropin:  CuH15NO,  und  Atropasäure:  C9H802. 

Das  „käufliche  Belladonnin“  scheint  ein  Gemisch  von  nicht  kri- 
stallisierenden Basen  der  Belladonna  mit  dem  eigentlichen  Belladonnin  und 
wechselnden  Mengen  von  Tropin,  Apoatropin,  Atropin  und  vielleicht  auch 
Hyoscyamin  zu  sein. 
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Solanin  1). 

Das  Solanin  ist  i.J.  1821  von  Desfosses  in  den  Beeren  von  Solanum, 
mgrum  entdeckt  und  später  von  Zwenger  und  Kindt,  sowie  von  Hilger 
Melkens  und  Martin,  von  Firbas,  Cazeneuve  und  Breteau,  Witt- 
niann  u.  a.  näher  untersucht  worden. 

Das  Solanin  findet  sich,  bisweilen  neben  Solanidin,  in  den  Knollen,  den 
Blattern,  den  Früchten  und  besonders  in  den  während  der  Frühlingsmonate 
hervorschießenden  Keimen  der  Kartoffel  ( Solanum  tuberosum ) — Bau  pp, 
Wackenroder,  Otto.  Vollständig  reife,  gesunde  Kartoffeln  enthalten  nur 
sehr  wenig  Solanin,  und  zwar  besonders  in  den  peripheren  Schichten  so 
daß  die  vor  dem  Kochen  geschälten  Kartoffeln  fast  frei,  nach  dem  Kochen 
ganz  frei  von  Solanin  sind  (s.  unten).  Das  Solanin  kommt  ferner  vor  in  den 
verschiedenen  Teilen  des  Solanum  Didcamara , des  S.  lycopersicum  und  des 
S.  sodomeum,  in  den  Früchten  von  Solanum  mammosum , S.  verbascifolium 
S.  nigrum  und  anderen  Solanumarten  (Desfosses,  Pe schier,  Pelletier’, 
Kennedy,  Payen,  Chevallier,  Missaghi  u.  a.).  Ob  die  Wurzel  von 
Scopolia  atropoides  und  Sc.  japonica  Solanin  enthält,  ist  zweifelhaft.  Ebenso 
ist  es  noch  unentschieden,  ob  die  als  Solanin  bezeichneten  Stoffe  verschiedenen 
Ursprunges  identisch  sind.  Nach  Colombano  ist  das  Solanin  aus  Solanum 
tuberosum  (CdvH5,’N  Ou?)  verschieden  von  dem  aus  S.  sodomeum  (C^H^N^O18?). 

Zur  Darstellung  des  Solanins  extrahiert  man  frische,  nicht  zu  lange, 
zuvor  zerkleinerte  Kartoffelkeime  bei  mäßiger  Wärme  mit  Essigsäure  oder 
Weinsäure  enthaltendem  Wasser,  preßt  die  Masse  aus,  filtriert  den  durch 
Absetzenlassen  geklärten  Abzug  und  versetzt  ihn  alsdann  mit  Ammoniak  bis- 
zui  alkalischen  Reaktion.  Nach  24stündigem  Stehen  sammelt  man  den  aus- 
geschiedenen Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  ammoniakhaltigem  Wasser,  preßt 
ihn  aus  und  kocht  ihn  endlich  wiederholt  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
aus.  Das  aus  dem  Filtrat  auskristallisierte  Solanin  ist  durch  wiederholte 
Umkristallisation  aus  kochendem  Alkohol , nötigenfalls  unter  Zusatz  einer 
geringen  Menge  reiner  Tierkohle,  zu  reinigen. 

Das  Solanin  bildet  feine,  weiße,  glänzende,  bitter  schmeckende,  schwach 
alkalisch  reagierende  Nadeln,  welche  bei  247°  schmelzen.  In  Wasser  ist  das 
Solanin  fast  unlöslich , auch  in  kaltem  Alkohol  ist  es  nur  wenig  löslich  ; 
reichlicher  wird  es  von  heißem  Alkohol  gelöst.  Äther  und  Benzol  lösen  nur 
sehr  geringe  Mengen  davon  auf.  Die  heiß  gesättigten  Lösungen  des  Solanins 
in  Alkohol  oder  Amylalkohol  gelatinieren  beim  Erkalten.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  Solanin  orangefarben  auf,  eine  Färbung,  die  bei 
längerem  Stehen  oder  bei  gelindem  Erwärmen  in  Braunrot  übergeht.  Erd- 
mannsches  Reagens  löst  es  mit  rötlichgelber,  allmählich  in  Schmutzigrot 
und  endlich  in  Violett  übergehender  Farbe.  Froehdes  Reagens  färbt  sich 
mit  Solanin  zunächst  gelbrot,  dann  vorübergehend  kirschrot  und  endlich 
rotbraun.  Fügt  man  zu  der  Lösung  des  Solanins  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure tropfenweise  Bromwasser  (etwa  ein  gleiches  Volumen)  zu,  so  tritt  eine 
rote  Streifung  in  der  Flüssigkeit  auf.  Schichtet  man  die  alkoholische  Lösung 
des  Solanins  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  zeigt  sich  an  der  Berüh- 
rungsfläche eine  rote  Zone.  Auch  beim  Anfeuchten  mit  einem  Gemische 

')  Die  Formel  des  Solanins  ist  bei  der  hohen  Molekulargröße  dieses  Glyco- 
alkaloids  bisher  noch  nicht  sicher  bekannt : C‘!H75N015  oder  C5i  H97N  O18  nach  H i 1 g e r ; 
C41H69N016  nach  Zwenger;  C^H^NO18  nach  Firbas;  CS8 H47N O10  -f-  2 HsO  nach 
Cazeneuve  und  Breteau.  Das  Solanin  scheint  rund  61  Proz.  C,  9 Proz.  H, 
1,4  Proz.  N und  28,6  Proz.  0 zu  enthalten. 
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aus  9 Vol.  absolutem  Alkohol  und  6 Yol.  reiner  Schwefelsäure  zeigt  das 
Solan  in  eine  Rotfärbung. 

Löst  man  Solanin  in  einigen  Tropfen  Selenschwefelsäure  (0,3  g selen- 
saures Nati-ium , 8 ccm  Wasser,  6 ccm  konzentrierte  Schwefelsäure)  und 
erwärmt  gelinde,  so  tritt  bei  darauf  folgendem,  ruhigem  Stehen  eine  schön 
himbeerrote  Färbung  ein  (nach  Wothtschall  noch  bei  0,00003g  Solanin). 
Die  gleiche  Reaktion  tritt  auch  ein,  wenn  an  Stelle  von  selensaurem  Natrium 
Tellursäure  angewendet  wird  (Bauer).  Solanidin  verhält  sich  ebenso.  Vanadin- 
schwefelsäure (l  TL  vanadinsaures  Ammonium  in  1000  Tin.  konzentrierter 
Schwefelsäure)  löst  Solanin  und  Solanidin  zunächst  orangefarben , dann  rot 
und  schließlich  blauviolett. 

In  einer  mit  Hilfe  von  wenig  Salzsäure  bereiteten  Solaninlösung  (1:100) 
rufen  Wismutjodid  - Jodkalium- , Quecksilberjodid  - Jodkalium-,  Phosphowolf- 
ramsäure-  und  Phosphomolybdänsäurelösung  Fällungen  hervor,  nicht  dagegen 
Gold chloridlösung.  In  einer  Solaninlösung  (l  : 1000)  bewirken  auch  erstere 
Reagenzien  nur  noch  sehr  schwache  Trübungen. 

Gegen  Kalilauge  ist  das  Solanin  sehr  beständig.  Dasselbe  ist  nur  eine 
sehr  schwache  Base;  seine  Lösungen  zeigen  daher  nur  sehr  schwach  alkalische 
Reaktion.  Es  löst  sich  leicht  in  Säuren  auf  und  liefert  damit  gummiartige, 
nicht  kristallisierende,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Salze.  Aus  alkoholi- 
scher Lösung  werden  dieselben  durch  Äther  gefällt.  Die  Lösungen  der 
Solaninsalze  sind  linksdrehend. 

Verdünnte  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  spalten  das  Solanin  langsam 
in  der  Kälte,  rasch  beim  Erhitzen  in  Galactose,  Isodulcit  (Votocek, 
Wittmann)  und  Solanidin.  Ob  hierbei  auch  Traubenzucker  entsteht, 
ist  zweifelhaft.  Auch  über  die  Formel  des  Solanidins  lassen  sich  sichere 
Angaben  nicht  machen:  C^H^NO2  oder  C39H61N02  nach  Hilger;  CnH71N02 
nach  Davis;  C40Hbl N O2  nach  Firbas.  Das  Solanidin  scheint  rund  81,4  Proz.  C, 
10,7  Proz.  H,  2,4  Proz.  N und  5,5  Proz.  O zu  enthalten.  Nach  seinen  Spaltungs- 
produkten wird  das  Solanin  als  ein  „Glycoalkaloid“  bezeichnet.  Dasselbe 
zeigt  jedoch  auch  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Saponin,  indem  es 
mit  Cholesterin  eine  Verbindung  eingeht  (s.  Saponin). 

Das  salzsaure  bzw.  schwefelsaure  Solanidin  scheidet  sich  bei  der  Spal- 
tung des  Solanins  als  schwer  lösliches  Kristallpulver  ab.  Das  aus  diesen  Salzen 
durch  Ammoniak  frei  gemachte  und  aus  Äther  umkristallisierte  Solanidin 
bildet  feine,  farblose,  seidenglänzende,  bei  204°  bis  205°  schmelzende  Nadeln, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  in  Äther  löslich 
sind.  Das  Solanidin  ist  eine  stärkere  Base  als  das  Solanin.  Mit  Säuren 
liefert  es  meist  kristallisierbare,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze.  Bei  längerer 
Berührung  mit  starker  Salzsäure  wird  das  Solanidin  (auch  das  Solanin)  in 
amorphes,  hellgelbes  Solanicin:  C50H78NO2  (?),  und  in  ein  in  seinen  Eigen- 
schaften modifiziertes  Solanin  verwandelt. 

Sowohl  das  Solanin  als  auch  das  Solanidin  wirken  als  Gifte. 

Bei  dem  Nachweise  des  Solanins  in  toxikologischen  Fällen 
ist  die  Anwendung  starker  Mineralsäuren  möglichst  zu  vermeiden.  Von 
Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther  wird  es  weder  aus  saurer 
noch  aus  alkalischer  Lösung  aufgenommen  ; heißer  Amylalkohol  entzieht  es 
sowohl  der  sauren  als  auch  der  alkalischen  Lösung.  Es  zeigt  das  Solanin 
in  dem  Verhalten  gegen  Lösungsmittel  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem 
Morphin,  von  dem  es  sich  jedoch  sowohl  in  dem  Verhalten  gegen  die  all- 
gemeinen Alkaloidreagenzien,  als  auch  in  seinen  Spezialreaktionen  (s.  dort) 
wesentlich  unterscheidet. 
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Zur  Abscheidung  des  Solanins  extrahiert  man  am  geeignetsten  das 
Untersuchungsobjekt  mit  weinsäurehaltigem  Wasser,  dampft  den  filtrierten 
Auszug  nach  Neutralisation  mit  gebrannter  Magnesia  zur  Trockne  ein,  kocht 
den  Rückstand  mit  Alkohol  aus  und  filtriert  heiß  ab.  Ist  die  Menge  des 
vorhandenen  Alkaloids  keine  zu  geringe , so  gelatiniert  der  alkoholische 
Auszug  beim  Erkalten  oder  es  scheiden  sich  allmählich  nadelförmige  Kri- 
stalle aus. 

Mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  liefert  das  Solanin  nur  in  mäßig 
verdünnten  Lösungen  deutliche  Fällungen  (s.  oben).  Wird  es  jedoch  durch 
Kochen  mit  Salzsäure  zuvor  in  Solanidin  verwandelt,  so  bewirkt  die  Mehr- 
zahl der  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  charakteristische  Fällungen.  Wis- 
mutjodid - Jodkalium-,  Quecksilberjodid  - Jodkalium-,  Phosphowolframsäure-, 
Phosphomolybdänsäure  - und  Goldchloridlösung  bewirken  z.  B.  noch  in  einer 
\ erdünnung  von  1 : 1000  flockige  Ausscheidungen.  Das  Solanidinliydroclilorid 
scheidet  sich  ebenfalls  noch  bei  einer  Verdünnung  von  1 : 1000  allmählich 
kristallinisch  aus.  Über  das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  usw.  s.  oben. 

Um  das  Solanin  in  den  Kartoffeln  quantitativ  zu  bestimmen, 
verfährt  man  nach  O.  Schmiedeberg  und  G.  Meyer  in  folgender  Weise: 
500  g Kartoffeln  werden  mit  Hilfe  eines  Reibeisens  zu  Brei  zerkleinert  und 
das  Reibeisen  hierauf  mit  destilliertem  Wasser  nachgewaschen.  Die  flüssigen 
Bestandteile  des  Breies  werden  dann  von  den  festen  durch  Abpressen  ge- 
trennt, die  Preßflüssigkeit  nach  dem  Absetzen  von  der  Stärke  abgegossen, 
letztere  noch  einmal  mit  Wasser  dekantiert  und  die  vereinigten  Flüssigkeiten 
nach  Neutralisation  mit  Ammoniak  zur  Extraktkonsistenz  eingedampft  ( E ). 
Inzwischen  wird  der  Preßrückstaud  zweimal  mit  der  mehrfachen  Menge 
heißen  Alkohols  gut  gemischt  und  letzterer  nach  mehrstündigem  Stehen 
jedesmal  vollständig  abgepreßt.  Die  vereinigten  alkoholischen  Auszüge  werden 
filtriert  und  die  zurückgebliebene  Stärke  mit  Alkohol  gut  ausgewaschen.  Der 
Verdampfungsrückstand  der  Preßflüssigkeit  (E)  wird  nun  mit  dem  alkoholi- 
schen Filtrate  heiß  ausgezogen , die  erzielte  Lösung  abfiltriert  und  das  Un- 
gelöste mit  heißem  Alkohol  nachgewaschen. 

Aus  dem  so  gewonnenen  alkoholischen  Filtrate  kristallisiert  meistens 
nach  halbstündigem  Stehen  etwas  Asparagin  aus,  von  welchem  die  übei*- 
steliende  Flüssigkeit  getrennt  wird.  Diese  wird  sodann  auf  dem  Dampfbade 
zur  Extraktkonsistenz  eingedampft,  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  auf- 
genommen, abfiltriert  und  der  Rückstand  nachgewaschen.  Die  so  erhaltene, 
vollkommen  klare  Flüssigkeit  wird  leicht  erwärmt,  mit  Ammoniak  übersättigt 
und  einen  Tag  beiseite  gestellt.  Das  Solanin  scheidet  sich  dann  in  kleinen 
Kristallen  ab,  welche  nach  dem  Abfiltrieren  durch  ein  gewogenes  Filter,  Ab- 
waschen mit  Wasser  und  Äther,  und  hierauf  folgendem  Trocknen  bei  100° 
direkt  zur  Wägung  gelangen  können. 

Schmiedeberg  und  Meyer  fanden  im  Januar  und  Februar  in  1kg 
Speisekartoffeln,  geschält:  0,024g,  ungeschält:  0,044g  Solanin.  Kartoffelkeime 
von  1 cm  Länge  enthielten  0,5  Proz.,  Kartoffelschalen  0,071  Proz.  Solanin. 
Schnell  fand  in  den  weißen  Teilen  geschälter  Kartoffeln  pro  Kilogramm 
0,04  g,  in  den  grauen  Teilen  bis  0,096  g Solanin.  Nach  R.  Weil  ist  die  Solanin- 
bildung auf  die  Lebenstätigkeit  von  Bacterium  solaniferum  zurückzuführen. 

Solanei'n:  CMH83N013  (?),  nennt  Firbas  ein  amorphes,  in  den  Kartoffel- 
keimen vorkommendes  Alkaloid. 

Dulcamarin:  Cfi5HlooNl!0*9  (?),  ist  von  Wittstein  ein  neben  Solanin 

in  den  Stengeln  von  Solanum  Dulcamara  vorkommensollendes  Alkaloid  ge- 
nannt worden.  Dasselbe  soll  eine  blaßgelbe,  durchsichtige,  harzartige,  spröde, 
sehwach  alkalisch  reagierende  Masse  bilden  von  anfänglich  sehr  bitterem, 


Meteloidin,  Tetramethyl-Diamidobutan,  Ephedrin. 
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hinterher  süßem  Geschmack.  F.  Davis  isolierte  aus  der  frischen  Pflanze 
außer  dem  Bitterstoff  Dulcamarin  (s.  dort),  Solanin,  Solanidin  und 
Sol  an  ein.  * 

Das  als  Lycin:  C5HuNO!,  bezeichnete,  in  den  Stengeln  und  Blättern 
des  Teufelzwirns,  Lycium  barbartim , in  den  Wicken-  und  Baumwollensamen, 
sowie  in  Solanum  nigrum  usw.  enthaltene  Alkaloid  ist  identisch  mit  dem 
B e t a i n (s.  S.  449). 

Meteloidin:  C13HuN04,  kommt  zu  0,07  Proz.,  neben  Scopolamin  und 
Atropin  (0,33  Proz.),  in  Datura  meteloides  vor.  Dasselbe  wird  der  Chloroform- 
lösung der  freien  Basen  durch  fraktionierte  Ausschüttelung  mit  verdünnter 
Bromwasserstoff  säure  entzogen,  wobei  es  in  den  ersten  Auszug  übergeht.  Das 
Metel oidinhydröhromid:  C13H21N0\  HBr  -f  2H20,  bildet  nadelförmige, 
optisch  inaktive  Kristalle.  Das  Meteloidin:  C13H21N04,  kristallisiert  aus  Benzol 
in  breiten,  bei  141  bis  142°  schmelzenden  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Aceton  und  Chloroform,  wenig  löslich  in  Wasser,  Äther  und  Benzol  sind. 
Das  Golddoppelsalz  scheidet  sich  in  gelben,  bei  149  bis  150°  schmelzenden 
Nadeln  aus.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  das  Meteloidin  in  Methyl- 
crotonsäure:  04H808,  und  Teloidin:  CaH15N03,  gespalten.  Letzteres 
kristallisiert  aus  verdünntem  Aceton  mit  1 Mol.  H20  in  Nadeln,  die  wasser- 
frei bei  168  bis  169°  schmelzen.  Das  Teloidin  ist  nicht  unzersetzt  destillier- 
bar. Es  löst  sieh  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  wenig  in  anderen  Flüssig- 
keiten. Das  in  Tafeln  kristallisierende  Goldsalz  schmilzt  bei  225°  (Pyman, 
Reynolds). 

Tetramethyl-Diamidobutan : N (C  H3)2 . C H2— C H2— C H2— C H2 . N(CH3)2, 
T e 1 1 am e t, h y lp u t r e s ein , kommt  neben  Hyoscyamin  in  Hyoscyamus  tnuticus 
vor.  Dasselbe  bildet  eine  farblose,  mit  den  Wasserdämpfen  leicht  flüchtige 
Flüssigkeit  von  stechend-alkalischem  Geruch  und  stark  alkalischer  Reaktion. 
Siedep.  169  ; spez.  Gew.  0,/941  bei  15°.  Das  Golddoppelsalz:  CaH20N2 
. 2 H AuCl4,  bildet  goldgelbe,  bei  206  bis  207°  schmelzende  Prismen.  Das 
Platindoppelsalz:  C8H20N2  . H2PtCl6  + 2H20,  kristallisiert  in  Prismen, 
die  bei  234°  schmelzen  (R.  Willstätter  und  W.  Heubner). 

Ephedrin  und  Pseudoephedrin:  C'°H15NO,  sind  zwei  stereoisomere, 
in  Ephedra  vulgaris  Helvetica  bzw.  in  einer  anderen  Ephedraart  enthaltene, 
kristallisierbare  Alkaloide,  von  denen  ersteres  bei  38  bis  40°,  letzteres  bei 
11/  bis  118°  schmilzt.  Beiden  Basen  kommt  die  Formel  C10H15NO  oder 
C6H!>  CH  . OH— CB  (NH  . CH3)  CH3  zu.  Durch  12stündiges  Erhitzen  mit 
der  10 fachen  Menge  Salzsäure  von  25  Proz.  im  Wasserbade  läßt  sich  das 
Ephedrin  etwa  zur  Hälfte  in  Pseudoephedrin  verwandeln.  Umgekehrt  geht 
Pseudoephedrin  unter  den  gleichen  Bedingungen  etwa  zur  Hälfte  in  Ephedrin 
über.  Werden  die  Hydrochloride  beider  Alkaloide  in  einem  C02-Strome  der 
trockenen  Destillation  unterworfen,  so  zerfallen  dieselben  in  Methylamin- 
hydrochlorid: NH2.  CH3,  HCl  und  Äthyl-Phenylketon:  C6H5 — CO — C2H5 
(Siedep.  212  bis  214°).  (E.  Schmidt,  G.  Bümming.)  Zur  Darstellung  des 

Ephedrins  wird  das  zerkleinerte  Kraut  von  Ephedra  vulgaris,  varietas  Helvetica 
mit  Alkohol  extrahiert , das  von  Alkohol  befreite  Extrakt  mit  Ammoniak 
alkalisch  gemacht  und  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Das  nach  dem  Ab- 
destillieren  des  Chloroforms  Testierende  Alkaloid  wird  zur  Reinigung  in  das 
Hydrochlorid  verwandelt  und  letzteres  aus  Äther -Alkohol  oder  aus  Aceton 
umkristallisiert.  Das  Pseudoephedrin  wird  in  gleicher  Weise  aus  einer  an- 
deren, nicht  näher  bezeichneten  Ephedraart  gewonnen. 

Das  Ephedrin  bildet  eine  weiße,  kristallinische,  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  leicht  lösliche  Masse,  welche  bei  38  bis  40ü  schmilzt 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Pseudoephedrin,  Physostigmin. 

und  gegen  255°  ohne  Zersetzung  siedet.  Es  ist  eine  sekundäre  Base,  deren 
Salze  kristallisierbar  sind.  Beim  Kochen  des  Ephedringoldchlorids  wird 
Methylamin,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  gebildet.  Bei  der  direkten  Oxyda- 
tion liefert  es  Benzoesäure,  Oxalsäure  und  Methylamin  (E.  Merck).  Wird 
Ephedrin  in  wässeriger  Lösung  mit  Natronlauge  und  Ferricyankaliumlösung 
versetzt,  so  tritt  alsbald  der  Geruch  nach  Benzaldehyd  auf.  Das  Ephedrin - 
hy droclilorid:  Cl0H15NO,  HCl  bildet  farblose,  nadelförmige,  bei  215° 
schmelzende  Kristalle.  Linksdrehend.  Ephedrin  wirkt  in  lOproz.  wässeriger 
Lösung  seines  Hydrochlorids  mydriatiseh. 

Als  Mydrin  wird  ein  Gemisch  aus  100  Tlu.  salzsauren  Ephedrins  und 
1 TI.  salzsauren  Homatropins  bezeichnet. 

Das  Pseudoephedrin:  Cl"H,5NO,  bildet  farblose,  bei  117  bis  118° 
schmelzende  Kristalle  von  schwachem,  angenehmem  Gerüche.  Es  ist  eine 
sekundäre  Base,  welche  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Äther  löst.  Die  Salze  des  Pseudoephedrins  sind  gut  kristallisierbar.  Kalium- 
permanganat erzeugt  daraus  Benzoesäure  und  Methylamin.  ln  lOproz. 
wässeriger  Lösung  wirkt  auch  das  Hydrochlorid  des  Pseudoephedrins 
(Sehmelzp.  175°)  mydriatiseh  (Ladenburg).  Das  Pseudoephedrin  ist  rechts- 
drehend. 

In  dem  Kraute  von  Ephedra  monostuchia  findet  sich  nach  P.  Spell r eine 
dem  Ephedrin  und  Pseudoephedrin  nahestehende,  jedoch  nicht  mydriatiseh 
wirkende  Base,  der  die  Formel  Cl3H19NO  zukommen  soll.  Dieselbe  soll  in 
monoklinen,  bei  112°  schmelzenden  Säulen  kristallisieren  und  bei  der  Oxyda- 
tion Benzoesäure  liefern. 

Alkaloide  der  Calabarbohnen. 

Physostigmin:  C15H21N302,  Isophysostigmin,  Eseridin:  C16H23N303, 
Eseramin:  C]6 H25N403  (?),  Calabarin. 

Physostigmin:  C15H2lN302. 

Molekulargewicht:  27f>  (275,2,  0 — 16). 

(In  100  Teilen,  C:  65,41;  H:  7,69;  N:  15,27;  O-  11,63.) 

Physostig rn i n um , Eserinvm , Eserin. 

Das  Physostigmin  ist  i.  J.  1864  von  Jobst  und  Hesse  in  der  Calabar- 
bohne,  dem  Samen  von  Physostigma  veuenosum,  entdeckt.  Es  findet  sich  in 
den  Cot3Tledonen  der  Samen  von  Physosligma  venenosum  und  von  Ph.  cylin- 
drospermum  (etwa  0,1  I’roz.),  sowie  in  den  Calinüssen  (Pseudo-Calabarbohnen). 

Darstellung.  Das  frisch  bereitete,  dünnflüssige,  alkoholische  Extrakt 
der  Calabarbohne  vermischt  man  mit  Natriumbicarbouatlösung  im  Über- 
schüsse und  schüttelt  das  Gemisch  wiederholt  mit  Äther  aus.  Die  auf  diese 
Weise  erzielten  ätherischen  Auszüge  werden  hierauf  gemischt,  mit  sehr 
verdünnter  Schwefelsäure  geschüttelt,  die  saure  Lösung  rasch  vom  Äther 
getrennt,  der  in  der  sauren  Flüssigkeit  gelöste  Äther  mittels  der  Luftpumpe 
entfernt  und  die  Lösung  alsdann  durch  ein  angefeuchtetes  Filter  filtriert, 
um  die  letzten  Reste  fettartiger  Substanzen  zu  beseitigen.  Die  so  gewonnene, 
vollkommen  klare  Lösung  vermischt  man  von  neuem  mit  einem  Überschüsse 
von  Natriumbicarbonat , schüttelt  sie  hierauf  abermals  mit  Äther  aus  und 
läßt  endlich  den  Äther  verdunsten.  Sollte  sich  das  hierbei  zurückbleibende 
Alkaloid  noch  nicht  in  verdünnter  Essigsäure  klar  und  farblos  lösen,  so  ist 
die  letztere  Operation  zu  wiederholen. 

Eigenschaften.  Das  Physostigmin  scheidet  sich  aus  Benzollösung  in 
farblosen,  rhombischen  Kristallen,  die  bei  105°  schmelzen,  aus.  Es  kann, 
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ohne  sieh  zu  verändern,  kurze  Zeit  auf  100°  erhitzt  werden,  wird  es  jedocli 
längere  Zeit  dieser  Temperatur  ausgesetzt,  so  färbt  es  sieh  rot  und  liefert 
dann  mit  Säuren  rot  gefärbte  Lösungen.  Diese  Veränderung  tritt  sehr  rasch 
ein,  wenn  mau  die  feuchte  Base  auf  100°  erhitzt.  Das  Physostigmin  löst 
sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
weniger  leicht  in  kaltem  Wasser.  Diese  Lösungen  lenken  den  polarisierten 
Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Physostigmin  ist  geschmacklos,  reagiert 
alkalisch  und  neutralisiert  die  Säuren  vollständig.  Wird  das  Alkaloid  in 
Wasser  verteilt  und  CO*  zugeleitet,  so  löst  es  sich  alsbald  auf,  um  bei 
gelindem  Erwärmen  der  alkalisch  reagierenden  Lösung  sich  in  farblosen 
Öltröpfchen  wieder  abzuscheiden.  Wird  jedoch  diese  Lösung  längere  Zeit 
erhitzt,  so  färbt  sie  sich  rot,  und  es  bleibt  beim  Verdampfen  derselben 
eine  amorphe,  kirschrote,  in  Äther  unlösliche  Masse,  Rubreserin,  zurück. 
Eine  ähnliche  Veränderung  erleidet  das  Alkaloid,  wenn  seine  wässerige 
Lösung,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Alkali,  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
der  Luft  und  dem  Lichte  ausgesetzt  wird.  Das  Rubreserin:  CuHlbN20*, 
scheidet  sieh  dann  in  kleinen,  roten  Nadeln  aus,  welche  bei  weiterer  Oxyda- 
tion in  Eserinblau  übergehen  (O.  Ehrenberg). 

Die  frisch  bereiteten,  anfänglich  farblosen  Lösungen  des  Physostigmins 
in  verdünnten  Säuren  färben  sich  ebenfalls  bald  rot;  ist  die  Zersetzung  noch 
nicht  zu  weit  vorgeschritten,  so  können  sie  durch  Schwefelwasserstoff, 
schweflige  Säure,  Natriumthiosulfat,  sowie  durch  Tierkohle  wieder  entfärbt 
werden.  Durch  Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat,  sowie  durch  Natrium- 
carbonat wird  das  Physostigmin  aus  seinen  Salzlösungen  abgeschieden,  jedoch 
gleichzeitig  auch  unter  Rotfärbung  mehr  oder  minder  stark  verändert.  Bei 
Anwendung  von  Natriumbicarbonat  färbt  sich  die  Flüssigkeit  erst  nach 
einigen  Stunden  rot.  Kocht  man  eine  neutrale  Lösung  des  schwefelsauren 
Physostigmins,  so  verliert  dasselbe  vollständig  seine  pupillenverengende  Wir- 
kung. Mit  Zinkstaub  oder  mit  Kalihydrat  destilliert,  liefert  das  Physostigmin, 
neben  anderen  Produkten,  00*  und  Methylamin.  Mit  Jodalkylen  (1  Mol.) 
vereinigt  es  sich  zu  kristallisierbaren  Verbindungen.  Das  Physostigmin  ent- 
hält eine  OH -Gruppe  (Petit,  Polonowsky)  und  zwei  N.  C H3- Gruppen 
(Herzig,  Meyer). 

Wird  die  wässerige  Lösung  eines  Phvsostigminsalzes  bei  Luftabschluß, 
unter  Zusatz  eines  Alkalis,  im  Wassei  Stoff  ströme  destilliert,  so  wird  CO*  und 
Methylamin  abgespalten.  Im  Destillationsrückstaude  verbleibt  eine  neue, 
kristallisierbare,  jedoch  leicht  veränderliche  Base,  das  Eserolin:  C13H18N*0. 
Letztere  Base  wird  neben  Methylharnstoff  auch  gebildet  beim  Erhitzen 
von  Physostigmin  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf  150°. 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Physostigmin  mit  gelber  Farbe, 
ebenso  konzentrierte  Schwefelsäure;  die  letztere  Lösung  färbt  sich  jedoch  bald 
olivengriiu.  Dampft  man  das  Physostigmin  mit  rauchender  Salpetersäure  im 
Wasserbade  ein,  so  verbleibt  ein  am  Rande  grün  gefärbter  Rückstand,  der 
sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Schwefelsäure  mit  grüner  Farbe  löst.  Chlor- 
kalklösung färbt  die  Lösung  des  Physostigmins  anfänglich  intensiv  rot,  bei 
weiterem  Zusatze  findet  jedoch  vollständige  Entfärbung  statt.  Fü^t  man  der 
Lösung  des  Physostigmins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  etwas  Bromwasser 
zu,  so  tritt  eine  rotbraune  Färbung  ein.  Bromwasser  allein  ruft  in  (lei* 
wässerigen  Lösung  des  Alkaloids  (noch  1 : 5000  verdünnt)  einen  gelblichen 
Niederschlag  hervor. 

Wird  die  wässerige  Lösung  des  Physostigmins  genau  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  neutralisiert,  diese  Flüssigkeit  oder  die  wässerige  Lösung  eines 
Physostigminsalzes  hierauf  mit  Ammoniak  versetzt,  dann  im  Wasserbade 
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erwärmt  und  eingedampft,  so  verbleibt  ein  schön  blau  gefärbter  Rückstand 
Kalkwasser  und  Barytwasser  rufen  unter  den  gleichen  Bedingungen  die 
nämliche  Färbung  hervor.  Dieser  blaue  Rückstand  löst  sich  in  Alkohol  und 
in  Ammoniak  mit  blauer  Farbe  wieder  auf.  Übersättigt  man  diese  alkoho- 
lische Losung  mit  Essigsäure,  so  nimmt  dieselbe  eine  rote  Färbung  und  starke 
Fluoreszenz  an.  Wird  die  ammoniakalische  Lösung  dieses  blauen  Stoffes  mit 
Chloroform  geschüttelt,  so  geht  er  in  letzteres  über ; fügt  man  hierauf  Essig- 
säure zu,  so  resultiert  nach  dem  Schütteln  eine  obere,  rötlich  gefärbte,  schön 
rot  fluoreszierende  Schicht.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  dieser 
blaue  Verdampfungsrüekstand  mit  grüner  Farbe,  die  bei  allmählicher  Ver- 
dünnung mit  Alkohol  in  Rot  übergeht,  jedoch  von  neuem  grün  wird,  wenn 
der  Alkohol  verdunstet  (Eber). 

Das  Physostigmin  und  einige  seiner  Salze,  besonders  das  salicylsaure 
finden  m der  Augenheilkunde  Anwendung,  da  sie  selbst  in  sehr  verdünnter 
Losung,  auf  die  Conjunctiva  des  Auges  gebracht,  die  Pupille  bedeutend  ver- 
kleinern (noch  0,1  mg).  Physostigminsulfat  dient  in  der  Tierheilkunde. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Physostigmins  (und  Eseridins) 
im  C a 1 a b a rbohnenextrakt  geschieht  in  derselben  Weise,  wie  die  des 
Hyoscyamins  und  Atropins  im  Belladonnaextrakt  (s.  S.  1652).  An  Stelle  von 
Natriumcarbonatlösung  ist  jedoch  hierbei  zum  Alkalisieren  eine  kalt  ge- 
sättigte Kahumbicarbonatlösung  zu  verwenden.  1 ccm  yi0(, -Normal-Salzsäure 
entspricht  0,00275  g Physostigmin.  Der  Gehalt  des  Calabarbohnenextrakts 
an  Physostigmin  und  Eseridin  beträgt  gewöhnlich  1,25  Proz. 

..  Bei.  dem  Nacllweise  des  Physostigmins  in  toxikologischen 
allen  ist  das  Licht,  der  Zutritt  der  Luft,  hohe  Temperatur,  der  Zusatz 
freier  Mineralsäuren,  sowie  ätzender  und  kohlensaurer  Alkalien  zu  vermeiden 
(vgl.  oben).  Phosphomolybdänsäure  bewirkt  noch  in  einer  Verdünnung  von 
1:25000  eine  Fällung,  ebenso  Jod  - Jodkalium  und  Wismutjodid- Jodkalium. 
Platinchlorid  fällt  in  einer  Verdünnung  von  1:250  nicht  mehr.  Zur  speziellen 
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Salze  des  Physostigmins. 

Die  Darstellung  der  Salze  des  Physostigmins  ist  wegen  der  leichten 
Zersetzbarkeit  derselben  und  wegen  ihrer  geringen  Kristallisationsfähigkeit 
mit  wesentlichen  Schwierigkeiten  verknüpft. 

Das  Physostigminsulfat  wird  bereitet  durch  genaue  Neutralisation 
einer  Lösung  von  Physostigmin  in  absolutem  Alkohol  oder  in  absolutem 
Äther  mit  reiner , zuvor  mit  absolutem  Alkohol  verdünnter  Schwefelsäure 
und  möglichst  rasches  Verdunsten  der  erzielten  Lösung  im  Vakuum.  Das- 
selbe bildet  eine  weiße,  kristallinische,  leicht  zersetzbare,  sehr  hygroskopische 
Masse.  Auch  das  Physostigminhydrochlorid  zeichnet  sich  nicht  durch 
Kristallisationsfähigkeit  und  Beständigkeit  aus.  Etwas  beständiger  ist  das 
bromwasserstoffsaure  Physostigmin,  welches  in  luftbeständigen, 
schwach  gefärbten  Kristallen  oder  kristallinischen  Fragmenten  erhalten 
werden  kann. 


Physostigminsalicylat:  C15H21N302,  C7H603. 

Molekulargewicht:  413  ( 413,25  O — 16).  - 
(In  100  Teilen,  C15H‘21N302:  66,59;  C7H608:  33,41.) 
Physostigminum  salicylicum,  Eserinum  salicylicuvn. 

Das  Physostigminsalicylat  ist  das  beständigste  und  am  leichtesten  im 
kristallisierten  Zustande  zu  erhaltende  Salz  dieses  Alkaloids.  Es  pflegt  daher 
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dieses  Salz  gewöhnlich  in  der  Augenheilkunde  als  Myotieum  verwendet  zu 
werden. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Physostigminsalicylats  werden  2 Tie. 
Physostigmin  und  1 TI.  Salicylsäure  mit  30  Tin.  heißen  Alkohols  übergossen 
und  die  klare  Lösung  vor  Licht  geschützt  der  Kristallisation  überlassen,  oder 
die  ätherischen  Lösungen  der  Komponenten  miteinander  gemischt,  wobei  das 
Salz  sich  direkt  kristallinisch  ausscheidet. 

Eigenschaften.  Das  Physostigminsalicylat  bildet  farblose,  nadel- 
förmige Kristalle,  welche  sich  hei  gewöhnlicher  Temperatur  in  85  Tin.  Wasser 
und  in  12  Tin.  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  lösen.  Dasselbe  schmilzt  bei  180u. 
Das  getrocknete  Salz  hält  sich,  selbst  im  Lichte,  längere  Zeit  unverändert, 
wogegen  sich  seine  wässerige  oder  alkoholische  Lösung,  selbst  im  zerstreuten 
Tageslichte,  innerhalb  weniger  Stunden  rötlich  färbt.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  des  Physostigminsalicylats  violett.  Gegen  Ammoniak  und 
gegen  Kalkwasser  verhält  es  sich  wie  das  reine  Physostigmin  (s.  dort). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Physostigminsalicylats  ergibt  sich  durch 
das  Außere  und  durch  die  Löslichkeit  in  12  Tin.  Alkohol  zu  einer  klaren, 
neutralen  und  farblosen  Flüssigkeit.  Bei  100°  verliere  es  kaum  an  Gewicht 
und  hinterlasse  beim  Verbrennen  keinen  Rückstand.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löse  dasselbe  zunächst  ohne  Färbung,  erst  allmählich  färbe  sich  die 
Lösung  gelb. 

Isophysostigmin  ist  ein  dem  Physostigmin  chemisch  und  physiologisch 
sehr  ähnliches  Alkaloid,  welches  von  E.  Merck  aus  dem  in  Äther  unlös- 
lichen Teile  des  Ualabarbohnenextraktes  isoliert  ist.  Dasselbe  scheint  die- 
selbe Zusammensetzung  wie  das  Physostigmin  zu  besitzen.  Das  Isophysostig- 
min ist  jedoch,  zum  Unterschied  vom  Physostigmin,  in  Äther  wenig  oder 
gar  nicht  löslich.  Das  Sulfat  schmilzt  bei  202°,  während  Physostigminsulfat 
bei  140  bis  142°  schmilzt.  In  der  0,5  bis  lproz.  Lösung  des  Isophysostigmin- 
sulfats ruft  Platinchlorid  sofort  einen  kristallinischen  Niederschlag  hervor 
(Ogin). 

Calabarin  findet  sich  neben  Physostigmin,  vielleicht  nur  als  Zersetzungs- 
produkt  desselben  und  der  übrigen  Calabarbasen , in  den  Calabarbohnen. 
Zur  Darstellung  desselben  vex-setzt  man  die  wässerige  Lösung  des  von  Phy- 
sostigmin durch  Ausschütteln  mit  Äther  befreiten  Galabarbohnenextrakts 
(s.  Physostigmin)  zur  Entfernung  fremdartiger  Stoffe  mit  Bleiessig,  dampft 
das  Filtrat  ein  und  extrahiert  den  Verdampfungsrückstaud  mit  Alkohol.  Der 
nach  dem  Verdampfen  des  alkoholischen  Auszuges  verbleibende  Rückstand 
wird  hierauf  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und 
daraus  das  Calabai'in  durch  Phosphowolframsäure  gefällt.  Der  gut  aus- 
gewaschene Niederschlag  wird  alsdann  mit  Barytwasser  zersetzt,  das  über- 
schüssige Baryumhydroxyd  durch  CO'2  gefällt,  die  Lösung  hierauf  filtriert 
und  verdunstet. 

Das  Calabarin  bildet  eine  amorphe  Masse,  welche  wesentlich  beständiger 
ist  als  das  Physostigmin,  zu  dem  es  in  naher  Beziehung- zu  stehen  scheint. 
Vom  Physostigmin  unterscheidet  es  sich  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Äther, 
durch  die  Unlöslichkeit  seines  Quecksilberjodiddoppelsalzes  in  Alkohol  und 
durch  seine  physiologische  Wirkung:  es  ruft  bei  Kaltblütlern  Starrkrampf 
hervor  (Harnack). 

Eseridin:  C1  ’H'2aN303,  findet  sich  ebenfalls  in  den  Calabarbohnen.  Es 
bildet  farblose,  luftbeständige  Tetraeder,  welche  bei  132°  schmelzen.  In 
V asser  ist  es  fast  unlöslich;  es  löst  sich  leicht  in  Chlorofoiun,  etwas  weniger 
eicht  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Petroleumäther.  Die  wässerige  Lösung 
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der  Eserid insalze  ist  lichtbeständig  und  verändert  sich  auch  beim  Kochen 
nicht.  Gegen  Ammoniak,  Kalkwasser  und  Barytwasser  verhält  sich  das 
Eseridin  ähnlich  wie  das  Physostigmin.  Das  Eserid  in  wirkt  nur  wenig  pupillen- 
verengend. Seine  Giftigkeit  ist  eine  geringere,  als  die  des  Physostigmins. 
Das  Eseridin  findet  in  der  Tierarzneikunde  Anwendung.  Beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  geht  Eseridin  in  Physostigmin  über  (Boeh  rin  ger). 

Eseramin:  CieH“N403  (?),  kommt  nach  A.  Ehre  nberg  in  den  Calabar- 
bohnen  vor.  Feine,  weiße,  bei  239°  schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  bei 
subkutaner  Injektion  ohne  Wirkung  ist. 


Cytisin:  CllH14N20  (Ulexin,  Sophorin,  Baptitoxin),  ist  im  reinen 
Zustande  zuerst  von  Husemann  und  Marine  dargestellt;  die  richtige  Zu- 
sammensetzung dieses  Alkaloids  und  dessen  Identität  mit  Ulexin  ermittelte 
A.  Partheil.  Mit  der  Untersuchung  dieser  Base  beschäftigten  sich  ferner 
v.  d.  Moer,  Plügge,  Cornevin,  v.  Buchka,  Magalhaes,  Freund  u.  a. 
Das  Cytisin  findet  sich  besonders  (1,5  Proz.)  in  den  reifen  Samen  von  Cytisus 
Laburnum  (Goldregen)  und  von  vielen  anderen  Cytisusarten ; in  geringer 
Menge  findet  es  sich  auch  in  den  unreifen  Schoten , den  Blüten  und  den 
Blättern  der  erstgenannten  Pflanze.  Frei  von  Cytisin  sind  Cytisus  sessili- 
folius,  C.  argenteus , C.  capitatus.  Dagegen  findet  sich  Cytisin  in  dem  Samen 
von  Ulex  europaeus  (Ulexin),  von  Sophora  speciosa , S.  tomentosa,  S.  serundi- 
ftora  (Sophorin),  von  Anagyris  foetida  und  von  Euchresta  Horsfieldii,  sowie  in 
der  Wurzel  vnn  Baptisia  tinctoria  und  B.  australis  (Baptitoxin).  Zur  Dar- 
stellung desselben  werden  die  zerkleinerten  reifen  Samen  von  Cytisus  La- 
burnum mit  60 prozentigem  Alkohol,  der  mit  Essigsäure  angesäuert  ist,  er- 
schöpft, der  Alkohol  von  den  Auszügen  abdestilliert,  der  Rückstand  durch 
ein  feuchtes  Filter  filtriert  und  alsdann  mit  Bleiacetatlösung  bis  zur  voll- 
ständigen Ausfällung  der  Extraktivstoffe  usw.  versetzt.  Nach  abermaliger 
Filtration  ist  die  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  alkalisch  zu  machen  und  mit 
Chloroform  auszuschütteln.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  ver- 
bleibt das  Cytisin  als  eine  strahlig  - kristallinische  Masse,  die  durch  Umkri- 
stallisieren aus  absolutem  Alkohol  oder  aus  siedendem  Ligroin  zu  reinigen 
ist.  Auch  durch  Destillation  bzw.  Sublimation  im  luftverdünnten  Raume 
läßt  sich  das  Rohcytisin  reinigen. 

Das  Cytisin  bildet  große,  färb-  und  geruchlose,  stark  alkalisch  reagie- 
rende, etwas  hygroskopische,  prismatische  (rhombisch-hemiedrische)  Kristalle 
die  bei  152  bis  153°  schmelzen.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiert  es 
ohne  Zersetzung.  Das  Cytisin  ist  eine  sehr  starke,  sekundäre  Pflanzenbase 
von  stark  giftigen  Eigenschaften:  Krampfgift.  Von  Wasser,  Alkohol,  Chloro- 
form und  Essigäther  wird  es  leicht  gelöst,  weniger  leicht  von  käuflichem 
Äther,  Benzol  (1  : 30),  Amylalkohol  und  Aceton  (1  : 13).  Petroleumäther, 
absoluter  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  es  nicht  auf.  Die  Lösungen 
des  Cytisins  und  seiner  Salze  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  stark  nach 
links  ab.  In  seinen  durch  Kristallisationsfähigkeit  ausgezeichneten  Salzen 
fungiert  das  Cytisin  meist  als  einsäurige  Base,  obschon  es  sich  mit  1 und 
2 Mol.  HCl  verbindet.  Das  C y t i s i n n i t r a t:  CnH14N’0,  HNO3  -f  H20, 
welches  in  großen,  farblosen,  monoklinen  Prismen  kristallisiert,  ist  zu  arznei- 
lichen Zwecken  empfohlen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure 
lösen  es  ohne  Färbung  auf.  Salpetrige.  Säure  führt  das  Cytisin  in  das  in 
feinen,  bei  174°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Nit r osocy  ti  sin : 
CllH13N*(N 0)  0,  über. 

Wird  das  Cytisin  mit  der  doppelten  Menge  starker  Salpetersäure  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  so  färbt  sich  die  Lösung  alsbald  rotgelb;  beim 
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Eingießen  derselben  in  Wasser  scheidet  sich  N i t r on i t r o s o cy  1 1 si  n : 
CuHl!!N'!O.NO.NO'2,  aus,  welches  aus  heißem  Wasser  in  blaßgelben,  bei 
237°  schmelzenden  Schuppen  kristallisiert.  Phosphomolybdänsäure,  Phospho- 
wolfi  amsäure , Jod  - Jodkalium  und  Quecksilberjodid- Jodkalium  fällen  das 
Cytisin  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  (1:30  000).  Brom  fuhrt  in  wässe- 
riger, besser  in  absolut -alkoholischer  Lösung  das  Cytisin  in  ein  orangegelbes 
Perbromid:  CuHl2Br2N20,  HBr  + 2 Br  + %H20,  über,  welches  durch 
Erwärmen  mit  verdünntem  Alkohol  in  farblose,  glänzende,  bei  233.  schmel- 
zende Kristalle  von  bromwasserstoffsaurem  Dibromcytisin : Cu  H12Br2N20, 

HBr  -j-  y2H20,  verwandelt  wird.  Natronlauge  scheidet  hieraus  Dibrom- 
cytisin: CllHl2Br2N20,  aus,  welches  aus  konzentrierter  wässeriger  Lösung 
in  weißen,  bei  63°  schmelzenden  Warzen  kristallisiert. 

Jodmethyl  führt  das  Cytisin  in  jod  Wasserstoff  saures  Methyl  cytisin : 
CuH13(CH:i)N!0,  HJ,  über,  woraus  durch  Natronlauge  Methylcytisin: 
C11H13(CH3)N20,  abgeschieden  wird;  farblose,  bei  134°  schmelzende  Nadeln. 
Letzteres  addiert  von  neuem  Jodmethyl  zu  Methylcytisinmethyljodid , einer 
Verbindung,  die  durch  Einwirkung  von  starker  Kalilauge  das  schwer  kri- 
stallisierende Dimethylcytisin:  CuH12(CH3)2N20,  liefert.  Das  hieraus 
durch  Einwirkung  von  CH3J  darstellbare  Dimethylcytisinmethyljodid  wird 
durch  Erwärmen  mit  starker  Kalilauge  in  Trimethylamin,  Formaldehyd  (?) 
und  eine  amorphe  Base  C10H13NO2  übergeführt. 

Durch  H202  wird  Cytisin  in  Oxycytisin:  CuH14N202,  verwandelt; 
farblose,  bei  223  bis  226°  schmelzende  Kristalle  von  neutraler  Reaktion,  die 
jedoch  mit  Säuren  Salze  liefern.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure 
auf  225n  wird  das  Cytisin  zu  Cytisolin:  CnHuNO,  unter  Abspaltung  von 
Ammoniak,  reduziert.  Letzteres  bildet  farblose,  bei  199°  schmelzende  Nadeln 
von  schwach  basischem  Charakter.  Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht 
das  Cytisolin  in  Cytisolinsäure:  CuH9N03,  über,  welche  in  feinen,  ober- 
halb von  350“  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Durch  Reduktion  mit 
Natrium  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Cytisolin  in  flüssiges  «-Cytiso- 
lidin:  C10H15N,  verwandelt.  Coniinartig  riechendes,  flüssiges  /J-Cytiso- 
lidin:  C10H1:,N,  entsteht  neben  Cytisolin  bei  der  Reduktion  des  Cytisins  mit 
Jodwasserstoffsäure.  Wird  das  Cytisin  in  schwefelsaurer  Lösung  elektro- 
lytisch reduziert,  so  wird  eine  in  Wasser  leicht  lösliche,  dickflüssige  Base, 
CUH20N2,  gebildet  (M.  Freund). 

Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  liefert  das  Cy'tisin  Pyrrol  und  ein 
nach  Pyridin-  und  Chinolinbasen  riechendes  01. 

Eisenchloridlösung  färbt  das  Cytisin  und  seine  Salze  blutrot;  beim  Ver- 
dünnen mit  Wasser,  beim  Ansäuern  oder  auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung verschwindet  diese  Rotfärbung  wieder.  Erwärmt  man 
jedoch  die  mit  H202  versetzte  Mischung  gelinde  auf  dem  Wasserbade,  so  tritt 
eine  intensive  Blaufärbung  auf  (v.  d.  Mo  er).  Letztere  Reaktion  gelingt  nach 
Gorter  am  besten,  wenn  auf  etwa  7,7  mg  Cytisin,  0,2  ccm  Eisenchloridlösung 
von  5 Proz.,  2 bis  5 ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  0,5  Proz.  angewendet 
werden.  Unter  diesen  Bedingungen  soll  sich  noch  yg0  mg  Cytisin  nachweisen 
lassen.  Wird  das  Cytisin  oder  seine  Salze  mit  käuflichem,  Dinitrothiophen 
enthaltendem  Nitrobenzol  übergossen,  so  färbt  es  sich  schön  violettrot;  diese 
Färbung  bleibt  längere  Zeit  bestehen  (Rauwerda). 

Anagyrin:  Cl5H22N20  oder  C"H13NO  . NC'H9,  findet  sich  neben  Cytisin 
(Partheil,  Spasski)  in  den  Samen  von  Anagyris  foetida,  einer  in  den 
Küstenländern  des  Mittelmeeres  wildwachsenden  Papilionacee.  Zur  Dar- 
stellung des  Anagyrins  erschöpft  man  die  zerkleinerten  Anagyrissamen  durch 
Perkolation  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  von  60  Proz.,  destilliert  den 
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Alkohol  von  diesen  Auszügen  ab,  filtriert  den  mit  Wasser  verdünnten  Rück- 
stand und  fällt  die  Lösung  mit  Bleiessig.  Nach  abermaligem  Filtrieren  macht 
man  mit  Natronlauge  alkalisch  und  schüttelt  wiederholt  mit  Chloroform  aus. 
Das  nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  verbleibende  Rohalkaloid  wird 
hierauf  in  Salzsäure  gelöst  und  die  mit  Wasser  verdünnte  Lösung  mit  Queck- 
silberchlorid gefällt.  Hierdurch  wird  das  Anagyrin  als  Quecksilberchlorid- 
doppelsalz gefällt,  während  das  Cytisin  in  Lösung  bleibt.  Das  Anagyrin- 
quecksilberchlorid : C“H22N*0,  HCl  + Hg  CD,  ist  durch  Umkristallisieren 
aus  heißem,  Salzsäure  und  Quecksilberchlorid  enthaltenden  Wasser  zu  rei- 
nigen, alsdann  durch  H2S  zu  zerlegen  und  das  eingedampfte  Filtrat,  nach 
Zusatz  von  Natronlauge,  mit  Chloroform  auszuschütteln. 

Das  Anagyrin  bildet  eine  firnisartige  Masse,  welche  leicht  löslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Chloroform  und  wasserhaltigem  Äther,  weniger  löslich  in 
wasserfreiem  Äther  und  in  Ligroin,  schwer  löslich  in  Benzol  ist.  Das  Ana- 
g-  rin  ist  eine  tertiäre,  stark  giftige  Base:  curareähnliche  Wirkung  (Läh- 
mungserscheinungen). Gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Eisenchlorid  und 
Wasserstoffsuperoxyd  verhält  es  sich  wie  das  Cytisin.  Durch  Quecksilber- 
chlorid wird  das  Anagyrin  in  salzsaurer  Lösung,  abweichend  von  dem  Cytisin, 
gefällt,  nicht  dagegen  durch  Pikrinsäure,  welche  Cytisin  in  ziemlich  stark 
verdünnter  Lösung  als  Pikrat  abscheidet. 


Anagyrinhydrochlorid:  C15H22N20,  HCl  -f-  H20,  und  Anagyrin- 
hydrobromid:  C15H22N20,  H Br  -f  H20,  kristallisieren  leicht  in  großen, 
rhombischen  Tafeln.  Das  Golddoppelsalz  bildet  gelbe,  bei  209°  schmel- 
zende Nadeln.  Das  Anagyrin  und  seine  Salze  sind  linksdrehend,  bei  vor- 
sichtiger Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  das  Anagyrin  in  das  bei 
195°  schmelzende,  in  farblosen  Nadeln  kristallisierende  Anagy  rinoxy  d : 
^ ^ O , über  (Hardy , Gallois,  E.  Schmidt,  Kloster  mann,  Litte  lö- 

sche id). 

Als  Angelin:  C10H13NO3,  ist  von  Gintl  und  Peekolt  ein  Alkaloid 
bezeichnet  worden,  welches  sich  im  fast  reinen  Zustande  als  harzartige  Masse 
im  Splint  älterer  Exemplare  von  Fercira  spedabilis,  einem  in  den  Wäldern 
von  Rio  de  Janeiro  sehr  verbreiteten  Baume,  abscheidet.  Durch  Abwaschen 
des  Rohalkaloids,  des  sogenannten  Angelin-Pedraharzes , mit  Wasser, 
Auflösen  des  Rückstandes  in  verdünnter  Salzsäure,  Eindampfen  zur  Kri- 
stallisation und  Umkristallisieren  der  ausgeschiedenen  Kristalle  aus  heißem, 
salzsäurehaltigem  Wasser  wird  das  Hydrochlorid  der  Base  in  reinem  Zustande 
erhalten.  Durch  Auflösen  dieses  Salzes  in  kochendem  Wasser  und  Erkalten- 
lassen der  erzielten  Lösung  scheidet  sich  das  freie  Angelin  in  weißen, 
glänzenden,  geschmacklosen  Nadeln  ab,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  löslich  sind,  etwas  leichter  sich  in  heißem  Wasser,  sehr 
leicht  in  kaustischen  Alkalien  lösen.  Das  Angelin  ist  eine  schwache  Base, 
deren  Salze  durch  Wasser  und  Alkohol  zerlegt  werden.  Nach  Hiller- 
Bombien  ist  das  Angelin  identisch  mit  Methyltyrosin  (s.  S.  1190).  Hier- 
mit ist  auch  identisch  das  von  Rüge  aus  einem  amerikanischen  Ratanhia- 
extrakt  isolierte  Ratanhin.  Das  gleiche  ist  auch  der  Fall  mit  dem  von 
Hüttenschmid  ans  der  Geoffroyarinde , der  Rinde  von  Andira  inermis  dar- 
gestellten (Jeoffroyin , Surinamin  oder  Andirin  (Hiller-Bombien).  Zur 
Darstellung  des  Geoffroyius  wird  die  Geoffroyarinde  wiederholt  mit  heißem 
Wasser  extrahiert,  die  filtrierten  Auszüge  werden  dann  mit  Bleiessig  gefällt, 
das  Filtrat  wird  hierauf  mit  H2S  entbleit  und  schließlich  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft.  Die  allmählich  ausgeschiedeuen  Kristalle  sind  durch 
Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser  oder  aus  ammoniakhaltigem  Alkohol 
zu  reinigen.  Das  Methyltyrosin  löst  sich  in  700  Tin.  kalten  und  in  200  Tin. 
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kochenden  Wassers.  An  Alkohol  von  97  Proz.  erfordert  es  3186,  an  absolutem 
Alkohol  15  000  Tie.  zur  Lösung.  Es  schmilzt  bei  233°.  In  seinen  Reaktionen 
stimmt  es  im  wesentlichen  mit  dem  Tyrosin  (s.  S.  1189)  überein. 

Hordenin:  C'°Hi:,NO  oder  CBH4  N(CH3)2^’^’  findet  sich  in 

den  Malzkeimen  (0,2  Proz.  und  mehr).  Zur  Darstellung  des  Hordenins  wird 
die  wässerige  Lösung  des  alkoholischen  Malzkeimextraktes  mit  K2COa  alka- 
lisch gemacht  und  zur  Entfernung  der  färbenden  Bestandteile  zunächst  nur 
mit  wenig  Äther  ausgeschüttelt.  Hierauf  ist  die  Flüssigkeit  zehnmal  mit 
größeren  Mengen  Äther  auszuschütteln  und  sind  die  vereinigten  Ätherauszüge 
auf  vom  Gewicht  der  extrahierten  Malzkeime  einzuengen.  Nach  dem 
Entwässern  mit  geglühtem  K2C03  ist  die  Ätherlösung  zur  Trockne  abzu- 
dampfen, der  allmählich  kristallinisch  erstarrende  Rückstand  wiederholt  mit 
absolutem  Äther  auszukochen,  die  Auszüge  sind  hierauf  mit  Tierkohle  zu 
entfärben  und  durch  Einengen  zur  Kristallisation  zu  bringen. 

Das  Hordenin  bildet  farblose,  bei  117,5°  schmelzende,  sublimierbare 
Prismen,  welche  sich  reichlich  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  lösen.  Optisch  inaktiv.  Das  Hordenin  ist  eine  starke,  einsäurige, 
tertiäre  Base.  Vermöge  des  Phenolcharakters  löst  es  sich  auch  leicht  in 
Ätzalkalien.  Die  Salze  des  alkalisch  reagierenden  Hordenins  sind  kristalli- 
sierbar. Das  durch  Dimethylsulfat  in  alkalischer  Lösung  methylierte  Hor- 
denin: C10HUN:  OCH3,  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO'1  Anissäure 
(Leger,  Gaebel). 


Synthetisch  wird  das  Hordenin  erhalten,  indem  man  Phenyläthyl- 
alkohol: C6H5 — C!H4.  OH,  zunächst  durch  PCI5  in  Phenyläthylchorid : 

C6H5—  C2H4C1,  verwandelt  und  dieses  mit  Dimethylamin  in  die  Verbindung 
C6H5— C2H4 . N (CH3)2  überführt.  Durch  Nitrierung , darauf  folgende  Ami- 
dierung und  Diazotierung  wird  schließlich  in  jene  Base  eine  OH -Gruppe  in 
der  Parastellung  eingeführt  (G.  Barg  er). 

Die  Grundsubstanz  des  Hordenins,  das  Para-Oxyphenyläthylamin: 


CÖH4 


OH 

CH2— CH2.  NH 


2(1,4),  läßt  sich  nicht  allein 


durch  Reduktion 


von  Para- 


Oxybenzylcyanid  : C’H4  ®^2__CN  (1 ,4)  und  aus  Tyrosin  (s.  S.  1190)  darstellen, 

sondern  auch  in  folgender  Weise  gewinnen:  45g  Anisaldehyd  und  21g 

Nitromethan,  gelöst  in  70  ccm  absolutem  Alkohol,  werden  bei  0°  allmählich 
mit  45  g Kalilauge  von  50  Proz.  gemischt  und  mit  60  ccm  Alkohol  versetzt. 
Hierdurch  scheidet  sich  die  Natriumverbindung  des  p-Methoxy-Nitro- 
styrols:  CH3 . O— C«H4— CH=CH  . NO2,  ab,  aus  welcher  das  p-Methoxy- 
Nitrostyrol  durch  Zusatz  von  Salzsäure  isoliert  werden  kann.  Letzteres  bildet 
lange,  gelbe,  bei  86  bis  87°  schmelzende  Nadeln.  Diese  Nitroverbindung  läßt 
sich  durch  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in  ätherischer  Lösung  in  das 
Oxim:  CH3 . O— CbH4—  CH'2 — CH:N.OH  (Schmelzp.  120°)  verwandeln  und 
dieses  durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  in  essigsaurer  Lösung  in 
p-Methoxyphenyläthylamin  : CH3 . O— C6H4— CH2— QH2  . NH2,  über- 

führen ; farblose,  bei  136  bis  138°  (18  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit.  Durch 
20  Minuten  langes  Kochen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  wird  aus  letzterer 
Verbindung  schließlich  das  p-Oxyphenyläthy  lamin  : H O . C6 H4— CH2— CH2 
■NH*,  erhalten;  weiße,  bei  160  bis  162°  schmelzende  Nadeln  oder  Blätt- 
chen, welche  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  mit  alkalischer  Re- 
aktion lösen. 


Zur  Synthese  des  Hordenins  wird  das  p-Methoxyphenyläthylamin 
durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  methyliert  und  das  aus  dem  Reaktions- 
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Vicin,  Divicin,  Lupinin. 


Produkt  isolierte  Dimethylderivat  alsdann  zur  Überführung  der  Gruppe 
0 . CH3  in  OH  2 Minuten  lang  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  gekocht 
(Rosenmund). 

Yiciii:  (CöH15N306)n,  ist  neben  Conviein:  Cl0Hl5NaO8  -f  H20,  Cholin 
und  Betain  in  den  Samen  der  Wicke,  Vicium  sativum , und  in  den  Sau- 
bohnen, Yicia  faba,  enthalten  (Ritthausen).  Geringe  Mengen  von  Vicin 
sollen  sieh  nach  v.  Lippmann  auch  in  den  Zuckerrüben  finden.  Zur  Dar- 
stellung des  Vicins  läßt  man  gepulverte  Wickensamen  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur 12  Stunden  lang  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  stehen,  preßt 
alsdann  die  Masse  aus  und  versetzt  den  geklärten  Auszug  mit  Kalkmilch  bis 
zur  alkalischen  Reaktion.  Nach  abermaliger  Filtration  dampft  man  hierauf 
die  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  ein,  kocht  den  Verdampfungsrückstand 
mit  Alkohol  von  85  Proz.  aus  und  sammelt  das  beim  Erkalten  auskristalli- 
sierende Vicin.  Das  Conviein  verbleibt  in  der  Mutterlauge;  es  scheidet  sich 
erst  aus,  nachdem  dieselbe  zum  Sirup  eingedampft  ist. 

Das  Vicin  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  oder  Alkohol  in  weißen, 
büschelförmig  gruppierten  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Es  schmilzt  gegen  180° 
unter  Zersetzung ; in  verdünnten  Säuren  und  verdünnten  Ätzalkalien  ist  es 
leicht  löslich.  Kocht  man  das  Vicin  mit  Säuren  oder  mit  verdünnter  Kali- 
lauge, so  geht  es  in  Divicin  über;  versetzt  man  hierauf  die  saure  oder 
sauer  gemachte  Lösung  mit  einigen  Tropfen  Eisenchlorid  und  übersättigt 
dann  mit  Ammoniak,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  tiefblau. 

Das  Divicin:  (C4  H7N402)” , entsteht  neben  Ammoniak  und  Zucker, 
wenn  Vicin  mit  Schwefelsäure  von  20  bis  25  Proz.  bis  zum  beginnenden  Sieden 
erhitzt  wird.  Hierdurch  scheidet  sich  das  Divicin  in  spindel-  oder  spieß- 
förmigen Blättchen  aus,  die  in  etwa  300  bis  350  Tin.  Wasser  löslich  sind.  Das 
Divicin,  welches  nicht  sehr  beständig  ist,  scheint  zu  dem  Allantoin 
(s.  S.  868)  in  Beziehung  zu  stehen. 

Das  ConYicin:  C'°H15N308  -f-  H20,  kristallisiert  aus  heißem  Wasser 
oder  Alkohol  in  rhombischen,  glänzenden  Blättchen.  Es  löst  sich  kaum  in 
kalter  verdünnter  Schwefelsäure  und  wird  von  kochender,  verdünnter  Kali- 
lauge nicht  verändert.  Wird  das  Conviein  mit  verdünnter  Schwefelsäure 

o 

(1:2)  2 Minuten  lang  gekocht,  so  wird  Alloxantin  (s.  S.  866)  abgespalten. 
Wird  das  Conviein  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  verdampft,  so  ver- 
bleibt ein  Rückstand,  der  sich  in  wenig  Ammoniak  und  Wasser  mit  purpur- 
roter Farbe  löst. 

Vicin  und  Conviein  sollen  nach  Ritthausen  glycosidischer 
Natur  sein. 

Lupinenalkaloide. 

Lupinin:  C10Hl9NO,  Spartein:  C15H26N2,  Lupanin:  Cl5H24N20, 
Oxylupanin:  Cl5H24N202  -f  2H20. 

Lupinin:  C9HI6N — CH2.  OH,  ist  in  dem  Samen  (0,5  Proz.)  und  in 
geringer  Menge  auch  in  dem  Kraute  von  Lupinus  luteus  neben  Spartein: 
C15H20N2,  und  vielleicht  nocli  anderen  flüssigen  Basen  enthalten.  Das  gleiche 
ist  bei  dem  Samen  der  schwarzen  Lupine  der  Fall.  Zur  Darstellung  der 
Lupinenalkaloide  werden  die  zerkleinerten  Samen  mit  salzsäurehaltigem 
Alkohol  extrahiert,  die  Auszüge  alsdann  durch  Destillation  von  Alkohol 
befreit,  der  Rückstand  mit  Ätzkali  stark  alkalisch  gemacht  und  wiederholt 
mit  Petroleumäther  ausgezogen.  Zur  Entfernung  von  Fett  und  Farbstoff 
schüttelt  man  hierauf  die  Petroleumätherauszüge  mit  Salzsäure,  macht  die 
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salzsaure  Lösung  sodann  mit  Ätzkali  alkalisch  und  schüttelt  sie  mit  Äther 
aus.  Läßt  man  hierauf  die  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  zurück- 
bleibende ölige  Masse  im  Exsikkator  stehen,  so  kristallisiert  das  Lupinin  all- 
mählich aus.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  können  dann  durch  Abpressen 
zwischen  Tonplatten  und  Umkristallisieren  aus  Äther  leicht  weiter  gereinigt 
werden.  Unterwirft  man  die  Rohalkaloide  im  Wasserstoff  ströme  der  direkten 
Destillation,  so  geht  zunächst  bei  255  bis  257°  das  Lupinin  über,  während 
die  übrigen  Basen  erst  bei  höherer  Temperatur  überdestillieren.  Das  beim 
Erkalten  kristallinisch  erstarrende  Lupinin  ist  durch  Umkristallisation  aus 
wasserfreiem  Äther  zu  reinigen. 

Das  Lupinin  bildet  farblose,  fruchtartig  riechende,  bitter  schmeckende, 
wenig  giftig  wirkende,  bei  67  bis  68°  schmelzende,  rhombische  Kristalle, 
welche  in  heißem  Wasser  weniger  löslich  sind  als  in  kaltem.  In  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  des  Lupi 
nins  und  der  Lupininsalze  drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links. 
Es  siedet  bei  255  bis  257u.  Das  Lupinin  ist  eine  tertiäre  Base,  deren  Salze 
gut  kristallisieren.  Das  Lupinin  trägt  den  Charakter  eines  primären  Alkohols. 
Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  und  Schwefelsäure  geht  es  in  Lu  pinin - 
säure:  C9HltiN — CO.  OH,  über,  welche  in  vierseitigen,  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslichen,  bei  255°  schmelzenden  Prismen  kristallisiert.  Durch  acht- 
stündiges Erhitzen  mit  Eisessig  und  reiner  Schwefelsäure  auf  180°  wird  das 
Lupinin  in  das  flüssige,  bei  217°  siedende  Anhy  drolupinin : Cl0HirN,  ver- 
wandelt. Durch  erschöpfende  Methylierung  (s.  S.  1547)  kann  das  Lupinin  in 
Trimethylamin:  N(CH'J)3,  und  ein  ungesättigtes  Produkt  alkoholischer  Natur: 
C10H15 . OH  (?),  gespalten  werden  (Baumert,  E.  Schmidt,  Berend,  Ger- 
hard, Wiilstätter,  Fourneau  u.  a.). 

Das  früher  als  Lupinidin  bezeichnete  Alkaloid,  welches  sich  neben 
Lupinin  in  den  Samen  der  gelben  und  schwarzen  Lupinen  findet,  ist  iden- 
tisch mit  Spart  ein  (s.  S.  1576).  Es  wird  vom  Lupinin  getrennt,  indem  man 
das  nicht  destillierte  Alkaloidgemisch  mit  Schwefelsäure  ansäuert  und 
dann,  nötigenfalls  nach  nochmaligem  Verdunsten  mit  absolutem  Alkohol  ver- 
reibt. Es  scheidet  sich  dann  Sparte'insulfat  als  kristallinisches  Pulver  aus. 
Durch  Zerlegen  mit  Kalihydrat  und  Ausschütteln  mit  Äther  läßt  sich  aus 
diesem  Sulfat  die  freie  Base  gewinnen.  Die  Trennung  des  Sparteins  und 
Lupinins  kann  in  schwach  salzsaurer  Lösung  auch  durch  Quecksilberchlorid, 
welches  das  Spartein  als  schwer  lösliches  Doppelsalz  abscheidet,  bewirkt 
werden  (Baumert,  E.  Schmidt,  Berend,  Gerhard,  Wiilstätter,  Marx). 

Rechts -Lup anin : C15H5MNS!0,  kommt  als  ausschließliches  Alkaloid  im 
Samen  der  blauen  Lupine,  Lupinus  angustifolius  (0,2  bis  0,35  Proz.)  und 
neben  wechselnden  Mengen  von  Oxylupanin:  C1E>H23N"20  . OH , in  den 
Samen  der  perennierenden  Lupine,  Lupinus  perennis  (1,2  Proz.)  vor.  Die 
Samen  der  weißen  Lupine,  Lupinus  albus , enthalten  ein  Gemisch  von  Rechts- 
Lupanin  und  inaktivem  Lupanin.  Das  Reclits-Lupanin  wird  aus  den  Samen 
der  blauen  oder  der  perennierenden  Lupine  ähnlich  wie  das  Lupinin  (s.  oben) 
dargestellt.  Das  saure  Extrakt  wird  jedoch,  zur  Entfernung  .von  Fett  und  Harz, 
zunächst  mit  Petroleumäther  wiederholt  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Verjagen 
des  Petroleumäthers  durch  gelindes  Erwärmen  wird  hierauf  das  Extrakt  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  so  lange  mit  Äther  ausgeschüttelt, 
bis  hiervon  nichts  mehr  aufgenommen  wird.  Das  nach  dem  Abdestillieren 
des  Äthers  verbleibende  Rohlupanin  wird  zur  Reinigung  nochmals  in  Äther 
gelöst,  die  ätherische  Lösung  alsdann  mit  verdünnter  Salzsäure,  unter  Ver- 
meidung eines  beträchtlichen  Überschusses,  ausgeschüttelt  und  die  erzielten 
Lösungen  zur  dünnen  Sirupkonsistenz  eingedampft.  Bei  längerem  Stehen 
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Oxylupanin,  Lupanidin. 

im  Exsikkator  erstarrt  hierauf  diese  Lösung  zu  einer  festen,  kristallinischen 
Masse,  aus  der  sich  das  Rechts- Lupaniuhydrochlorid  leicht  durch  scharfes 
Absaugen  und  Abpressen  gewinnen  läßt. 

Das  aus  den  Samen  von  Lupinus  perennis  erhaltene  Extrakt  enthält 
nach  dem  Ausschütteln  mit  Äthei'  noch  Oxylupanin,  welches  durch  weiteres 
Ausschütteln  mit  Chloroform  daraus  isoliert  werden  kann. 

Das  heclits-Lupanin  bildet  meist  einen  farblosen,  alkalisch  reagieren- 
den , bitter  schmeckenden , schwach  coniinartig  riechenden , nur  schwierig 
kristallisierenden  Sirup,  im  reinen  Zustande  jedoch  farblose,  bei  44°  schmel- 
zende Nadeln,  die  mit  Wasser  eine  klare  Lösung  liefern.  Auch  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  ist  das  Rechts -Lupanin  leicht  löslich,  weniger  löslich 
dagegen  in  Petroleumäther.  Diese  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Liefert 
mit  Salzsäure  weiße  Nebel.  Das  Rechts-Lupanin  ist  eine  tertiäre  Base.  Das 
jodwasserstoff saure  Rechts-Lupanin:  C15H24N20,  HJ  -J-  2H20,  ist  leicht  kri- 
stallisierbar ; in  kaltem  AVasser  und  Alkohol  ist  es  ziemlich  schwer  löslich. 
Das  gleiche  gilt  von  dem  rhodanwasserstoffsauren  Rechts-Lupanin:  C15H24N20, 
HC  NS  -j-  H20.  Beide  Salze  können  daher  zur  Reinigung  des  Rechts- 
Lupanins  dienen.  Das  salzsaure  Rechts-Lupanin:  C15H24N20,  HCl-f-2H'20, 
und  das  bromwasserstoffsaure  Rechts-Lupanin:  C15H24N20,  HBr  -f-  2H20, 
sind  ebenfalls  leicht  kristallisierbar;  sie  sind  leichter  löslich  als  das  Hydro- 
jodid.  Das  Golddoppelsalz  bildet  schwer  lösliche,  bei  199  bis  200°  schmel- 
zende Nadeln. 

Das  Rechts-Lupanin  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  1 Mol.  Jodalkyl 
addiert.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  und  mit  Kalilauge  wird  es 
nicht  verändert.  Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk  wird  Ammoniak,  Pyrrol 
und  anscheinend  eine  Pyridinbase  gebildet.  In  alkoholischer  oder  in  Eis- 
essiglösung wird  das  Rechts-Lupanin  durch  Brom  in  zwei  neue,  je  eine  OH- 
Gruppe  enthaltende  Basen:  C"Hi:,NO  und  C;HnNO,  gespalten  (E.  Schmidt, 
Davis,  Soldaini,  Callsen  u.  a.). 

Oxylupanin:  C15H2aN2O.OH  -f  2H20,  findet  sich  in  dem  in  Äther 
unlöslichen  Teile  der  Rohalkaloide,  welche  aus  den  Samen  von  Lupinus 
perennis  erhalten  werden  (s.  oben).  Zur  Gewinnung  des  Oxylupanins  schüttelt 
man  das  mit  Äther  erschöpfte  Extrakt  wiederholt  mit  Chloroform  aus  und 
entzieht  diesen  Lösungen  das  Alkaloid  durch  Ausschütteln  mit  verdünnter 
Salzsäure.  Letztere  Auszüge  werden  alsdann  von  neuem  mit  Natronlauge 
alkalisch  gemacht  und  abermals  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Nach  dein 
Verdunsten  des  Chloroforms  wird  das  Testierende  sirupartige  Oxylupanin  aus 
siedendem  Toluol  oder  aus  wasserfreiem  Äther  umkristallisiert. 

Das  Oxylupanin  bildet  durchsichtige,  rhombische  Prismen,  welche  luft- 
trocken bei  76  bis  77°,  im  Vakuum  entwässert  bei  172°  schmelzen.  Dasselbe 
löst  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  in  Äther,  Benzol 
und  Toluol.  Rechtsdrehend.  Das  Oxylupanin  ist  eine  tertiäre  Base.  Essig- 
säureanhydrid führt  das  Oxylupanin  in  Acety  1-0 xy  1 u pan  in  : C,5H23N20 
. 0C2H30,  über.  Das  Ox y 1 u pan inh  y droj  od  id : C15H23N20  . OH,  H J -f-  2 H20, 
und  das  Oxylupaninrhod  anid : C15H28N20  . OH,  CNSH  -f-  H20,  sind  gut 
kristallisierbar.  Das  Golddoppelsalz  bildet  schwer  lösliche,  bei  205  bis 
206°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Reduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
Zinkstaub  geht  das  Oxylupanin  in  Rechts-Lupanin  über  (Bergh, 
Beck  el). 

Lupanidin : C‘5H24N20  (inaktives  Lupanin),  findet  sich  neben 

Rechts-Lupanin  in  dem  Samen  der  weißen  Lupine.  Bei  der  Überführung  der 
Rohalkaloide  in  das  salzsaure  Salz  scheidet  sich  zunächst  salzsaures  Rechts- 
Lupanin  aus,  während  das  zerfiießliche  salzsaure  Lupanidin  in  den  Mutter- 
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laugen  verbleibt.  Das  aus  letzteren,  nach  Übersättigung  mit  Kalilauge, 
durch  Äther  extrahierte  Alkaloid  kristallisiert  aus  Petroleumäther  in  farb- 
losen, geruchlosen,  bei  99°  schmelzenden,  monoklinen  Kristallen,  die  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  wenig  in  kaltem  Petro- 
leumäther lösen.  Die  wässerige  Lösung  des  Lupauidins  ist  optisch  inaktiv. 
Beim  Erwärmen  trübt  sich  dieselbe.  Die  Salze  des  Lupanidins  sind  kri- 
stallisierbar; dieselben  ähneln,  bis  auf  das  fehlende  Drehungsvermögen,  denen 
des  Rechts -Lupanins.  Das  Rhodanid:  Cl5Hi4Nl!0,  CNSH  H'J0,  zerfällt 
bei  der  Kristallisation  in  Rechts-  und  Li nks-Lupanin rhodanid.  Die 

aus  letzteren  Salzen  abgeschiedenen  Basen,  das  Rechts-Lupanin  und  das 
Links-Lupanin,  bilden  fai’blose,  bei  44°  schmelzexxde  Nadeln.  Das  Links- 
Lupanin  gleicht  als  solches  und  in  seineix  Salzen,  bis  auf  das  entgegen- 
gesetzte Drehungsvexmögen,  dem  Rechts-Lupanin  (E.  Schmidt,  Davis, 
Soldaini). 

Damascenin:  CflHnN03,  findet  sich  in  den  Samen  von  Nigella  Damas- 
cena  (0,5  Proz.)  und  in  dem  daraus  dargestelltexx  äthei’ischen  Öle,  sowie  neben 
dem  Methyläther  des  D amascenin s : C8H10NO — CO. OCH3,  in  dem  Samen 
von  Nigella  aristata.  Die  Samen  voxx  Nigella  arvensis  und  von  N.  sativa  ent- 
haltexi  kein  Damascenin.  Zur  Gewinnung  des  Damascenins  extrahiert  man 
die  unzerkleinerten  Samen  von  N.  Damascena,  welche  die  Base  nur  in  der 
Schale  enthalten,  wiederholt  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  übersättigt  diese 
Auszüge  mit  Natriumbicarbonat  und  schüttelt  dann  mit  Petx-oleuixiäther  aus. 
Den  intensiv  blau  fluoreszierenden  Petroleumätherauszügen  wix-d  hierauf  das 
Damascenin  durch  Schütteln  mit  vei’dünnter  Salzsäure  entzogen  und  diese 
Lösung  schließlich  bei  40°  zur  Kristallisation  gebracht.  Aus  deixx  durch 
Umki’istallisieren  und  Entfäx-ben  mit  Tierkohle  gereinigten  Hydi’ochloi’id 
kann  das  freie  Damascenin  durch  NaHCO3  und  Ausschütteln  mit  Äther  ab- 
geschieden wei’den. 

Das  Damascenin  bildet  fai’blose,  px’ismatische  Ki’istalle  von  eigentüm- 
lichem, narkotischem  Geruch,  welche  bei  26ü  schmelzen.  In  Wasser  ist  das 
Damascenin  nicht  löslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol,  Äther,  Peti’oleum- 
äther  und  Chloroform.  Diese  Lösungen  zeigen  blaue  Fluox-escenz.  Das 
Damascenin  enthält  eine  0 . CH3 -Gruppe.  Die  Salze  desselben  sind  durch 

Kristallisationsfähigkeit  ausgezeichnet.  Beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge, auch  schon  durch  Einwirkung  voxx  Natriumcarbonat,  geht  das  Daxxxas- 
cenin  ixx  eine  damit  isomere  Base,  das  Damascenin-S:  C9HnN03  -f-  3H20 
oder  CHH*°NO — CO.  OH  -f-  3H‘20,  über,  deren  Salze  ebenfalls  leicht  kri- 
stallisieren.  Letztere  Base  bildet  kompakte,  farblose,  an  der  Luft  vex'witternde 
Prismen,  welche  lufttrocken  bei  78°,  entwässert  bei  143  bis  144°  schmelzen. 
Das  Damascenin-S  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich,  weniger  leicht 
in  Essigäther  und  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Ätlxei\  Letztere  Lösungeix 
zeigen  blaue  Fluorescenz.  Das  Damascenin-S  ist  eine  sekundäre  Base.  Die 
Lösungen  seiner  Salze  wei’den  durch  Sodalösung  nicht  gefällt  (A.  Schneider, 
H.  Pommerehne,  O.  Keller). 

Wird  das  Damascenin  oder  das  Damascenin  S mit  rauchender  Jod- 
wassei-stoff säure  und  etwas  rotem  Phosphor  im  geschlossenen  Rohr  im  Wasser- 
bade erhitzt,  so  wei’den  Methyl amido - Oxy benzoesäure  (I),  Amido- 
Oxybenzoesäure  (II),  Meta-Oxybenzoesäure  (III),  Ortho-Metliyl- 
anisidin  (IV),  Ortho-Amidophenol  (V)  gebildet  (O.  Keller): 
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Dem  Damasceniu  und  dem  Damascenin-S  dürfte  folgende  Konstitution 
zukommen  (O.  Keller): 

CH 

/\ 

HC  C— CO. OH 

II  I 

HC  C.NH.CH3 
C 

O . CH3 

Damascenin-S. 

Daiiiascenin-S-Methyläther:  C"H10NO- CO  . OCH3,  welcher  sich,  wie 
bereits  erwähnt,  neben  Damascenin  in  dem  Samen  von  Nigella  arisfata  findet, 
wird  künstlich  durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  auf  das  Silbersalz  des 
Damascenins-S  erhalten.  Das  Hydrochlorid  desselben:  C8HluNO — CO.  OCH3, 
HCl-(-H*0,  bildet  glänzende,  bei  121°  schmelzende  Prismen.  Beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  geht  dieser  Ester  in  Damasceninhydrochlorid  über 
(0.  Keller). 

Rutaceenbasen. 

Harmalin:  CI3II14N20, Harmin:  C13H12N20,  Pilocarpin:  CnH16N202, 
Isopilocarpin:  C11PI1CN202,  Pilocarpidin : C10H14N2O2,  Jaborin. 

Harmalin:  C13Hl4N'~’0,  findet  sich  gemeinsam  mit  dem  Harm  in: 
C13HI2N*0,  in  der  Samenschale  von  Peganum  Har  mala , einer  südrussischen 
Steppenpflanze.  Der  Gesamtalkaloidgehalt  der  Samen  beträgt  etwa  4 Proz., 
wovon  das  Harmalin  beinahe  zwei  Drittel  ausmacht  (Fritzsclie).  Zur  Dar- 
stellung dieser  Basen  extrahiert  man  die  zerkleinerten  Samen  mit  salzsäure- 
haltigem Wasser,  stumpft  in  dem  Auszuge  die  freie  Säure  durch  Soda  ab 
und  versetzt  ihn  mit  einer  reichlichen  Menge  von  Chlornatriumlösung,  wo- 
durch Harmalin  und  Harmin  als  salzsaure  Salze  gefällt  werden.  Der  Nieder- 
schlag wird  mit  Kochsalzlösung  ausgewaschen,  in  kaltem  Wasser  gelöst,  die 
Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt  und  bei  50  bis  60°  unter  Umrühren  mit  so 
viel  Ammoniak  versetzt,  bis  sich  ein  Niederschlag  zu  bilden  beginnt.  Letz- 
terer, im  wesentlichen  aus  Harmin  bestehend,  vermehrt  sich  bei  fortgesetztem 
Rühren.  Findet  eine  Vermehrung  nicht  mehr  statt,  so  wird  er  abfiltriert 
und  das  Filtrat  mit  Ammoniak  zur  Gewinnung  des  Harmalins  vollständig 
ausgefällt.  Nach  abermaligem  Lösen  des  Rohharmalins  in  verdünnter  Essig- 
säure, Wiederabscheiden  desselben  durch  Kochsalz  und  Zerlegen  des  Chlor- 
hydrats durch  Kalilauge  wird  dasselbe  aus  siedendem  Methylalkohol  oder 
aus  siedendem  Alkohol  bei  Luftabschluß  umkristallisiert.  Das  Harmin  wird 
durch  Lösen  in  verdünnter  Säure,  abermalige  partielle  Fällung  mit  Ammoniak 
und  schließliehe  Umkristallisation  aus  Alkohol  gereinigt  (Fritzsclie). 

Das  Harmalin  bildet  farblose,  schwach  bitter  schmeckende,  den 
Speichel  gelb  färbende , rhombische  Kristalle , welche  schwer  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Es 
schmilzt  unter  Zersetzung  bei  238°.  Das  Harmalin  neutralisiert  die  Säuren 
unter  Bildung  gelb  gefärbter,  kristallisierbarer  Salze,  die  sich  leichter  in 
reinem  als  in  säure-  oder  salzhaltigem  Wasser  lösen.  Wird  salpetersaures 
Harmalin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salzsäure  gekocht,  so  kristallisiert 
salzsaures  Harmin  beim  Erkalten  aus.  Harmalin  und  Harmin  sind  sekundäre, 
optisch  inaktive  Basen  (Ü.  Fischer). 

Wird  das  Harmalin  in  heißer,  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  be- 
handelt, so  geht  es  in  Tetrahyd  roharmin : C13HlöN20,  über.  Letzteres 
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Harmin,  Pilocarpin. 

ist  eine  sekundäre  Base,  die  in  spießigen,  bei  199°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisiert.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht  durch  Reduktion  des  Harma- 
lins mit  Zinkstaub  und  Salzsäure.  Durch  Erhitzen  von  Harmalin  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  150"  wird  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl 
Harmalol:  CI2Hl2N*0,  gebildet,  dessen  Hydrochlorid:  C12H12N20 , HCl 
_[_  2H20,  sich  zunächst  in  gelben  Nadeln  ausscheidet.  Das  Harmalol  selbst 
bildet  rote  Nadeln,  die  mit  3 Mol.  H20  aus  heißem  Wasser  kristallisieren 
(0.  Fischer). 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäuie  in  Eisessiglösung  geht  das  Hai  malin 
und  auch  das  Harmin  in  Harmalinsäure:  Cu’HHN20  oder  C H N 

(CO.  OH)2,  über.  Letztere  bildet  seidenglänzende,  bei  345°  schmelzende 
Nadeln,  die  schwer  in  siedendem  Wasser,  fast  gar  nicht  in  Alkohol  löslich 
sind.  Beim  Schmelzen  geht  die  Harmalinsäure  in  Apollarmin:  C H N’, 
über,  welches  aus  Äther  in  farblosen,  bei  183"  schmelzenden  Kristallen,  die 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind,  resultiert.  Durch  Jodwasser- 
stoffsäure und  roten  Phosphor  wird  das  Apoharmin  zu  Dihy  droapoharmin : 
C8H10N'2,  reduziert;  farblose,  bei  48"  schmelzende  Jafeln  (O.  Fischer). 

Das  Harilliu  entsteht  bei  vorsichtiger  Oxydation  des  Harmalins  mit 
verdünnter  Salpetersäure  oder  mit  Kaliumpermanganat  Es  kristallisieit  in 
farblosen,  glänzenden,  monoklinen  Prismen,  welche  wenig  in  Wasser,  kaltem 
Alkohol  und  Äther,  leichter  in  kochendem  Alkohol  löslich  sind.  Die  Salze 
des  Harmins,  welche  meist  kristallisierbar  sind,  sind  farblos  oder  schwach 
gelb  gefärbt.  Das  Harmin  schmilzt  bei  256  bis  257°  unter  Schwärzung. 

Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  heißer,  alkoholischer  Lösung  geht 
das  Harmin  in  Tetrahy  droharmin : C13H1BN20  (s.  oben),  über.  Rauchende 
Salzsäure  spaltet  bei  140°  Chlormethyl  aus  dem  Harmin  ab  und  liefert 
Har  mol : C12H10N‘2O.  Letzteres  bildet  kleine,  bei  321°  schmelzende  Nadeln, 
deren  Lösungen  violett  fluoreszieren.  Wird  das  Harmol  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen, so  entsteht  Har  molsäure:  C12H10N2O5,  die  in  kleinen,  bei  246° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Bei  der  trockenen  Destillation  geht  sie  in 
eine  phenolartige,  in  kleinen  Nadeln  sublimierende  Verbindung:  CllH10N'O, 
über.  Das  Harmalin  und  das  Harmin  enthalten  je  einen  Benzolkern  und 
einen  die  beiden  Stickstoffatome  enthaltenden  Kern  (O.  Fischer). 

Pilocarpin:  CnH16N202. 

Molekulargewicht:  208  ( 208,15  0 — 16). 

(In  100  Teilen,  C:  63,41;  H:  7,75;  N:  13,46;  O:  15,38.) 

Pilocarpinum. 

Geschichtliches.  Das  Pilocarpin  ist  i.  J.  1875  von  Gerrard  und 
Hardy  als  der  wirksame  Bestandteil  der  Jaborandiblätter  entdeckt  und 
später  besonders  von  Kingzett,  Poehl,  Ha  mack  und  Meyer,  von  Cal  m eis 
und  Hardy,  Petit  und  Polonowski,  Merck,  J o wett,  Pinner  u.  a.  näher 
untersucht  worden.  Die  von  Calmels  und  Hardy  angegebene  Synthese 
des  Pilocarpins  hat  sich  als  irrtümlich  erwiesen. 

Vorkommen.  Das  Pilocarpin  flndet  sich  neben  Pilöcarpidin  und,  wie 
es  scheint,  neben  einem  dritten,  leicht  aus  dem  ersteren  entstehenden  Alka- 
loid, dem  Jaborin,  sowohl  in  den  echten  Jaborandiblättern , den  Blättern 
von  Pilocarpus  pinnntifolins,  einer  in  Brasilien  heimischen  Rutacee,  als  auch 
in  den  unechten  Jaborandiblättern,  den  Blättern  von  Piper  reticulatum  und 
von  anderen  Piperarten.  Auch  andere  Pilocarpusarten  scheinen  Pilocarpin  in 
wechselnden  Quantitäten  zu  enthalten.  Die  größte  Ausbeute  an  Pilocarpin 
(etwas  über  1 Proz.)  scheinen  die  behaarten  Jaborandiblätter  zu  liefern. 
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Pilocarpin. 


Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Pilocarpins  erschöpft  man  nach 
Gerrard  die  zerkleinerten  Jahorandihlätter  mit  Alkohol  von  84  Proz., 
welchem  1 Proz.  starken  Ammoniaks  zugesetzt  ist,  neutralisiert  die  Auszüge 
mit  Weinsäure,  destilliert  den  Alkohol  ab  und  nimmt  den  Destillationsrück- 
stand mit  ammoniakalischem  Weingeist  auf.  Die  filtrierte  Lösuug  wird  hierauf 
abermals  von  Alkohol  befreit  und  dem  wässerigen  Rückstände  das  Pilocarpin 
durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen;  Die  nach  dem  Verdunsten 
des  Chloroforms  zurückbleibende  freie  Base  wird  alsdann  durch  genaue  Neu- 
tralisation mit  Salpetersäure  in  das  Nitrat  verwandelt  und  letzteres  durch 
wiederholte  Umkristallisation  aus  siedendem,  absolutem  Alkohol  gereinigt. 

Zur  Extraktion  des  Pilocarpins  aus  den  zerkleinerten  Jaborandiblättern 
kann  nach  Petit  auch  Alkohol  von  80  Proz.  verwendet  werden,  der  mit 
1 Proz.  Salzsäure  versetzt  ist,  jedoch  ist  das  Eindampfen  der  erzielten  Aus- 
züge bei  möglichst  niedriger  Temperatur  vorzunehmen , da  anderenfalls  ein 
Teil  des  Pilocarpins  in  Jaborin  und  andere  Produkte  zersetzt  wird.  Aus 
dem  durch  wiederholte  Umkristallisation  aus  siedendem,  absolutem  Alkohol 
gereinigten  Pilocarpinnitrat  ist  endlich  die  freie  Base  nach  Übersättigung 
mit  Ammoniak  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  abzuscheiden. 

Eigenschaften.  Das  Pilocarpin  ist  bei  gewöhnlicher  Temperatur  eine 
halbflüssige,  klebrige,  nicht  flüchtige,  alkalisch  reagierende  Masse,  Avelche 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  unlöslich 
in  Benzol  ist.  Die  Lösungen  des  Pilocarpins,  ebenso  die  seiner  Salze  drehen 
den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts.  Das  Alkaloid  neutralisiert  die 
Säuren  und  liefert  damit  meist  kristallisierbare  Salze.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  das  Pilocarpin  ohne  Färbung  auf;  fügt  man  dieser  Lösung  eine 
geringe  Menge  Kaliumdichromat  zu,  so  tritt  zunächst  eine  bräunlichgrüne, 
alsbald  in  ein  ziemlich  beständiges  Grün  übergehende  Färbung  auf.  Über 
das  V erhalten  des  Pilocarpins  gegen  H2  O2  und  Kaliumdichromat  s.  S.  1 682.  Seiner 
chemischen  Natur  nach  ist  das  Pilocarpin  eine  tertiäre  Base.  Das  Pilocarpin 
löst  sich  in  Kalilauge,  Natronlauge  und  Barytwasser  auf  unter  Bildung 
firnisartiger  Salze  der  Pilocarpinsäure;  CuHl8N203,  aus  denen  Mineral- 
säuren jedoch  sofort  wieder  das  Anhydrid,  das  Pilocarpin:  CnH16N202,  ab- 
scheiden. Das  freie  Pilocarpin  und  zum  Teil  auch  seine  Salze  zeichnen  sich 
durch  leichte  Zersetzbarkeit  und  leichte  Umwandlung  in  Jaborin  aus.  Schon 
das  Eindampfen  in  saurer  Lösung  genügt,  um  kleine  Mengen  von  Jaborin 
und  Pilocarpidin  aus  dem  Pilocai*pin  zu  erzeugen.  Beträchtlichere  Mengen 
werden  davon  gebildet,  wenn  das  Pilocarpin  für  sich  oder  mit  Salzsäure 
im  zugeschmolzenen  Rohre  erhitzt  wird.  Neben  Jaborin  und  Pilocarpidin 
treten  bei  diesen  Zersetzungen  meist  auch  harzartige  Produkte  auf. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  Pilocarpin  in  Pilocarpoe- 
säure:  CnH16N205,  über;  körnige,  bei  180°  schmelzende  Kristalle.  KMnO4 
verwandelt  die  Pilocarpoesäure  in  Äthy  1-Tricar ballylsäure:  C3H4(C2H5) 
(CO.  OH)3,  Pilomalsäure  (Schmelzp.  145  bis  146°).  Durch  direkte  Oxyda- 
tion mit  KMnO4  liefert  das  Pilocarpin  C O2,  NH3,  NH2  . CH3,  Methylharn- 
stoff; CO  (NH2) (NH  . CH3),  Essigsäure,  Propionsäure,  Pilop säure:  C7H10O2 

(Schmelzp.  184°)  und  flüssige  Homo- 
pilopsäure:  C!lH1202  (Pinner). 

Bei  der  Destillation  mit  Natronkalk 
gibt  das  Pilocarpin  NH3, NH2. CH3,  Me- 
thylglyoxalin: C3H3N2(CH3)  (Siedep. 
197  bis  199°),  Dimethyglyoxalin: 
C3H2N2(CH3)2  (Siedep.  210  bis  215°),  und  Methyl-,  Amyl-Glyoxalin: 
CiH'2N2(CH3)(Cf>Hu)  vom  Siedep.  150  bis  160°  (10  mm  Druck)  (Jowett).  Das 
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Pilocarpin. 


Pilocarpinhydrochlorid. 
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Pilocarpin  ist  hiernach  ein  Derivat  des  Glyoxalins:  C4H4N“  (s.  S.  365), 
wahrscheinlich  von  obiger  Konstitution  (P inner,  Jo  wett). 

Brom  führt  das  in  Essigsäure  von  80  Proz.  gelöste  Pilocarpin  in  gelb- 
rote Nadeln  von  Dibrompilocarpinperbromid:  CnH14Br2N202, HBr4, 

über.  Ammoniak  verwandelt  dieses  Perbromid  in  Dibrom pilocarpin: 
CllH14Br2N202,  farblose,  glänzende,  bei  79°  schmelzende  Prismen,  die  schwei- 
löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind.  Wird  Pilo- 
carpin mit  Brom  und  Wasser  auf  100°  erhitzt,  so  resultiert  die  in  farblosen, 
bei  194°  schmelzenden  Prismen  kristallisierende  Bromcarpinsäure: 
C10H15Br N204,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich 


in  Alkohol  ist  (Pinner,  Kohlhammer). 

Anwendung.  Das  Pilocarpin  findet  besonders  in  Gestalt  seines  salz- 
sauren und  salpetersauren  Salzes  wegen  seiner  schweiß-  und  speicheltreiben- 
den Wirkung  arzneiliche  Anwendung. 

Der  Nachweis  des  Pilocarpins  in  toxikologischen  Fällen  ist 
ein  schwieriger,  da  dasselbe,  abgesehen  von  dem  Verhalten  gegen  AVasser- 
stoffsuperoxyd  und  Kaliumdichromat  (s.  unten)  keine  besonders  charakteristi- 
schen Reaktionen  liefert.  Aus  saurer  Lösung  wird  dasselbe  von  Äther, 
Chloroform  usw.  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  leicht  aus  alkalischer.  Von 
den  allgemeinen  Alkaloidreageuzien  zeichnen  sich  besonders  Phosphomolyb- 
dänsäure,  Phosphowolframsäure , Wismutjodid-Jodkalium  und  Jod-Jodkalium 
durch  Empfindlichkeit  gegen  Lösungen  des  salzsauren  Pilocarpins  aus. 

Um  den  Pilocarpingehalt  der  Jaborandiblätter  annähernd  quanti- 
tativ zu  bestimmen,  extrahiere  man  100  g einer  gepulverten  Durchschnittsprobe 
in  der  oben  angegebenen  Weise  und  bringe  das  Pilocarpin  als  solches  oder 
besser  in  Gestalt  seines  Nitrats  zur  Wägung.  Auch  das  Verfahren,  welches 
zur  Bestimmung  der  Alkaloide  in  den  Belladonnablättern  dient  (s.  S.  1653), 
kann  zur  Pilocarpinbestimmung  Verwendung  finden.  1 ccm  yi(,0- Normal- 
Salzsäure  = 0,002  08  g Pilocarpin. 


Salze  des  Pilocarpins.  Die  Salze  des  Pilocarpins,  darstellbar  durch 
genaue  Neutralisation  der  freien  Base  mit  den  betreffenden  Säuren  und  Um- 
kristallisation der  gebildeten  Verbindungen  aus  absolutem  Alkohol  oder  aus 
Äther-Alkohol,  sind  meist  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol  leicht  löslich,  un- 
löslich dagegen  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Ammoniak  fällt  die 
Lösung  der  Pilocarpinsalze  nicht;  ätzende  Alkalien  scheiden  nur  aus  konzen- 
trierter, wässeriger  Lösung  der  Pilocarpinsalze  vorübergehend  die  freie 
Base  ab , da  sich  dieselbe  in  einem  Überschüsse  des  Fällungsmittels  wieder 
auflöst. 


Pilocarpinhydrochlorid:  CnHlßN202,  HCl. 

Molekulargewicht:  244,5  ( 244,62  0=16). 

(In  100  Teilen,  CuH16N202:  85,09;  HCl:  14,91.) 

Pilocarpiniom  hydroclüoricum , salzsaures  Pilocarpin. 

Das  Pilocarpinhydrochlorid  bildet  weiße,  schwach  sauer  reagierende, 
bitter  schmeckende,  nadelförmige  oder  blätterige  Kristalle,  die  an  der  Luft 
Feuchtigkeit  anziehen.  Sie  sind  leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
schwer  löslich  in  Äther  und  Chloroform.  Absoluter  Alkohol  löst  das  Pilo- 
carpinhydrochlorid im  Verhältnis  von  1:10.  Das  Pilocarpinhydrochlorid 
schmilzt  gegen  200°.  Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Salz  mit  grünlicher 
Farbe.  Mit  Platin-  und  Goldchlorid  verbindet  sich  das  Pilocarpinhydro- 
chlorid zu  kristallisierbaren  Doppelsalzen.  Das  Platindoppelsalz:  (CuH16N202, 
HCl)2  Pt  CI4,  scheidet  sich  beim  raschen  Abkühlen  seiner  Lösung  in 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  ine 
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Pilocarpinnitrat,  Isopilocarpin. 

kochendem  Wasser  in  irisierenden  gelben  Täfelchen,  bei  langsamem  Ab- 
kühlen in  halbkugeligen,  warzenartigen  Formen  ab.  Das  Golddoppelsalz: 
CUH18N-02,HC1  Au  CF,  ist  ein  gelber,  kristallinischer  Niederschlag;  durch 
Kochen  mit  Alkohol  geht  dasselbe  in  die  gut  kristallisierende  Verbindung 
CuH16N202  -f  Au  CF  über. 

Wird  die  Lösung  von  0,01  g Pilocarpinhydrochlorid  in  5 ccm  Wasser 
mit  1 lropfen  verdünnter  Schwefelsäure,  1 ccm  Wassei stoffsuperoxydlösung 
(3  ccm  der  3 proz.  Lösung,  97  ccm  Wasser),  1 ccm  Benzol  und  1 Tropfen 
Kaliumdichromatlösung  versetzt,  so  nimmt  beim  kräftigen  Umschütteln 
das  Benzol  eine  blauviolette  Färbung  an.  Apomorphin  liefert  eine  ähn- 
liche Keaktion,  jedoch  tritt  dieselbe  bereits  ohne  Wasserstoffsuperoxyd  ein 
(H.  Kelch). 

Wird  das  Pilocarpinhydrochlorid  mit  Calomel  und  wenig  Wasser  ver- 
rieben, so  tritt  Schwärzung  der  Mischung,  infolge  Ausscheidung  von  Queck- 
silber, ein  (W.  Lenz). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Pilocarpinhydrochlorids  ergibt  sich  durch 
das  Außere,  den  Schmelzpunkt,  die  klare  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
sowie  durch  die  vollständige  Flüchtigkeit.  In  konzentrierter  Schwefelsäure 
löse  es  sich  ohne  Färbung  auf.  Durch  Ammoniak  werde  die  wässerige 
Lösung  des  Pilocarpinhydrochlorids  (1  : 20)  nicht  getrübt. 

Pilocarpinnitrat:  Cn H16N202, HNO3. 

Pilocarpimim  nitricum. 

Das  Pilocarpinnitrat  bildet  farblose,  glänzende,  luftbeständige  Kristalle, 
welche  in  etwa  8 Tin.  kalten  Wassers  und  in  7 Tin.  siedenden  absoluten 
Alkohols  löslich  sind.  Kalter,  absoluter  Alkohol  löst  es  nur  sehr  wenig; 
Alkohol  von  95  Proz.  löst  es  bei  18°  im  Verhältnis  von  1 : 146  auf.  Pilo- 
carpinnitrat schmilzt  bei  177". 

Von  den  übrigen  Salzen  des  Pilocarpins  zeichnen  sich  nur  das  brom- 
wasserstoffsaure (Schmelzp.  178°)  und  das  phosphorsaure  durch  Luft/beständig- 
keit  aus,  wogegen  das  essigsaure  und  das  schwefelsaure  Salz,  ebenso  wie 
das  Hydrochlorid,  hygroskopisch  sind. 

Isopilocarpin:  CuHu’N202,  welches  nach  Jo  wett  stereoisomer  mit  dem 
Pilocarpin  ist,  findet  sich  auch  in  den  Jaborandiblättern  fertig  gebildet  vor. 
Dasselbe  entsteht  durch  molekulare  Umlagerung  des  Pilocarpins  bei  Ein- 
wirkung von  Natronlauge  oder  Natriumäthylat,  glatter  bei  halbstündigem 
Erhitzen  von  salzsaurem  Pilocarpin  auf  200°.  Das  Isopilocarpin  ist  dem 
Pilocarpin  sehr  ähnlich;  es  unterscheidet  sich  hauptsächlich  nur  im  Drehungs- 
vermögen und  im  Schmelzpunkte  der  Salze.  Das  Isopilocarpin  läßt  sich  ohne 
Zersetzung  im  Vakuum  destillieren.  Dasselbe  bildet  zerfließliehe , in  Wasser, 
Alkohol  und  Cloroform  leicht  lösliche  Prismen,  deren  Lösung  den  polari- 
sierten Lichtstrahl  schwächer  nach  rechts  ablenkt  als  die  des  Pilocarpins.  Das 
Isopilocarpin  verbindet  sich  mit  Säuren  und  Basen  zu  Salzen.  Das  Hydro- 
chlorid: CuH16N202,  HCl  -f-  V2H20,  schmilzt  wasserfrei  bei  160°;  das 

Nitrat:  CnH1GN202,  II N CF,  bildet  lange,  bei  159°  schmelzende  Prismen 
(Petit,  Polonowski,  welche  das  Isopilocarpin  irrtümlicherweise  als  Pilo- 
carpidin  bezeichnen,  Jo  wett).  Bei  der  Oxydation  liefert  Isopilocarpin  die- 
selben Produkte  wie  das  Pilocarpin.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge wird  es  zum  Teil  wieder  in  Pilocarpin  verwandelt,  beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  liefert  es  NH2.CH:‘,  CO2  und  Isobuttersäure  (Jowett). 

Metapilocarpin:  CuHlfiN202  -f  H20,  wird  neben  Isopilocarpin  ge- 
bildet, wenn  Pilocarpinhydrochlorid  1 bis  2 Stunden  auf  225  bis  235°  erhitzt 


Jaborin,  Pilocarpidin. 
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wird.  Dasselbe  bildet  eine  amoi’phe,  in  Chloroform  unlösliche  Masse,  deren 
Salze  bisher  nicht  im  kristallisierten  Zustande  erhalten  werden  konnten. 
Beim  Kochen  mit  Kalilauge  spaltet  es  Methylamin  ab  (Pinn er). 

Das  Jaborin:  C2‘2H32N404(?),  welches  leicht  als  Zersetzungsprodukt  des 
Pilocarpins  gebildet  wird,  kommt  mit  Wahrscheinlichkeit  neben  Pilocarpin 
und  Pilocarpidin  in  den  echten  und  den  unechten  Jaborandiblättern  bereits 
fertig  gebildet  vor;  dasselbe  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Pilocarpins  und 
des  Pilocarpidins  in  den  letzten  Mutterlaugen.  Zu  seiner  Gewinnung  ver- 
dünnt man  die  Mutterlaugen  mit  salzsäurehaltigem  Wasser,  filtriert  und 
fügt  so  viel  Quecksilberchloridlösung  zu,  bis  die  anfänglich  milchige  Trü- 
bung in  einen  Niederschlag  überzugehen  anfängt.  Die  nach  tüchtigem 
Schütteln  und  darauf  folgendem  Filtrieren  erhaltene  hellgelbe  Flüssigkeit 
wird  hierauf  nach  dem  Entfernen  des  Quecksilbers  durch  Schwefelwasserstoff 
eingedampft,  mit  Natronlauge  versetzt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Bei 
dem  Verdunsten  des  Äthers  verbleibt  das  Jaborin  als  eine  farblose,  durch- 
sichtige, amorphe  Masse.  Das  Jaborin  ist  eine  sehr  starke  Base,  die  sich 
vom  Pilocarpin  namentlich  durch  die  Schwerlöslichkeit  in  Wasser  und  leichtere 
Löslichkeit  in  Äther  unterscheidet.  Seine  Salze  sind  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich;  dieselben  sind  nicht  kristallisierbar.  Über  seine  Entstehung 
aus  dem  Pilocarpin  siehe  dort.  Das  Jaborin  übt  auf  den  Tierkörper  eine 
Wirkung  aus,  welche  vollkommen  identisch  mit  der  des  Atropins  ist  (Har- 
nack,  Meyer).  Ob  das  Jaborin  eine  einheitliche  Base  ist  oder  ob  dasselbe 
nur  aus  einem  Gemisch  von  Pilocarpin,  Isopilocarpin  und  Pilocarpidin  be- 
steht, ist  zweifelhaft. 

Pilocarpidin:  C10H14N'2O’2,  findet  sich  neben  Jaborin  in  den  Mutter- 
laugen der  Pilocarpindarstellung  (Merck,  Harnack).  Die  Trennung  des 
Pilocarpidins  vom  Pilocarpin  geschieht  durch  fraktionierte  Kristallisation  der 
Nitrate,  von  denen  das  des  Pilocarpins  zuerst  auskristallisiert,  während  das 
des  Pilocarpidins  zunächst  in  der  Mutterlauge  verbleibt,  aus  der  es  sich 
allmählich  dann  in  großen  Kristallen  ausscheidet.  Das  Jaborin  (s.  oben)  ver- 
bleibt in  den  letzten  Mutterlaugen.  Das  freie  Pilocarpidin  bildet  eine  farb- 
lose, sirupöse,  stark  alkalisch  reagierende  Masse,  welche  Neigung  zur  Kristal- 
lisation zeigt,  jedoch  sehr  hygroskopisch  ist.  Es  ist  leicht  löslich  in  Wasser, 
Alkohol,  Chloroform  und  Essigäther,  schwer  löslieh  in  Äther  und  Benzol, 
unlöslich  in  Ligroin.  Rechtsdrehend.  Das  Nitrat  bildet  zolllange  Kristalle; 
Schmelzpunkt  136°.  Das  Pilocarpidin  wirkt  ähnlich  wie  Pilocarpin,  jedoch 
schwächer.  Goldchloridlösung  ruft  in  der  wässerigen  Pilocarpidinlösuug  keine 
Fällung  hervor.  Durch  wiederholtes  Eindampfen  mit  Säuren  geht  es  in 
sirupartiges  Jaboridin:  C10H12N'2O3,  über.  Letzteres  wirkt  atropinartig. 
Ob  das  Jaboridin  ebenfalls  in  den  Jaborandiblättern  vorkommt,  ist  zweifel- 
haft. Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Kalilauge  auf  200°  wird  das  Pilo- 
carpidin unter  Abspaltung  von  Dimethylamin  zersetzt  (Merck). 

Wird  Pilocarpidin  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  CHM  und  hier- 
auf mit  KOH  versetzt,  so  soll  CHM  am  einen  Stickstoffatom  und  CH3.  OH 
am  anderen  Stickstoffatom  angelagert  werden  Wird  alsdann  diese  Verbin- 
dung in  wässeriger  Lösung  mit  Silberpermanganat  zusammengebracht,  so  soll 
die  an  dem  einen  Stickstoffatom  befindliche  Methylgruppe  oxydiert  und  Pilo- 
carpin gebildet  werden  (Calmels,  Hardy).  Das  durch  Einwirkung  von 
CHM  auf  Pilocarpidin  gebildete  Produkt  C10H14 N'20'2 . C HM  ist  jedoch  nicht 
identisch  mit  Pilocarpinhydrojodid  (Merck). 

Pseudopilocarpin  und  Pseudoj  aborin  sind  zwei  optisch  inaktive 
Alkaloide,  welche  nach  Petit  und  Polonowski  in  den  Blättern  von  Hlo- 
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carpus  spinat us,  Aracati  Jaborandi  enthalten  sein  sollen.  Beide  Alkaloide 
sind  sirupartig;  ihre  Hydrochloride  und  Nitrate  sind  kristallisierbar.  Über 
die  Zusammensetzung  dieser  Alkaloide  ist  zurzeit  (1910)  nichts  bekannt. 

Cocabasen. 

Cocain:  C1' H21  N 0‘,  Ben zoy lecgon in:  C1(iH1!,N O4  -f-  4 H20 , Cinnamyl- 
cocain : C19H'N04,  Cinnamylecgonin : ClsH2lN04,  Benzo3Tlpseudotropei'n  : 
C1ÄH19N02,  ß-,  y-,  d'-Truxillin : C19H‘23NO\  Hygrin:  Cf,H15NO. 

Cocain:  C17H21N04. 

Molekulargewicht:  303  ( 303,18  0 = 16). 

(ln  100  Tin.,  C:  67,29;  H:  6,98;  N:  4,62;  0:  21,11.) 

Links-Cocain,  Methyl-Benzoy  1-Ecgonin. 

Geschichtliches:  Die  Anwendung  der  Cocablätter  als  Genuß-  und 
Yolksheilmittel  ist  in  Südamerika  schon  eine  sehr  alte.  Das  wirksame  Prinzip 
derselben,  das  Cocain,  ist  zuerst  1855  von  Gaedeke  unter  der  Bezeichnung 
„ E ry  thr oxy li n “ isoliert  worden.  Die  ersten  genaueren  Untersuchungen 
des  Cocains  rühren  von  Niemann  und  von  W.  Lossen  (1860  und  1865) 
her.  In  neuerer  Zeit  wurde  dasselbe  besonders  von  W.  Merck,  Skraup, 
Hesse,  Einhorn,  Lieber  mann,  Willstätter,  G ad  am  er  u.  a.  näher 
studiert.  Als  lokales  Anästheticum  ist  das  Cocain  zuerst  von  An  rep  (1880) 
erkannt,  jedoch  erst  von  Koller  (1884)  in  die  arzneiliche  Praxis  eingeführt 
worden. 

Das  Cocain  ist  der  wirksame  Bestandteil  der  Cocablätter  (0,2  bis 
0,8  Proz.),  der  Blätter  eines  südamerikanischen,  der  Familie  der  Erythroxyleen 
angehörenden  Strauches,  Erythroaylon  Coca.  Auch  andere  Cocaarten,  z.  B. 
die  javanischen  und  ostindischen,  scheinen  neben  anderen  Cocabasen  auch 
Cocain  in  kleinerer  oder  größerer  Menge  zu  enthalten. 

Zur  Darstellung  des  Cocains  extrahiert  man  die  zerkleinerten  Blätter 
zweimal  mit  reinem  Wasser  bei  60  bis  80°,  versetzt  die  vereinigten  Auszüge 
mit  Bleiacetat,  entfernt  den  Bleiüberschuß,  nach  vorhergehendem  Eindampfen 
durch  Natriumsulfat,  macht  hierauf  das  Filtrat  mit  Natriumcarbonat  schwach 
alkalisch  und  schüttelt  es  wiederholt  mit  Äther  aus.  Das  in  den  Coca- 
blättern neben  Cocain  enthaltene  Hygrin  wird  von  dem  Äther  nicht  auf- 
genommen. Nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  wird  das  Rohcocain  in  mög- 
lichst wenig  Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  verdünnt,  durch  Pergamentpapier 
diffundiert  und  von  neuem  durch  Natriumcarbonat  gefällt.  Sobald  das  aus- 
geschiedene Cocain  kristallinisch  geworden  ist,  wird  es  gesammelt,  mit  wenig 
Wasser  gewaschen  und  aus  kochendem  Alkohol  umkristallisiert  (Lossen). 

Nach  Squibb  läßt  sich  die  Darstellung  des  Cocains  zweckmäßiger  in 
folgender  Weise  ausführen:  Die  gepulverten  Cocablätter  werden  mit  einem 
gleichen  Gewichte  einer  Mischung  aus  1 TI.  Schwefelsäure  und  60  Tin. 
Alkohol  von  92  Proz.  übergossen,  in  einen  Perkolationsapparat  gebiaclit  und 
bis  zur  vollständigen  Erschöpfung  extrahiert.  Es  ist  hierzu  die  4-  bis  5 fache 
Menge  vom  Gewichte  der  Blätter  an  Alkohol  erforderlich.  Von  den  ver- 
einigten Extrakten  destilliert  man  hierauf  den  Alkohol  ab,  verdünnt  den 
Rückstand  mit  Wasser  und  läßt  absetzen.  Die  filtrierte  Flüssigkeit  wird  als- 
dann mit  Äther  versetzt,  hierauf  Natriumcarbonat  im  Überschüsse  zugefügt 
und  das  Alkaloid  ausgeschüttelt.  Die  Ausschüttelungen  mit  Äther  sind  zwei- 
mal zu  wiederholen,  der  Äther  ist  hierauf  abzudestillieren  und  der  Rück- 
stand mit  Wasser,  welches  0,2  Proz.  H2S04  enthält,  aufzunehmen.  Die 
filtrierte,  saure  Alkaloidlösung  ist  dann  noch  einige  Male  zur  Reinigung  mit 
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Äther  auszuschütteln,  hierauf  mit  Natriumcarbonat  alkalisch  zu  machen  und 
von  neuem  mit  Äther  zu  extrahieren.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
bleibt  das  Alkaloid  als  eine  gelbbraune,  kristallinische  Masse  zurück.  Die 
weitere  Reinigung  geschieht  durch  Neutralisieren  der  Base  mit  verdünnter 
Schwefelsäure,  Entfärben  der  erzielten  Lösung  mit  Tierkohle  und  schließ- 
liche  fraktionierte  Fällung  mit  Natriumcarbonat,  wobei  zunächst  das  Hygiin 
and  die  amorphen  Basen,  später  das  Cocain  ausgeschieden  wird.  Das  auf 
diese  Weise  gewonnene  Cocain  ist  endlich  aus  heißem  Alkohol  odei  aus 
siedendem  Petroleumäther  umzukristallisieren. 

Cocain  wird  auch  in  Gestalt  der  freien  Base  als  ein  weißes,  kristalli- 
nisches Pulver  direkt  als  Rohmaterial  aus  Südamerika  in  den  Handel  ge- 
bracht und  in  Deutschland  usw.  nur  auf  Cocainum  purum,  bezüglich  auf 
Cocainum  hydro chlor icum  purum,  verarbeitet.  Zur  Gewinnung  dieses  Roh- 
cocains werden  in  Peru  die  frischen  Cocablätter  mit  Sodalösung  gleichmäßig 
durchfeuchtet  und  unter  häufigem  Umrühren  mit  Petroleum  (Siedep.  200  bis 
250°)  2 Stunden  lang  mäßig  erwärmt  oder  mit  Petroleumäther,  unter  häufigem 
Umrühren,  mehrere  Tage  stehen  gelassen.  Die  Petroleum-  bzw.  Petroleumäther- 
auszüge werden  alsdann  durch  Einwirkung  auf  frische,  noch  nicht  extrahierte, 
mit  Sodalösung  durchfeuchtete  Cocablätter  weiter  an  Cocain  angereichert. 
Die  Elüssigk eiten  werden  schließlich  abgepreßt,  die  Petroleumschicht  getrennt 
und  letztere  mit  verdünnter  Salzsäure  bis  zur  Neutralisation  versetzt.  Das 
Cocainhydrochlorid  scheidet  sich  hierauf  zum  größten  Teil  als  weißer  Nieder- 
schlag aus,  der  gesammelt,  gepreßt  und  mit  Sodalösung  oder  Ammoniak  zur 
Überführung  in  die  freie  Base  behandelt  wird.  Der  Rest  des  Cocains  wird 
durch  Fällen  der  wässerigen  Flüssigkeit  mit  Soda  gewonnen. 

Quantitative  Bestimmung  des  Cocains  in  den  Cocablättern. 
15  g fein  gepulverte  Cocablätter  übergießt  man  in  einem  250  ccm  fassenden 
Arzneiglase  mit  150g  Äther,  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  mit  7,5  ccm 
Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proz.  und  läßt  das  Gemisch  unter  häufigem, 
kräftigem  Umschütteln  1 Stunde  lang  stehen.  Nach  vollständiger  Klärung 
filtriert  man  100  g der  ätherischen  Lösung  (=  10  g Cocablätter)  durch  ein 
trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destilliert  etwa  a/4 
des  Äthers  ab.  Der  erkaltete  Rückstand  wird  hierauf  in  der  gleichen  Weise 
behandelt,  wie  unter  Extract.  Belladonnae  (s.  S.  1652)  angegeben  ist,  nur 
wendet  man  schließlich  nicht  20,  sondern  40  ccm  Vioo  -Normal-Salzsäure  zum 
Ausschütteln  an.  Jedes  Kubikzentimeter  der  zur  Sättigung  verbrauchten 
Vjoo-Normal-Salzsäure  entspricht  0,00303  g Cocain.  Gute  peruanische  Coca- 
blätter enthalten  etwa  1 Proz.  Cocain. 

Zur  Bestimmung  des  Cocains  im  peruanischen  Rohcocain 
wäge  man  etwa  0,2  g einer  Durchschnittsprobe  genau  ab,  bringe  diese  Probe 
auf  ein  kleines  Filter,-  löse  sie  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Äther  (zur  Be- 
seitigung von  Natriumcarbonat  usw.)  und  lasse  die  Lösung  in  ein  weißes 
Arzneiglas  von  200  ccm  Inhalt  fließen.  Nachdem  das  Cocain  gelöst  und  das 
Filter  sorgfältig  mit  Äther  ausgewaschen  ist,  füge  man  10  ccm  V10-Normal- 
Salzsäure  (=  100  ccm  Y100-Normal-Salzsäure)  und  100  ccm  Wasser  zu, 
schüttele  die  Mischung  kräftig  durch  und  titriere,  nach  Zusatz  von  10  Tropfen 
Jodeosinlösung  (1  : 500),  den  Säureüberschuß  mit  Yioo'Normal-Ivalilauge  zurück 
(s.  S.  1588). 

Der  Wert  des  javanischen  Rohcocains  bemißt  sich  nach  der 
Menge  des  Ecgoninhydrochlorids,  welches  dasselbe  nach  einstündigem  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  am  Rückflußkühler  liefert.  Die  erkaltete,  filtrierte 
Lösung  wird  zu  diesem  Zwecke  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Benzoe- 
säure befreit,  hierauf  in  einem  gewogenen  Schälchen  zur  Trockne  ver- 
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dampft  und  der  Rückstand  nach  dem  Trocknen  im  Wassertrockenschranke 
gewogen.  Nötigenfalls  kann  das  Rohcocain  zuvor  in  Chloroform  gelöst  und 
die  erzielte  Lösung  dann  vor  der  Spaltung  mit  Salzsäure  zur  Trockne  ge- 
bracht werden. 

Aus  Ecgonin:  C9H1’N01  (s.  unten),  läßt  sich  Cocain  auf  verschiedene 
Weise  i egenerieren : durch  Erhitzen  desselben  mit  Benzoesäureanhydrid  und 
Jodmethyl  auf  100°;  durch  Überführung  von  Ecgonin  in  Benzoylecgonin 
(s.  unten)  und  Erhitzen  desselben  mit  Natriummethylat:  CH:i.ONa,  und 
Jodmethyl  auf  100°;  durch  Überführung  von  Ecgonin  in  das  Hydrochlorid 
seines  Methyläthers:  C9  H14(CH:i)N  03,  HCl  -)-  H'20  (durch  Einleiten  von 
Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Ecgonin  in  Methylalkohol),  und  Er- 
hitzen dieses  Äthers  mit  einer  gleichen  Gewichtsmenge  Benzoylchlorid  im 
Wasserbade: 

C°H14(CH3)N  O3  -f  CBH5 — CO  CI  = HCl  -f  C9H13(CH3)(C6H5.  C0)N03 
Ecgoninmethyläther  Cocain. 

Da  die  in  den  Cocablättern  vorkommenden  schwer-  oder  unkristallisier- 
baren  Nebenalkaloide,  sowie  die  Cocabasen  anderer  Cocaarten  sämtlich  beim 
Kochen  mit  Salzsäure  Ecgonin,  bezüglich  beim  Kochen  mit  Methylalkohol 
und  Schwefelsäure  direkt  Ecgoninmethyläther  liefern,  so  können  die  Mutter- 
laugen von  der  Cocaindarstellung,  sowie  auch  die  fremden,  besonders  aus 
javanischen  Cocablättern  gewonnenen  Cocabasen  zur  Gewinnung  von  synthe- 
tischem Cocain  dienen.  Dieses  synthetische  Cocain  bildet  zurzeit  die 
Hauptmenge  der  arzneilich  verwendeten  Base. 

Eigenschaften:  Das  Cocain  bildet  große,  farblose,  stark  alkalisch 

i eagiei ende,  bei  98  schmelzende,  vier-  bis  sechsseitige,  monokline  Prismen 
von  bitterlichem,  die  Zungennerven  vorübergehend  betäubendem  Geschmack. 
Es  löst  sich  in  etwa  700  Tin.  Wasser  von  12°,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Äther.  Diese  Lösungen  sind  linksdrehend.  Verdünnte  Säuren  lösen  das 
Cocain  sehr  leicht  auf  unter  Bildung  von  meist  kristallisierbaren,  in  Wasser 
und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Salzen.  Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  auf  100°  wird  es  gespalten  in  Benzoesäure,  Methylalkohol  und 
Ecgonin:  C9Hl5N03  (Lossen): 

C17H2JN04  -f  2 H20  = C'H'^NO3  -f  C7H60‘2  -f  CH4Ü. 

Ein  Teil  des  hierbei  gebildeten  Methylalkohols  wird  in  Chlormethyl 
und  in  Benzoesäuremethyläther  übergeführt.  Eine  analoge  Zersetzung  des 
Cocains  wird  durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  mit  Baryt- 
wasser erzielt. 

Die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  verursachen  in  der  verdünnten 
Lösung  des  salzsauren  Cocains  starke  Fällungen.  Besonders  charakteristische, 
den  Nachweis  des  Cocains  in  toxikologischen  Fällen  ermöglichende  Reak- 
tionen sind  bisher  nur  wenig  bekannt.  Für  letztere  Zwecke  ist  daher  auch 
die  physiologische  Wirkung  des  Cocains  mit  ins  Auge  zu  fassen. 

Vermischt  man  einige  Tropfen  einer  wässerigen  Cocainlösung  mit  2 bis 
3 ccm  Chlorwasser  und  darauf  mit  zwei  bis  drei  Tropfen  Palladiumchlorür- 
lösung  von  5 Proz. , so  entsteht  ein  schön  roter  Niederschlag,  der  durch 
Wasser  langsam  zersetzt  wird.  In  Alkohol  und  in  Äther  ist  derselbe  un- 
löslich, von  Natriumthiosulfat  wird  er  gelöst  (Geitherr). 

Löst  man  0,05  g Cocainhydrochlorid  in  5 ccm  Wasser  und  fügt  der 
Lösung  fünf  Tropfen  Chromsäurelösung  von  5 Proz.  zu,  so  entsteht  bei  jedem 
einfallenden  Tropfen  ein  deutlicher  Niederschlag,  welcher  sich  jedoch  sofort 
wieder  löst.  Setzt  man  jedoch  alsdann  1 ccm  konzentrierte  Salzsäure  obiger 
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Mischung  zu,  so  scheidet  sich  sofort  ein  starker,  orangefarbener  Niederschlag 
von  Cocainchromat:  C17H21NO\  H2Cr04,  aus.  Die  gleiche  Reaktion  tritt 
auch  ein  unter  Anwendung  von  Kaliumchromat-  und  Kaliumdicliromatlüsung, 
deren  Konzentration  einem  Gehalt  von  5 Proz.  Chromsäure  entspricht  (nach 
Mezger  noch  in  einer  Verdünnung  von  1 : 1000). 

Wird  Cocain  (0,1  g)  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  (1  ccm)  in  einem 
Reagenzglas  etwa  5 Minuten  lang  auf  100°  erwärmt,  so  macht  sich  nach 
vorsichtigem  Zusatz  von  2 ccm  Wasser  der  Geruch  nach  Benzoesäure- 
methyläther bemerkbar,  ferner  findet  heim  Erkalten  der  Mischung  eine 
reichliche  Ausscheidung  von  Benzoesäure  statt.  Dieser  Geruch  ist  ver- 
schieden von  dem  . welchen  das  Atropin  unter  den  gleichen  Bedingungen 
entwickelt. 

Das  Ecgonin:  C9H15NO:l  -(-  HäO  (Links-Ecgonin,  Links  - Tropin- 
carbonsäure),  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farblosen,  glasglänzenden,  neutral 
reagierenden,  hei  198°  schmelzenden,  süßlich  bitter  schmeckenden,  monoklinen 
Prismen,  welche  1 Mol.  Kristall wasser  enthalten.  Es  löst  sich  leicht  in 
Wasser,  weniger  leicht  in  absolutem  Alkohol,  nicht  in  Äther.  Die  wässerige 
Lösung  lenkt  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab.  Das  Ecgonin  be- 
sitzt den  Charakter  einer  einsäurigen  Base,  indem  es  sich  mit  Säuren  zu 
kristallisierbaren  Salzen  verbindet,  es  zeigt  aber  auch  gleichzeitig  die  Eigen- 
schaften einer  schwachen  Säure,  indem  es  auch  mit  Basen  salzartige  Ver- 
bindungen liefert. 

Beim  Kochen  mit  PO  CI3  geht  das  Ecgonin,  infolge  Austritts  der  O Id- 
Gruppe  in  Gestalt  von  H20,  in  Anhy  droecgon  i n : CnH13N02,  über.  Die 
gleiche  Verbindung  entsteht  bei  achtstündigem  Erhitzen  von  Cocain  mit 
Eisessig,  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  auf  140n  (Einhorn).  Das 
Anhydroecgonin  bildet  farblose,  bei  235°  schmelzende  Kristalle,  die  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  sind.  Durch 
Behandlung  mit  verdünnter  Chamäleonlösung  geht  das  Anhydroeegonin 
wieder  in  Ecgonin  über.  Bei  weiterer  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat 
geht  das  Ecgonin  durch  Umwandlung  der  Gruppe  N.  CH3  in  NH  in  Cocayl- 
oxyessigsäure:  C3H13N03,  (Norecgonin),  über.  Letztere  Säure  kristallisiert 
in  langen,  bei  233°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  achtstündiges  Erhitzen  mit 
rauchender  Salzsäure  auf  270  bis  280°  wird  das  Anhydroecgonin  unter  Bil- 
dung von  Tropidin:  C8H13N  (s.  S.  1649)  und  anderen  Stoffen  zersetzt  (Ein- 
horn). Durch  vorsichtige  Oxydation  mit  Chromsäure  wird  das  Ecgonin  in  ' 
Tropinon:  C"H13NO,  verwandelt.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  geht  das  Links-  und  Rechts-Ecgonin  in  Tropinsäure 
(s.  S.  1650)  über,  die  sich  von  der  optisch  inaktiven,  aus  Tropin  dargestellten 
Säure  nur  dadurch  unterscheidet,  daß  sie  i-echtsd  rehend  ist.  Außer  letzterer 
Säure  entsteht  hierbei  noch  die  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  ein- 
basische Ecgoninsäure:  C'HuN03,  welche  bei  117°  schmilzt  und  links- 
drehend ist  (Liebermann).  Eine  optisch  inaktive,  (d-,  l-)-Ecgoninsäure  vom 
Schmelzp.  93  bis  94°  wird  auch  aus  dem  Tropin  durch  Oxydation  erhalten. 
Dieselbe  racemische  Ecgoninsäure  entsteht  beim  Erhitzen' von  ^-Brom-Adipin- 
säure mit  Methylamin  in  Benzollösung  (Willstätter). 


CH2— CH CH— CO. OCH3  CH2— CH CH- CO. OH 


N.CH3  CH.OC7 Hr’0 

I I 

CH2— CH CH2 
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CH2— CH CH2 
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CH2— CH CH— CO  . OH 
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Cocainhydrochlorid. 


CH2— CH CH2 
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Über  die  Beziehungen  des  Ecgonins  zum  T 


CH2—  CH- 


-CO.OH 


CH2— CH CH2 
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N.CH3  CO. OH 

I 

CH2— CO 


Ecgoninsäure. 
i opin  s.  S.  1651. 


Rechts-Ecgonin.  Wird  1 TI.  Links-Ecgonin  mit  1 TL  Kalihydrat  und 
- Tin.  Wasser  24  Stunden  lang  im  Wasserbade  erwärmt,  so  geht  es  in  das 
damit  isomere  Rechts-Ecgonin:  C9Hl5N03  -(-  H20,  über  (Einhorn). 
Das  Rechts-Ecgonin  kristallisiert  aus  heißem,  absolutem  Alkohol  in  farb- 
losen, bei  257°  schmelzenden,  monoklinen  Prismen,  welche  leicht  löslich  in 
\\  asser,  schwer  löslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Die  wässerige  Lösung 
desselben  lenkt  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Das  Rechts^ 
Ecgonin  liefert  dasselbe  Anhydroecgonin  wie  das  gewöhnliche  Links-Ecgonin. 

Inaktives  Ecgonin:  C°H15N03,  ist  als  Racemform:  (d-,  1-)  Ecgonin, 
\on  R.  Willstätter  aus  Tropinon  (s.  oben)  dargestellt  worden.  In  Äther 
suspendiertes  Tropinonnatrium : C8H12NaNO,  wird  zu  diesem  Zwecke  durch 
CO2  in  tropinoncarbonsaures  Natrium:  C8H12NO— CO  . ONa,  verwandelt 
und  letzteres  alsdann  mit  Natriumamalgam  reduziert.  Außer  inaktivem 
Ecgonin  entsteht  hierbei  eine  damit  isomere  Verbindung,  die  Pseudo- 
tropincar bonsäure:  CJH15N03  -}-  3H20;  glasglänzende,  sechsseitige 

Tafeln,  welche  wasserfrei  bei  201  bis  202°  schmelzen. 


Das  inaktive  Ecgonin  bildet  kleine,  durchsichtige,  vierseitige  Prismen, 
die  bei  251°  schmelzen.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  ab- 
solutem Alkohol.  In  seine  optischen  Komponenten  ist  das  inaktive  Ecgonin 
bisher  nicht  zerlegt  worden. 


Cocainhydrochlorid:  C17H21N04,  HCl. 

Molekulargewicht:  339,5  ( 339,65  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C17H21N04:  89,26;  HCl:  10,74.) 

Die  Darstellung  dieses  Salzes,  sowie  die  des  Cocains  überhaupt,  pflegt 
von  den  Fabriken  in  den  Details  geheim  gehalten  zu  werden.  Cocain  wird 
mit  mäßig  verdünnter  Salzsäure,  ohne  Anwendung  von  Wärme,  genau  neu- 
tralisiert, die  Lösung  im  Vakuum  eingetrocknet  und  der  kristallinische  Rück- 
stand nach  dem  Entwässern  aus  einem  Gemische  aus  absolutem  Alkohol  mit 
Äther  oder  mit  Aceton,  Benzol  oder  Petroleumäther  umkristallisiert.  Die 
gleichen  Lösungsmittel  können  auch  zur  Reinigung  des  amerikanischen  Roh- 
cocainhydrochlorids  dienen. 

Eigenschaften.  Das  wasserfreie  Cocainhydrochlorid  bildet  farblose, 
durchsichtige,  prismatische,  bei  183°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  leicht 
in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  neutraler  Reaktion  lösen.  Diese  Lösungen 
drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links.  Die  wässerige  Lösung  besitzt 
bitteren  Geschmack  und  ruft  auf  der  Zunge  vorübergehend  das  Gefühl  der 
Unempfindlichkeit  hervor.  Aus  Wasser  kristallisiert  das  Cocainhydrochlorid 
mit  2 Mol.  Kristallwasser  in  kurzen,  spröden  Prismen,  die  jedoch  schon  an 
trockener  Luft  einen  Teil  ihres  Kristallwassers  verlieren. 

Fügt  man  zu  einer  konzenti-ierten  wässerigen  Lösung  des  Cocainhydro- 
chlorids tropfenweise  Kaliumpermanganatlösung  (1  : 100),  so  scheiden  sich 
violette  Kriställchen  von  Cocainpermanganat  aus.  Die  wässerige  Lösung  de3 
Cocainhydrochlorids  neigt  sehr  zur  Zersetzung.  Platin-  und  Goldchlorid 
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scheiden  daraus  gelbe  Niederschläge:  (C^H^NO4,  H C1)J  -f-  Pt C1‘  und 

C17H'2lN04,  HCl  -f  Au  CF,  ab. 

Gegen  Palladium chlorür,  Chromsäure  und  gegen  Schwefelsäure  verhält 
sich  das  Cocainhydrochlorid  wie  das  Cocain  selbst  (s.  S.  1686  u.f.).  Wird  es 
mit  einer  gleichen  Menge  Calomel  zusammengerieben,  so  schwärzt  sich  die 
Mischung  beim  Befeuchten  mit  Wasser  oder  mit  verdünntem  Alkohol  infolge 
einer  Ausscheidung  von  Quecksilber  (Schell). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  in  ausgedehntem  Maße  zu  arzneilichen 
Zwecken  verwendeten  Cocainhydrochlorids  ergibt  sich  zunächst  durch  das 
Äußere,  die  Flüchtigkeit  und  die  klare  und  neutrale  Löslichkeit  in  Wasser 
und  in  Alkohol.  Bei  100°  verliere  es  nicht  an  Gewicht.  Es  schmelze  im 
Schwefelsäurebade  (s.  I.  anorgan.  Teil,  S.  25)  gegen  183°.  In  1 ccm  reiner 
Schwefelsäure  und  in  1 ccm  Salpetersäure  von  25  Proz.  löse  sich  je  0,1  g des 
Salzes  ohne  Färbung  auf.  0,1g  Cocainhydrochlorid,  in  5 ccm  Wasser  unter 
Zusatz  von  drei  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 5)  gelöst,  liefere  eine 
Flüssigkeit,  die  durch  5 Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (l  : 1000)  violett 
gefärbt  wird.  Letztere  Färbung  verliere,  vor  Staub  geschützt,  innerhalb 
einer  halben  Stunde  kaum  an  Intensität. 

Wird  die  Lösung  von  0,1  g Cocainhydrochlorid  in  80  ccm  Wasser  mit 
2 ccm  eines  Gemisches  von  9 Tin.  Wasser  und  1 TI.  Ammoniakflüssigkeit  von 
10  Proz.,  ohne  Schütteln  vorsichtig  gemischt,  so  soll  hei  ruhigem  Stehen 
innerhalb  einer  Stunde  eine  Trübung  nicht  entstehen;  werden  alsdann  die 
Wandungen  des  Glases  mit  einem  Glasstab  unter  zeitweiligem,  kräftigem 
Umschütteln  gerieben,  so  muß  sich  das  Cocain  flockig -kristallinisch  aus- 
scheiden,  während  die  Flüssigkeit  selbst  vollkommen  klar  bleiben  soll 
(fremde  Cocabasen). 

Cocainhydro  jodid  : C17HS1 N O4,  H J,  bildet  farblose,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Kristalle.  Das  Sulfat,  Acetat  und  Nitrat  des  Cocains  zeichnen 
sich  nicht  durch  Kristallisationsfähigkeit  aus. 

Cocainlactat : C17H!1N04,  CaH603,  welches  arzneilich  angewendet 
wird,  bildet  eine  gelbliche,  honigartige,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liche Masse.  Cocainstearat,  C^ff'NO4,  C1BH36  02,  kristallisiert  in  farb- 
losen Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  warmem  Alkohol, 
in  Fetten,  in  Lanolin  und  in  Vaselin  sind.  Cocainarabinat,  ein  weißes, 
aus  Arabinsäure  und  Cocain  hergestelltes  Pulver,  soll  durch  besondere  anästhe- 
tische Wirkung  ausgezeichnet  sein. 

Cocainmethyljodid:  C17  H21  N O4  . CH3  J,  schmilzt  bei  164°;  Cocain- 
methylbromid:  C17  H21  NO4 . CH3  Br , bei  158°;  Cocainmethylchlorid: 
C17H81N04 . CH3 CI,  bei  152°. 

Rechts -Cocain:  G1,  HnN04  (Isococain),  wird  synthetisch  aus  dem 
Reclits-Eegonin  in  derselben  Weise  dargestellt,  wie  das  gewöhnliche  Links- 
Cocain  aus  Links-Ecgonin  (s  S.  1686).  Das  Rechts- Cocain  bildet  eine  farb- 
lose, bei  46  bis  47°  schmelzende,  strahlig-kristallinische  Masse.  Das  Hydro- 
chlorid und  das  Nitrat  des  Rechts  - Cocains  sind  in  Wasser  schwer  löslich. 
Ihre  Lösungen  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab  (Ein- 
horn). 

Inaktives  Cocain:  C1/H81N04,  (d-,  1-) Cocain,  kann  entsprechend  dem 
Links-  und  Rechts-Cocain  aus  inactivem  Ecgonin  gewonnen  werden.  Dasselbe 
kristallisiert  in  farblosen,  sechsseitigen,  bei  80°  schmelzenden  Blättchen.  Das 
Hydrochlorid  des  inaktiven  Cocains  bildet  glashelle,  tafelförmige  Kristalle,  die 
sich  in  11  bis  12  Tin.  Wasser  von  15°  lösen.  Eine  Spaltung  des  inaktiven  Cocains 
in  seine  optischen  Komponenten  ist  bisher  nicht  gelungen  (Willstätter). 
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Benzoy lecgon io,  «-Truxillin,  Tropacocain. 


« - Cocain  : C17H21  NO4,  ist  ein  von  Willstätter  aus  Tropinon  (s.  S.  1650) 
synthetisch  dargestelltes  Isomeres  des  Cocains.  Tropinon  wird  hierzu  zu- 
nächst durch  starke  Blausäure  in  Tropinoncyanhydrin : CBH1’NO.HCN,  ver- 
wandelt, und  dieses  durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  in  «-Ecgonin: 
C9H‘  ’N O3  -|-  H“0,  übergeführt.  Letzteres  bildet  seidenglänzende,  bei  305° 
schmelzende  Blätter,  die  unlöslich  in  Äther , schwer  löslich  in  absolutem 
Alkohol  und  in  Wasser  sind.  Das  «-Ecgonin  läßt  sich  durch  Methylierung 
und  Benzoylieruug  (s.  S.  1686)  in  « Cocain  umwandeln.  Das  «-Cocain  bildet 
farblose,  glasglänzende,  bei  87  bis  88°  schmelzende  Prismen,  die  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Benzol  und  Chloro- 
form sind. 

Benzoylecgonin:  ClliH19N04  -f-  4 H20  oder  ^H^NCP.O.^fPO  -(-  4H20, 
kommt  in  kleiner  Menge  neben  Cocain  in  den  Cocablättern  vor  (Merck, 
Skraup).  Es  wird  gebildet  durch  zehnstündiges  Kochen  von  Cocain  mit 
Wasser  oder  durch  einstündiges  Digerieren  von  2 Tin.  Ecgonin,  1 TI.  Wasser, 
1 TI.  Benzoesäureanhydrid  und  Ausschütteln  des  Beaktionsproduktes  mit 
Äther,  wobei  Benzoylecgonin  zurückbleibt.  Flache,  säulenförmige,  rhom- 
bische Kristalle,  die  wasserhaltig  bei  86  bis  87°,  wasserfrei  bei  195°  schmelzen. 
Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Durch  Methylierung  (s.  S 1686)  geht  das 
Benzoylecgonin  in  Cocain  über.  Kaliumpermanganat  erzeugt  in  alkalischer 
Lösung  Cocaylbenzoyloxyessigsäure:  Clf>H17N04 ; große,  bei  230°  schmel- 
zende Prismen. 

Cin  n amy  lecgon  in  : C18  H21  N 0 1 oder  C9  H14  N02.0.  C9H"  0,  wird  durch 
Digestion  von  Ecgonin,  Wasser  und  Zimtsäureanhydrid  erhalten.  Glas- 
glänzende, bei  216°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Einleiten  von  Chlorwasser- 
stoff in  eine  Lösung  desselben  in  Methylalkohol  geht  es  in  Cinnamyl- 
cocain:  C19H2aN04,  über.  Letzteres  bildet  glasglänzende,  bei  121°  schmel- 
zende Kristalle.  Linksdrehend.  Cinnamylecgonin  und  Cinnamylcocain 
kommen  in  den  javanischen  und  ostindischen , bisweilen  auch  in  peruvia- 
nischen  und  bolivianischen  Cocablättern  vor  (Liebermann,  Hesse). 

«-Truxillin  (Cocamin,  Isotropylcocain) : C19H23N04,  findet  sich 
unter  den  amorphen  Cocabasen  der  Cocablätter,  besonders  in  der  Truxillo- 
Coca  und  in  den  javanischen  und  ostindischen  Cocablättern.  Es  bildet  eine 
amorphe,  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  lösliche  Masse.  Zerfällt 
durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Ecgonin,  Methylalkohol  und 
«- Tr uxi  1 1 säure : (C9HH02)2.  Hesse  bezeichnet  diese  bei  274°  schmelzende 
Säure  als  Cocasäure.  Liebermann  isolierte  aus  den  Spaltungsprodukten 
der  amorphen  Cocabasen  außer  jener  « - Truxillsäure  noch  drei  weitere  iso- 
mere Säuren  der  Formel  (C9H802)2,  die  ß-,  y-  und  cF-Truxillsäure,  welche 
als  Polymere  der  Zimtsäure  aufzufassen  sind,  weil  sie  durch  Destillation  in 
letztere  übergehen  (s.  S.  1214).  Die  diesen  Säuren  entsprechenden,  an- 
scheinend amorphen  Cocabasen  , welche  zum  Teil  bisher  noch  nicht  isoliert 
sind,  würden  als  ß-,  y-,  d - Truxillin  zu  bezeichnen  sein. 

Benzoy  Ipseudotrope'in : Cir’H19N02,  Tropacocain,  findet  sich  neben 
Cocain  und  anderen  Cocabasen  in  der  Java- Coca  (Giesel,  Hesse  u.  a.). 
Dasselbe  bildet  weiße,  fettglänzende , bei  49°  schmelzende  Tafeln,  die  schwei- 
löslich  in  Wasser,  sehr  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol 
und  Ligroin  sind.  Das  Benzoylpseudotropein  reagiert  stark  alkalisch ; seine 
Lösungen  sind  optisch  inaktiv.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  wird  es  in 
Benzoesäure  und  Pseudotropin : C"HlsNO,  gespalten  (s.  auch  S.  1650). 
Umgekehrt  läßt  sich  das  synthetisch  dargestellte  Pseudotropin  (s.  S.  1646) 


Tropacocainhydrochlorid,  Hygrin. 
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N . CH3  CH.0C7H50 


durch  Einwirkung  von  Benzoylchlorid  wieder  in  Tropacocain  verwandeln. 
Das  Pseudotropin  bildet,  aus  Äther  kristallisiert,  farblose,  bei  106  bis  107° 

schmelzende  Nadeln,  welche  sehr  leicht  in  Qjja qjj-2 

Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Das 
Pseudotropin  siedet  bei  237  bis  238°.  Das 
Pseudotropingoldcblorid : C"H15NO,  HCl  -f- 
AuCl3,  bildet  gelbe,  bei  225"  schmelzende 
Blättchen.  Das  Pseudotropinplatinchlorid : 

(C8Hl5NO,  H CI)'2  Pt  CI4  -f-  4ff  O,  kristallisiert  in  glänzenden,  orangeroten, 
in  Wasser  ziemlich  leicht  löslichen,  monoklinen  Tafeln. 


CH2— CH- 


-CH2 


Tropacocain. 


Tropacocainhydrochlorid:  C15H19N02,  HCl. 

Molekulargewicht:  281,5  ( 281,63  0=16). 

(In  100  Tin.,  C1&H1S)N02:  87,04;  HCl:  12,96). 


Das  Tropacocainhydrochlorid  bildet  farblose,  nadelförmige  oder  tafel- 
förmige, in  Wasser  sehr  leicht  lösliche,  bei  271°  schmelzende  Kristalle.  Die 
wässerige  Lösung  reagiert  neutral.  Kaliumdichromat  erzeugt  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  einen  gelben  Niederschlag.  Versetzt  man  die  Lösung  von 
0,1  g Tropacocainhydrochlorid  in  1 ccm  Wasser  mit  2 Tropfen  Salpetersäure, 
so  scheiden  sich  allmählich  breite,  nadelförmige  Kristalle  von  Tropacocain- 
nitrat  aus. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Tropacocainhydrochlorids  ergibt  sich  zu- 
nächst durch  das  Äußere,  den  Schmelzpunkt,  die  Flüchtigkeit  und  die  neu- 
trale Löslichkeit  in  Wasser.  0,1  g löse  sich  in  1 ccm  reiner  Schwefelsäure 
ohne  Färbung.  Wird  0,1g  Tropacocainhydrochlorid  in  5 ccm  Wasser  und 
3 Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst,  so  trete  auf  Zusatz  von  5 Tropfen 
Kaliumpermanganatlösung  (1:1000)  eine  Violettfärbung  ein,  die  bei  Ab- 
schluß von  Staub  innerhalb  einer  halben  Stunde  kaum  au  Intensität  verliert 
(fremde  Cocabasen). 


Roh-Hygrin  wird  ein  flüssiges  Alkaloidgemisch  benannt,  welches  sich 
in  geringer  Menge  neben  Cocain  in  den  Cocablättern,  besonders  in  den 
peruanischen  Cuskoblättern  (0,2  Proz.)  findet.  Das  Roh-Hygrin  bildet  ein 
dickflüssiges,  braungelb  gefärbtes,  stark  alkalisch  reagierendes  Öl  von  nicotin- 
und  trimethylaminartigem  Gerüche.  Durch  Kochen  mit  Salzsäure  werden 
die  darin  enthaltenen  Basen  nicht  zersetzt.  C.  Lieb  ermann  isolierte  aus 
dem  Roh-Hygrin  durch  fraktionierte  Destillation  unter  vermindertem  Druck 
das  Hygrin:  C8Hl5NO,  das  Cusk hygrin:  C13H24N20,  und  eine  Base  der 
Formel  C14H2,N'20. 


Das  Hygrin:  C8H15NO,  Methyl-,  Acetony  1-Pyrrolidin , bildet  eine 
bei  92  bis  94°  (20  mm  Druck)  siedende  Flüssigkeit.  Linksdrehend.  Das 
Hygrin-Oxim:  C8Hl5N:N.OH,  kristallisiert  in  Nadeln 
oder  Blättchen,  die  bei  116  bis  120°  schmelzen,  leicht  CH2 — CH- 

löslich  in  Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und 
Äther  sind.  Durch  Chromsäure  wird  das  Hygrin  zu 
Hygrinsäure:  C6HuNOs,  oxydiert.  Letztere  schmilzt 
wasserfrei  bei  164°.  Die  Hygrinsäure  ist  ein  Abkömm- 
ling des  Pyrrolidins  (s.  S,  1516). 

Das  Cuskhygrin:  Cl3H2,N20,  ist  ein  farbloses,  in  Wasser  leicht  lös- 
liches, schwach  riechendes  Öl,  welches  bei  185°  (32mm  Druck)  siedet.  Das- 
selbe ist  optisch  inaktiv.  Es  verbindet  sich  mit  Wasser  zu  einem  in  farblosen, 
bei  41  bis  42°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierenden  Hydrat:  C13H24  N20 


N.CH3 

I 

-CH2 

Hygrin. 


-CH2 

I 

CO 

I 

CH3 
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Cocäthylin,  Alypin. 


-f-  3VSH20.  Das  Nitrat  des  Cuskhygrins  ist  gut  kristallisierbar.  Bei  dex* 
Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Cuskkygrin  Hygrinsäure. 

Die  neben  dem  Cuskhygrin  in  den  Cocablättern  vorkommende  Base 
C14  H24N20  ist  ebenfalls  eine  Flüssigkeit,  die  bei  215°  (50  mm  Druck)  siedet. 
Verbindet  sich  mit  2 Mo!.  Halogenwasserstoff  zu  Salzen. 

Homologe  des  Cocains  werden  gebildet . durch  Behandeln  der  Äthei* 
des  Ecgonins  (s.  synthetisches  Cocain)  mit  Benzoylchlorid  oder  durch  Ein- 
leiten von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Benzoylecgonin  in  den  be- 
treffenden Alkoholen,  z.  B. : 

C9H14  (C2Hf>)  NO3  -f-  C6H5 . CO  CI  = HCl  -f  C9H13(C2H5)  (C6H5 . CO)NO* 
Ecgoninäthyläther  Cocäthylin 

C9H14(CÜH5 . C0)N03  -f  C8H5 . OH  = H'20  -f  C9H13(C2H5)  (C6H5 . CO)NO* 
Benzoylecgonin  Cocäthylin. 

Das  Cocäthylin  oder  der  Benzoylecgoninäthy läther:  C18H23N04r 
welcher  von  Günther  im  Rohcocain  beobachtet  wurde,  bildet  glasglänzende, 
bei  108  bis  109°  schmelzende  Prismen;  der  entsprechende  Propyläther: 
C19H25N04,  flache,  bei  78  bis  79°  schmelzende  Piismen;  der  Isobutyläther : 
C20H27NO4,  kurze,  bei  61  bis  62°  schmelzende  Prismen. 

Ob  die  von  Hesse  als  Isococa  min,  Homococa  min  und  Homoiso- 
cocamin  bezeichneten  amorphen  Basen  wirklich  in  den  Cocablättern  exi- 
stieren, ist  noch  zweifelhaft. 

Außer  den  Cocabaseu  ist  in  den  Cocablättern  amorphe , durch  Eisen- 
ehloi'id  blaugrün  gefärbt  werdende  Coca  g erbsäure,  sowie  Coca  wachs 
enthalten.  In  den  ostindischen  Cocablättern  soll  Cocetin:  C1'  H“010  -(-  2 H*0, 
ein  dem  Quercetin  ähnlicher  Stoff,  in  einer  Bolivia-Coca  Carotin  (s.  doi’t) 
Vorkommen.  Das  Wachs  der  japanischen  Cocablätter  enthält  nach  0.  Hesse 
/J-Cerotinon:  C53H106O,  ein  Keton,  welches  in  weißen,  bei  66"  schmelzenden 
Blättchen  kristallisiert,  Cerin  (s.  S.  668)  und  die  Myristinsäure-  und  Palmitin- 
säureäther des  /9-Amyrins  (s.  S.  1432). 

In  dem  äthei’ischen  Öle  der  Cocablätter  findet  sich  Salicylsäure- 
Methy läther : CcH4(0H)C0  . OCH3  (Schimmel  u.  Co.). 

Er satz präpar ate  für  das  Cocain. 

Zu  den  Präpai’aten,  welche  als  Ersatz  des  Cocains  als  lokales  Anästlxe- 
tikum  zum  arzneilichen  Gebrauch  empfohlen  sind,  zählt  das  Stovain  (s.  S.  767), 
das  Anästhesin  (s.  S.  1149),  das  Orthoform  (s.  S.  1185),  das  Ortho- 
form-Neu  (s.  S.  1186),  das  Eucain  A und  das  Eucain  B (s.  S.  1510),  das 
Alypin,  das  Novocain,  das  Nirvanin  u.  a. 

Alypin:  C16  H26  N202,-  H CI , Benzoyl-,  Tetramethy  ldiamido  - , 

Äthylisopropylalkoholhydrochlorid.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindung läßt  man  zunächst  Dichloi’aceton  : CH2 CI — CO — CH2 CI,  auf  Mag- 
nesiumäthylbromid: C2H5  . Mg  Br,  in  ätherischer  Lösung  einwirken  und  führt 
alsdann  das  Reaktionsprodukt  (I)  nach  dem  Verjagen  des  Äthers  durch  vei*- 
dünnte  Salzsäure  in  Äthyldichlorhydrin  (II)  über.  Letzteres  wird  hier- 
auf durch  Erhitzen  mit  Dimethylamin  in  die  Verbindung  (III)  verwandelt 
und  diese  schließlich  durch  Benzoylchlorid  in  Alypin  (IV)  iibergefühi't 
(Bayer  u.  Co.): 


CH2  CI 

CH2  CI 

CH2.N(CH3)2 

CH2.N(CH3)’ 

I 

I^O.  Mg  Br 

i^C2H5 

|J<OH 

1 C2H5 

I <OH 

1 C2H9 
1 'S)  . C7Hf,0 

CH2  CI 

CH2  CI 

CH2 . N (CH3)2 

CH2 . N(CH3y 

I. 

II. 

III. 

IV. 
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Das  freie  Alypin  bildet  ein  farbloses,  stark  alkalisch  reagierendes,  in 
“Wasser  nur  wenig  lösliches  Öl.  Das  Aly  pin  hy droch  lorid,  das  Alypin  des 
Handels,  ist  ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lös- 
liches Pulver,  welches  bei  169"  schmilzt.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
besitzt  neutrale  Reaktion.  In  der  wässerigen  Lösung  des  Alypinhydrochlorids 
■(1  : 100)  ruft  Kaliumdichromatlösung  eine  gelbe,  kristallinische  Fällung  hervor, 
■die  jedoch  auf  Zusatz  von  Salzsäure  wieder  verschwindet.  Kaliumperman- 
ganatlösung bewirkt  eine  violette,  kristallinische  Fällung,  die  aber  bald  eine 
Zersetzung  erleidet. 

Aly  pinnitrat : C16H16N202,  HNO3,  ist  dem  Alypinhydrochlorid  ähn- 
lich; es  schmilzt  bei  163°. 

Novocain:  C13H20N'2O'2,  HCl,  Para-Amidobenzoesäure-Diätlrylamidoäthyl- 
ätherhydrochlorid.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird  zunächst  Äthylen- 
chlorhydrin: C2H4(OH)Cl,  mit  Para-Nitrobenzoylchlorid : CbH'4  (N  O-2)  CO  . CI, 
auf  120  bis  125°  erhitzt  und  das  Reaktionsprodukt  (I)  alsdann  einen  Tag  lang 
mit  Diäthylamin  unter  Druck  bei  100  bis  120°  behandelt.  Die  hierbei  ge- 
bildete Nitroverbindung  (II)  wird  schließlich  durch  Reduktion  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  die  entsprechende  Amidoverbindung,  das  Novocain  (III),  über- 
geführt (Höchster  Farbwerke): 

nß  rr4 ^ C O . O C H2-C  H2  CI  w ^ C 0 . 0 C H2-C  H2 . N (C2  H5)2 

0ü<NO2  1 Ü<N02 

I.  II. 

o«  „4 .C  0 . 0 C H'2-C  H2 . N (C2H5)2  (l) 

L ü <NH'2  (4) 

III. 

Das  Novocain  bildet  farblose,  bei  156°  schmelzende,  feine  Nadeln,  welche 
leicht  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  löslich  sind.  Kalilauge  scheidet  aus 
der  wässerigen  Lösung  (1:10)  die  freie  Base  als  ein  farbloses,  allmählich 
kristallinisch  erstarrendes  Öl  ab.  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Novocain 
und  Quecksilberchlorür  schwärzt  sich  beim  Befeuchten  mit  verdünntem 
Alkohol.  Wird  die  Lösung  von  0,1  g Novocain  in  5 ccm  Wasser  mit  2 Tropfen 
Salzsäure  und  2 Tropfen  Natriumnitritlösung  (1  :10)  versetzt  und  das  Gemisch 
in  eine  Lösung  von  0,2  g /3-Naphtol  in  1 ccm  Natronlauge  und  9 ccm  Wasser 
•eingetragen,  so  entsteht  ein  scharlachroter  Niederschlag. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Novocains  ergibt  sich  zunächst  durch  das 
Äußere,  den  Schmelzpunkt,  die  Flüchtigkeit  und  die  neutrale  Reaktion  der 
wässerigen  Lösung.  0,1  g Novocain  löse  sich  in  1 ccm  reiner  Schwefelsäure, 
sowie  in  1 ccm  Salpetersäure  ohne  Färbung.  Wird  die  Lösung  des  Novo- 
cains (0,1  g)  in  5 ccm  Wasser  und  3 Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  mit 
5 Tropfen  Kaliumpermanganatlösung  (l  : 1000)  versetzt,  so  trete  sofort  Ent- 
färbung ein:  Cocain. 

Nirvanin  : C14H20N2O4,  HCl,  Diäthylgly  cocoll-Para- Amidooxy- 
benzoesäuremethylätherhydrochlorid.  Zur  Gewinnung  dieser  Ver- 
bindung läßt  man  zunächst  auf  den  in  Benzol  gelösten  Para-Amidosalicyl- 
säuremethyläther : CB  H3  (N  H2)  (0  H)  C O . O CH3,  Chloracetylchlorid  : CH2Cl-CO  CI, 
einwirken,  destilliert  alsdann  das  Benzol  ab  und  behandelt  das  hierbei  ab- 
geschiedene Reaktionsprodukt  (I)  mit  alkoholischer  Diäthylaminlösung  unter 
Druck,  wodurch  direkt  das  Nirvanin  (II)  gebildet  wird  (Höchster  Farb- 
werke): 

N H . C O— C H2  CI  N H . C O— C II2  . N (C2  H5)2  (5) 

Cl! H3  OH  C6H3  OH  (2) 

CO.  OCH3  CO.  OCH3,  HCl  (1) 

I.  II. 
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Das  Nirvanin  kristallisiert  aus  Alkohol  in  weißen,  bei  185°  schmelzenden 
Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  lösen.  Eisen- 
chlorid ruft  in  der  wässerigen  Lösung  violette  Färbung  hervor. 

Piperin : C17HI9N03. 

Das  von  Oerstedt  i.  J.  1819  entdeckte  Piperin  findet  sich  in  den  un- 
reifen und  den  reifen  Früchten  des  Piper  nigrum  (6  bis  8 Proz.),  in  den  Frucht- 
kolben von  Chavica  officinarum  und  Ch.  Roxbicrgii,  dem  sogenannten  langen 
Pfeffer,  und  in  den  Früchten  von  Cubeba  Clusii  und  C.  Lowong  (Sten- 
liouse).  Die  Beeren  von  Schmus  inollis  enthalten  nach  Spica  kein  Piperin;, 
ob  die  Rinde  von  Liriodendron  tulipifera  Piperin  enthält,  ist  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Piperins  extrahiert  man  den  zerkleinerten  weißen 
Pfeffer  mit  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.,  destilliert  den  Alkohol  von  den  Aus- 
zügen ab  und  behandelt  den  extraktartigen  Rückstand  zur  Entfernung  von 
Harz  usw.  mit  kalter  Kalilauge.  Das  zurückbleibende  Rohpiperin  wird  mit 
Wasser  gewaschen l)  und  durch  wiederholte  Umkristallisation  aus  heißem 
Alkohol,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle,  gereinigt. 

Synthetisch  wird  das  Piperin,  welches  als  Piperinoyl-Piperidin  zu 
betrachten  ist,  durch  Erwärmen  von  Piperidin  mit  Piperinsäurechlorid  in 
Benzollösung  gebildet  (Rügheim er): 

C5H10NH  4-  C12H903C1  = HCl  + C5H10N  . C12H!’ O3 
Piperidin  Piperinsäurechlorid  Piperin. 

Das  Piperin  kristallisiert  in  farblosen,  glänzenden,  bei  128  bis  129» 
schmelzenden,  vierseitigen  monoklinen  Prismen , die  im  reinen  Zustande  fast 
geschmacklos  sind,  im  unreinen  Zustande,  sowie  in  alkoholischer  Lösung 
aber  brennend  scharf  schmecken.  Das  Piperin  reagiert  nicht  alkalisch  und 
ist  optisch  inaktiv.  In  Wasser  ist  es  nur  sehr  wenig  löslich,  reichlicher  wird 
es  von  Alkohol  (1  :30),  besonders  in  der  Siedehitze  (1:1),  gelöst.  Auch  in 
Äther,  Chloroform  und  Benzol  ist  dasselbe  löslich.  Das  Piperin  ist  nur  eine 
sehr  schwache  Base ; verdünnte  Mineralsäuren  lösen  es  daher  nur  wenig, 
und  zwar  ohne  sich  damit  zu  Salzen  zu  verbinden.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  gelber  Farbe,  die  bald  in  Dunkelbraun  und  allmählich  in 
Grünbraun  übergeht.  Konzentrierte  Salpetersäure  verwandelt  es  in  ein 
orangerotes  Harz,  welches  sich  in  wässerigem  Ätzkali  mit  blutroter  Fai*be 
löst.  Durch  längeres  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  (1  TI.  Piperin, 
1 TI.  Kalihydrat,  5 Tie.  Alkohol,  24  Stunden  am  Rückflusskühler  gekocht) 
wird  das  Piperin  gespalten  in  Piperidin:  C5HnN  (s.  S.  1507)  und  in  Piperin- 
säure, C12H10O4  (Babo,  Keller): 

C17H19N03  + H'20  = C5HnN  -|-  C12H'°04. 

Die  Piperinsäure:  C12H10 O4  oder  C,,H3<Cq>CH'2 

^C  H-C  H-C  H=C  H-C  0 . O H (4), 
durch  Salzsäure  aus  ihrem  Kaliumsalz  (s.  oben)  abgeschieden,  kristallisiert 
aus  Alkohol  in  hellgelben,  verfilzten,  bei  216  bis  217°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leichter 


L)  Zur  Bestimmung  des  Piperins  im  Pfeffer  erschöpft  man  10g  Pfeffer- 
pulver im  Soxh letschen  Apparate  mit  Alkohol,  löst  das  nach  obigen  Angaben  aus 
dem  Extrakt  durch  Kalilauge  usw.  abgeschiedene  Rohpiperin  in  Alkohol  oder  Petroleum- 
äther, verdunstet  die  Lösung  in  einem  gewogenen  Kölbchen  und  wägt  den  Rückstand 
nach  dem  Trocknen  bei  100°.  Das  Resultat  ist  nur  ein  annäherndes. 
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löslich  in  siedendem  Alkohol  sind.  Synthetisch  wird  die  Piperinsäure  nach 
M.  Scholtz  durch  6stündiges  Kochen  von  1 TI.  Piperonal- Acrole'in , 1 TI. 
wasserfreien  Natriumacetats  und  4 Tin.  Essigsäureanhydrid  erhalten.  Das 

hierzu  erforderliche  Piper onal- Acrole'in : C6H3<^>CH'2 . CH-C  H-CH  : O, 

resultiert,  wenn  eine  Mischung  von  10  Tin.  Piperonal  (s.  S.  1140),  15  Tin. 
Acetaldehyd,  900  Tin.  Wasser  und  10  Tin.  Natronlauge  von  10  Proz.,  unter  zeit- 
weiligem Umschütteln  48  Stunden  sich  selbst  überlassen  wird;  gelbe,  bei  70° 
schmelzende  Blättchen.  Auch  durch  Kondensation  des  Piperonal-Acroleins  mit 
Malonsäure  entsteht,  unter  Abspaltung  von  CO2,  Piperinsäure.  Mit  naszie- 
rendem Wasserstoff  verbindet  sich  die  Piperinsäure  zu  «-  und  /S-Hydro- 
pip  er  in  säure : C12H1204,  welche  als  «-Verbindung  in  farblosen,  bei  78° 
schmelzenden  Nadeln,  als  ß -Verbindung  in  dünnen,  bei  131°  schmelzenden 
Nadeln  kx-istallisiert.  Wird  die  Lösung  von  1 TI.  piperinsaurem  Kalium  in 
24  Tin.  heißen  Wassers  mit  2 Tin.  Kaliumpermanganat,  gelöst  in  40  Tln. 
Wasser,  nach  dem  Abfiltrieren  und  Auswaschen  des  gebildeten  Mangan- 
niederschlages  destilliert,  so  geht  mit  den  Wasserdämpfen  Piperonal 
(Methylen  - Protocatechualdehyd) : C8Hü03,  s.  S.  1140,  über.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  die  Piperinsäure  mit  blutroter  Fax-be.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  sie  in  Protocatechusäure  (s.  S.  1191),  Essigsäure  und 
Oxalsäure  verwandelt. 

Als  Piperovatin:  ClbH21N04,  wird  von  Dunstan  und  Garnett  ein 
dem  Piperin  ähnliches  Alkaloid  bezeichnet,  welches  in  den  Blättern,  den 
Stengeln  und  in  der  Wurzel  von  Piper  ovatum  vorkommt.  Es  bildet  feine 
Nadeln,  die  in  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  fast  unlöslich  sind  und  unter 
Zersetzung  bei  123°  schmelzen.  Es  wirkt  als  Herzgift. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Piperovatin  scheint  das  Pellitorin  des 
Anacyclus  pyrethrum  zu  stehen  (Dunstan,  Garnett). 

Areeanußbasen. 

Die  Areca-  oder  Betelnüsse,  die  Samen  der  ursprünglich  auf  den 
Sundainseln  einheimischen,  jetzt  auch  in  Vorder-  und  Hinterindien  und  auf 
den  Philippinen  kultivierten  Arecapalme , Areca  Catecliu , enthalten  etwa 
15  Proz.  Gerbstoff,  14  Proz.  Fett  (s.  S.  711),  Farbstoffe  usw.,  0,1  Proz.  Are- 
cain,  0,07  bis  0,1  Proz.  Arecolin,  geringe  Mengen  von  Cholin  (s.  S.  771), 
Guvacin,  Arecaidin,  sowie  eines,  dem  Guvacin  ähnlichen,  bisher  nicht 
näher  bekannten  Alkaloids.  Das  Mengenverhältnis  dex-  Einzelbasen  ist  ixx 
den  Arecanüssen  kein  konstantes  (E.  Jahns). 

Die  gepulverten  Samen  werden  zur  Gewinnung  der  Alkaloide  mit  Wasser, 
dem  auf  1kg  Samen  2 g Schwefelsäxxre  zugesetzt  sind,  3 mal  kalt  ausgezogen, 
die  filtrierten  Auszüge  bis  auf  das  Gewicht  der  angewendeten  Samen  eixx- 
gedampft  und  hieraus,  nach  dem  Erkalten  und  Zusatz  von  verdünnter 
Schwefelsäure,  die  Alkaloide  mit  Wismutjodid- Jodkalium , unter  Vermeidung 
eines  Überschusses,  ausgefällt.  Der  entstandene  rote  Niederschlag  wird  als- 
dann nach  dem  Absetzen  abfiltriert,  ausgewaschen  und  mit  Bax-yumcarbonat 
und  Wasser  gekocht.  Die  abfilti’ierte  Alkaloidlösung  wird  hierauf  auf  eiix 
kleines  Volum  eingedampft,  mit  Ätzbaryt  versetzt  und  sofort  mit  Äther, 
welcher  nur  das  Arecolin  aufnimmt,  ausgeschüttelt.  Die  rückständige 
Flüssigkeit  wird  sodann  mit  Schwefelsäure  neutralisiert,  daraus,  nach  dem 
Filtrieren,  durch  Silbersulfat  das  Jod  ausgefällt,  die  Schwefelsäure  durch 
Barytwasser  und  darauf  folgendes  Einleiten  von  CO2  der  Baryt  beseitigt  und 
die  so  erzielte  Lösung  der  freien  Alkaloide  zur  Trockne  verdampft.  Beinx 
Behandelix  des  Bückstandes  ixxit  kaltem,  absolutenx  Alkohol  wird  Cholixx 
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gelöst,  wogegen  das  Guvacin,  Arecaidin  und  Arecain  ungelöst  bleiben. 
Zur  Trennung  der  letzteren  Basen  suspendiert  man  sie  in  absolutem  Methyl- 
alkohol und  leitet  trockenes  ChlorwasserstofEgas  bis  zur  Sättigung  ein.  Hier- 
durch wird  Arecaidin  in  Ai-ecolin  verwandelt,  welches  als  Hydrochlorid  in 
Lösung  geht,  wogegen  die  Hydrochloride  des  Arecains  und  Guvacins  un- 
gelöst bleiben.  Hie  durch  Ag2C03  aus  diesen  Hydrochloriden  frei  gemachten 
Basen  sind  durch  oft  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol 
zu  trennen.  Hierbei  wird  das  schwer  lösliche  Guvacin  zunächst  aus- 
geschieden, während  Arecain  in  den  Mutterlaugen  verbleibt. 

Arecolin:  C8Hl3N02,  bildet  eine  farblose,  geruchlose,  ölige,  stark  alka- 
lisch reagierende,  gegen  220°  siedende  Flüssigkeit,  die  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  in  jedem  Verhältnis  löslich  ist.  Die  Salze  desselben 
sind  meist  kristallisierbar.  Die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien,  mit  Aus- 
nahme von  Platinchlorid  und  Gerbsäure,  bewirken  Fällungen.  Quecksilber- 
chloridlösung ruft  zunächst  eine  weiße  Ausscheidung  hervor,  die  in  einem 
Überschuß  des  Fällungsmittels  löslich  ist.  Bei  längerer  Aufbewahrung  schei- 
den sich  jedoch  aus  dieser  Lösung  allmählich  farblose,  durchsichtige  Kristalle 
eines  Quecksilberchloriddoppelsalzes  aus.  Durch  Erhitzen  mit  starker  Salz- 
säure auf  150°  wird  das  Arecolin  in  CH3C1  und  Arecaidin:  C7HuN02,  ge- 
spalten, umgekehrt  kann  das  Arecaidin  durch  Methylierung  (s.  oben)  wieder 
in  Arecolin  verwandelt  werden. 

Das  Arecolinhydrobromid  : C8H13N02,  HBr,  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  luftbeständigen,  bei  170°  schmelzenden  Prismen.  Das  Arecolin  wirkt  band- 
Avurmtreibend.  Die  wässerige  Lösung  des  Arecolinhydrobromids  (1  : 20)  Averde 
durch  Platinchlorid-,  Quecksilberchlorid-  (s.  oben)  und  Gerbsäurelösung,  soAvie 
durch  Kalilauge  nicht  gefällt. 

Arecaidin:  C7HnN02  -1-  H20,  bildet  farblose,  luftbeständige,  bei  223 
bis  224°  schmelzende,  dicke  Tafeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  starkem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  in  Chloroform  sind.  Das 
Arecaidin,  welches  den  Charakter  einer  schwachen  einbasischen  Säure  trägt, 
wirkt  reduzierend.  Durch  Reduktion  mit  Natrium  in  heißer  alkoholischer 
Lösung  wird  es  in  Dihy droarecaidin : C7H13N02  -j-  H'J0  (Methyl- 

/3-Piperidincarbonsäure) , Avelche  wasserfrei  bei  162  bis  163°  schmilzt, 
verwandelt. 

Zur  Synthese  des  Arecaidins,  welches  als  Methy  1 tetrahy  d ronicotin  - 
säure  anzusprechen  ist,  wird  Trigonellin  oder  das  Jodmethylat  des  Nicotin- 
säuremethyläthers (s.  S.  1501)  1 bis  2 Tage  mit  Zinn  und  Salzsäure  erhitzt, 
das  Reduktionsprodukt  alsdann  durch  H2  S von  Zinn  befreit,  die  Lösung  hier- 
auf etwas  eingedampft  und  mit  Ag20  behandelt.  Die  abermals  filtrierte 
Flüssigkeit  wird  hierauf  durch  H2S  von  Silber  befreit  und  die  so  erzielte 
Lösung  der  freien  Säuren  schließlich  zur  Trockne  verdampft.  Aus  diesem 
Verdampfungsrückstand  extrahiert  Chloroform  die  Methy  1-Hexahydro- 
nicotinsäure , welche  mit  dem  D ih  y droarecaidin  identisch  ist.  Be- 
handelt man  alsdann  das  Ungelöste  mit  absolutem  Alkohol,  so  bleibt  die  mit 
dem  Arecaidin  identische  Meth  v 1 - Tetrahy  d roni  cot  in  säur  e ungelöst: 
CH  CH  CH2 
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Eine  weitere  Synthese  des  Arecaidins,  welche  die  Stelle,  an  der  sich 
die  doppelte  Bindung  im  Pyridinkern  befindet,  feststellte,  ist  von  Wohl 
und  Johnson  ausgeführt.  Zu  diesem  Zwecke  wurde  Acrolein:  CH2=CH-CH : O, 
durch  Einwirkung  von  Alkohol  und  Chlorwasserstoff  in  Chlorpropion- 
a’cetal:  CH2 CI — CH2 — CH(O.C2H5)2,  verwandelt  und  dieses  mit  Methyl- 
amin, gelöst  in  Benzol,  auf  125°  erhitzt.  Die  hierbei  gebildete  Base  (I)  geht 
durch  Behandlung  mit  rauchender  Salzsäure  bei  0°  in  das  bei  194,5°  schmel- 
zende Hydrochlorid  des  Areoaidinaldehyds  (II)  über,  welches  schließlich 
durch  Oxydation  in  Arecaidin  (III)  übergeführt  wird: 

CH(O.C2H5)2  CH  CH 
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Guvacin:  C6H9N02,  bildet  farblose,  luftbeständige,  bei  271  bis  272° 
schmelzende,  glänzende  Kristalle,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Weingeist,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  sind. 
Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  tief  rot.  Das  Guvacin  zeigt  neu- 
trale Reaktion,  liefert  jedoch  mit  Säuren  gut  kristallisierende  Salze.  Es  ist 
eine  sekundäre  Base.  Wird  das  Guvacin  in  methylalkoholischer  Lösung  mit 
Natrium  und  methylschwefelsaurem  Kalium  auf  150°  erhitzt,  so  geht  es  in 
Methylguvacin  : C6H802 . N . CH3,  welches  mit  Areeain  identisch  ist, 
über.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  das  Guvacin  /1-Picolin: 
C5H4(CH3)N. 

Areeain:  C7HuN02  -j-  HO,  bildet  farblose,  luftbeständige,  neutral 
reagierende  Kristalle  (aus  Alkohol  von  60  Proz.).  Sie  sind  leicht  löslich  in 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  absolutem  Alkohol, 
Äther , Chloroform  und  Benzol.  Wasserfrei  schmilzt  es  unter  Aufschäumen 
bei  215°.  Das  Areeain  bildet  leicht  lösliche,  sauer  reagierende  Salze.  Es  ist, 
ebenso  wie  das  Arecaidin  und  Guvacin,  physiologisch  unwirksam. 


Paucin:  C 'H  'N  O’  -(-  6%H'20,  wird  ein  Alkaloid  genannt,  welches 
in  den  Pauconnüssen , den  Früchten  der  im  Kongogebiet  vorkommenden 
Pentaclethra  macrophylla,  vorkommt.  Das  Paucin,  dessen  Darstellungsweise 
nicht  veröffentlicht  ist,  bildet  gelbe,  bei  126°  schmelzende- Blättchen,  welche 
in  Äther  und  in  Chloroform  nicht  löslich  sind.  Es  läßt  sich  aus  heißem 
Wasser  und  heißem  Weingeist  Umkristallisieren,  indessen  tritt  dabei  unter 
Grünfärbung  Zersetzung  ein.  Die  Lösung  des  Alkaloids  in  Natronlauge  färbt 
sich  rasch  braunrot.  Das  Paucinchlorbydrat:  C27H39N505,  2 HCl  -j-  6H20, 
bildet  weiße,  bei  246°  schmelzende,  wetzsteinartige  Nadeln,  deren  Lösung 
durch  Eisenchlorid  grün  gefärbt  wird.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure 
auf  150°,  sowie  beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  Dimethylamin  abgespalten 
(E.  Merck). 
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Sinapiu,  Senecionin,  Senecin. 


^/C'2H‘0  . CuHn04 

Sinapiu : ClliH  ’NOb  oder  N (C  H3)3  . Das  Sinapin  findet 

\h 

sich  als  saures  Sulfat:  C^H^'NO5,  HS O4  -|-  2 H20,  in  den  Samen  von  Sinapis 
nigra  und,  wie  es  scheint,  auch  von  Turritis  glabra  (Henry  und  Garot, 
Gadamer).  Dasselbe  ist  dagegen  nicht  präexistierend  in  dem  Samen  des 
weißen  Senfs,  Sinapis  alba,  enthalten  (Gadamer),  sondern  tritt  erst  auf  als 
Zersetzungsprodukt  des  darin  enthaltenen  Glycosids  Sinalbin:  C30H4'2N2S2Oli 
(s.  dort). 

Zur  Darstellung  des  Sinapins  wird  fein  gepulverter,  entölter,  schwarzer 
Senf  mit  siedendem  Alkohol  von  85  Proz.  extrahiert,  die  Auszüge  werden 
heiß  koliert  und  wird  der  Rückstand  hierauf  heiß  abgepreßt.  Nachdem 
sich  diese  Auszüge  heim  Erkalten  geklärt  haben , filtriert  man  sie , befreit 
dann  die  Flüssigkeit  durch  Destillation  von  Alkohol  und  stellt  den  von  der 
darauf  schwimmenden  Ölschicht  befreiten  Destillationsrückstand,  nach  Zusatz 
von  etwas  Rhodankaliumlösung,  zur  Kristallisation  beiseite.  Die  nach  etwa 
achttägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  von  der  dickflüssigen 
Mutterlauge  möglichst  durch  Absaugen  befreit,  nach  dem  Anfeuchten  mit 
Alkohol  gepreßt  und  endlich  aus  siedendem  Alkohol  unter  Anwendung  von 
etwas  Tierkohle  umkristallisiert. 

Im  freien  Zustande  ist  das  Sinapin  wegen  seiner  leichten  Zersetzbarkeit 
nicht  rein  zu  erhalten.  Die  Salze  desselben,  von  denen  das  Rhodanid,  Bromid, 
Jodid,  Sulfat  und  Nitrat  gut  kristallisieren,  sind  ungefärbt;  sie  sind  be- 
ständiger als  die  freie  Base.  Ihre  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von  Ätz- 
alkalien, infolge  der  Abscheidung  der  freien  Base,  sofort  gelb. 

Das  Sinapinrhodanid:  C16H24N05,  CNS  -f-  H20,  bildet  farblose, 
geruchlose,  glänzende,  sternförmig  gruppierte  oder  zu  Warzen  vereinigte, 
feine  Prismen,  welche  bitteren  Geschmack  besitzen  und  bei  178°  schmelzen. 
In  Wasser  und  in  Alkohol  ist  es,  besonders  in  der  Wärme,  leicht  löslich, 
unlöslich  dagegen  in  Äther  und  Schwefelkohlenstoff.  Die  Lösungen  werden 
durch  Eisenoxydsalze  rot  gefärbt.  Die  wässerige  Lösung  des  rhodanwasser- 
stoffsauren Sinapins,  ebenso  wie  die  der  freien  Base,  wird  durch  Kochen  mit 
Ätzalkalien  zersetzt,  indem  sich  Cholin:  C5Hl5N02  (Sinkalin,  s.  S.  771), 
und  Sinapinsäure:  CuH1205,  bildet  (v.  Babo,  Hirschbrunn): 

C16H25N06  -|-  H20  = C5H15N02  + CnH120\ 

Die  Sinapinsäure  bildet  kleine,  farblose,  bei  191  bis  192°  schmelzende 
Kristalle,  die  sich  schwer  in  Wasser,  leicht  in  siedendem  Alkohol,  nicht  in 
Äther  lösen.  Sie  ist  eine  einbasische  und  zweiatomige  Säure.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  - scheint  Pyrogallol  gebildet  zu  werden.  Bei  der 
Oxydation  geht  die  Acetylverbindung  der  Sinapinsäure  in  Acetyl-Syringa- 
säure  über,  aus  welcher  durch  Verseifung  mit  Barytwasser  die  Sy  ring  a- 
säure,  Dimethylgallussäure:  CüH2(0H)(0  . CH3)2— CO  . OH  (s.  Syringin), 
erhalten  werden  kann.  Die  Sinapinsäure  ist  daher  als  Dimethyl-Pyro- 
gallol-  Acryl  säure:  C6H’(0H)(0  . CH3)2 — CH=CH — CO  . OH  , anzusehen 
(Gad  am  er). 

Senecionin  und  Senecin  sind  zwei  bisher  wenig  bekannte  Alkaloide, 
welche  in  Senecio  vulgaris  in  geringer  Menge  Vorkommen  sollen.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Basen  wird  das  mit  Ammoniak  durchfeuchtete  Pflanzenpulver 
mit  Chloroform  erschöpft,  die  Chloroformlösung  mit  stark  verdünnter 
Schwefelsäure  ausgeschüttelt,  letztere  Lösung  wieder  mit  Ammoniak  alkalisch 
gemacht  und  von  neuem  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem 
Abdestillieren  des  Chloroforms  verbleibende  Rückstand  wird  mit  Alkohol  von 
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80  Proz.  in  der  Kälte  behandelt  und  das  Ungelöste  aus  heißem  , absolutem 
Alkohol  umkristallisiert.  Hierbei  scheidet  sich  das  Senecionin  aus,  während 
das  Senecin  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Zur  Gewinnung  des  Senecins 
werden  die  eingedampften  Mutterlaugen  mit  Äther  extrahiert  und  das  Ge- 
löste, behufs  weiterer  Reinigung , in  das  Tartrat  übeigeführt  (Grandval, 
La  joux). 

Das  Senecionin:  C16H‘25NOö  (?),  bildet  rhombische  Tafeln,  die  sich 
wenig  in  Äther  und  in  Alkohol  (0,64:100),  leicht  in  Chloroform  lösen.  Aus 
einer  verdünnten  Lösung  von  Eisenchlorid  und  Ferricyankalium  scheidet 
Senecionin  Berlinerblau  ab.  Seine  Salze  sind  nicht  kristallisierbar. 

Das  Senecin  ist  in  Äther  leicht  löslich  und  kristallisiert  daraus  in 
Schuppen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  wird  durch  Senecin  zunächst  gelb, 
dann  rotbraun  gefärbt;  Salpetersäure  färbt  sich  violett;  Vanadinschwefel- 
säure violettbraun. 

Senecifolin:  C18H2'N08.  Die  in  Südafrika  wachsende  giftige  Kom- 
posite Senecio  latifolia  enthält  zwei  Alkaloide:  Senecifolin  und  Seneci- 
folidin, und  zwar  vor  der  Blüte  1,2  Proz.,  in  der  Reifezeit  0,49  Proz.  Zur 
Darstellung  derselben  wird  das  alkoholische  Extrakt  der  Pflanze  mit  Salz- 
säure von  2 Proz.  behandelt,  die  filtrierte  saure  Lösung  alsdann  zunächst 
mit  Äther  und  hierauf,  nach  Zusatz  von  Ammoniak,  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Die  Chloroformlösung,  welche  die  Alkaloide  enthält,  wird  dann 
mit  Salzsäui’e  von  2 Proz.  geschüttelt,  die  saure  Lösung  abermals  mit  Am- 
moniak alkalisiert  und  von  neuem  mit  Chloroform  behandelt.  Der  nach  dem 
Abdestillieren  des  Chloroforms  verbleibende  Alkaloidrückstand  wird  hierauf 
mit  Salpetersäure  von  1 Proz.  neutralisiert  und  das  gebildete  Niti-at  nach 
dem  Trocknen  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Hierbei  scheidet  sich  das  Nitrat 
des  Senecifolins  ixx  Kristallen  aus,  während  das  des  Senecifolidins  in  Lösung 
bleibt. 

Das  Senecifolin  bildet  rhombische,  bei  194  bis  195°  schxnelzende 
Tafeln,  die  in  Alkohol,  Äther  uixd  Chlorofoiun  löslich  sind.  Rechtsdx-ehend. 
Das  Nitrat,  Hydrochlorid,  Hydrojodid  und  Golddoppelsalz  des  Senecifolins 
sind  kristallisierbar.  In  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  durch  Schwefelsäure 
in  Senecifol säure:  Cl0H16O6,  die  in  rhombischen,  bei  198  bis  199°  schmel- 
zenden Tafeln  kristallisiert,  und  in  Senecifolinin:  C8HnN02,  dessen  Hydro- 
chlorid sich  iix  rhombischen,  bei  168°  schmelzendeix  Prismen  ausscheidet. 

Senecifolidin:  C18H25NOr,  bildet  farblose,  rhombische,  bei  212°  schmel- 
zende Tafeln,  welche  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  löslich  sind.  Links- 
drehend. Das  Nitrat  kristallisiert  in  rhombischen  Prismen;  das  Hydrochlorid 
ist  zerfließlich  (H.  E.  Watt). 

Chrysanth emin’:  C14H28N203,  kommt  in  den  Blüten  von  Chrysanthemum 
cinerariaefoliicm  (Insektenpulver)  vor.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das 
Insektenpulver  mit  heißem  Wasser  ausgezogen  , der  genügend  konzentrierte 
Auszug  mit  Bleiacetat  und  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  H2S  von 
Blei  befreit  und  die  Essigsäure  durch  Eindampfen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure entfernt.  Aus  der  mit  Tierkohle  entfärbten  Flüssigkeit  wird  hierauf 
das  Alkaloid  durch  Kaliumwismutjodid  ausgefällt,  der  rote  Niederschlag 
ausgewaschen,  in  Wasser  suspendiert  und  mit  H2S  zerlegt.  Die  so  erhaltene 
Alkaloidlösung  wird,  nach  dem  Filtriei-en,  alsdann  von  Jodwasserstoff  durch 
Eindampfen  und  Behandeln  mit  Bleicarbonat,  darauf  mit  Silberoxyd  befreit 
und  schließlich  im  Vakuum  verdunstet.  Das  Chrysanth  emin  bildet  eine 
sirupartige,  über  Schwefelsäure  kristallinisch  erstarrende,  alkalisch  reagiei-ende, 
optisch  inaktive  Masse,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und 
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Morphin. 


Chloroform  ist.  Dasselbe  ist  nicht  giftig.  Seine  Salze,  von  denen  saure  und 
neutrale  existieren,  sind  kristallisierbar,  jedoch  leicht  in  Wasser  löslich. 

Durch  Oxydationsmittel  wird  das  Chrysanthemin  in  zerfließliches  Oxy- 
chry santhemin:  C14H26N204,  verwandelt.  Durch  Erhitzen  mit  starker 
Kalilauge  wird  das  Chrysanthemin  gespalten  in  Trimethylamin,  Piperidin- 
carbonsäure: CflH10N.CO.OH,  CO2,  und  y-Oxybuttersäure  (s.  S.  559);  Oxy- 
chrysanthemin  liefert  unter  diesen  Bedingungen  dieselben  Verbindungen, 
nur  tritt  an  Stelle  der  y Oxybuttersäure  Bernsteinsäure  auf.  Beim  Kochen 
mit  Säuren  wird  das  Chrysanthemin  nicht  verändert.  Beim  Erhitzen  mi 
starker  Jodwasserstoffsäure  auf  150°  werden  CHaJ,  C2H5J,  Tetramethyl- 
ammoniumjodid:  N(CH3)4J,  und  Methylpiperidincarbonsäure:  C5H9(CH3)N 
.CO.  OH,  gebildet  (F.  M.  Zuco). 

Opiumbasen. 

Das  Opium,  der  an  der  Luft  eingetrocknete  Milchsaft  der  unreifen 
Kapseln  von  Papaver  somniferum , enthält  neben  zwei  indifferenten  Verbin- 
dungen, dem  Meconoisin:  C8Hlu02,  und  dem  Meconin:  C10H10O4,  eine 
sehr  große  Anzahl  von  Alkaloiden,  welche  zum  größeren  Teil  an  Meconsäure 
und  an  Schwefelsäure  gebunden  sind.  Von  diesen  Opiumbasen  sind  bisher 
näher  bekannt  geworden:  Hy drocotarnin,  Morphin,  Oxydimorphin 
(Pseudomorphin),  Codein,  Thebain,  Laudanin,  Codamin,  Protopin, 
Papaverin,  Cryptopin,  Meconidin,  Laudanosin,  Rhoeadin,  Rhoe- 
agenin,  Narcotin,  Narcein,  Lantliopin,  Tritopin,  Xanthalin  (?) 
und  Gnoscopin.  Von  vorstehenden  Alkaloiden  ist  das  Morphin  stets  in 
größter  Menge  (10  bis  14  Proz.)  in  dem  Opium  enthalten.  Die  Menge  des 
vorhandenen  Narcotins  schwankt  zwischen  4 und  8 Proz.,  die  des  Papaverins 
zwischen  0,5  und  1 Proz.,  die  des  Codeins  zwischen  0,2  und  0,8  Proz.,  die 
des  Thebains  zwischen  0,2  und  0,5  Proz.  und  die  des  Narceins  zwischen  0,1 
und  0,4  Proz.  Die  übrigen  Basen,  welche  nicht  immer  in  allen  Opiumsorten 
Vorkommen,  sind  noch  in  wesentlich  geringerer  Menge  vorhanden,  so  daß  ihre 
Gewinnung  nur  da  möglich  ist,  wo  sich  allmählich  große  Mengen  von 
Mutterlaugen  von  der  Morphindarstellung  ansammeln.  Außer  obigen  Be- 
standteilen sind  in  dem  Opium  noch  enthalten  wechselnde  Mengen  von 
Extraktivstoffen,  Fett,  Wachs,  kautschukartiger  Substanz,  Harz,  Pflanzen- 
schleim, Pflanzeneiweiß,  Farbstoff,  anorganischen  Salzen  und  Spuren  von 
Zucker.  Die  giftigste  und  wirksamste  der  Opiumbasen  ist  das  Thebain,  dann 
folgen  das  Narcein,  das  Papaverin,  das  Codein  und  das  Morphin. 

Von  den  Opiumbasen  stehen  das  Morphin,  Oxydimorphin,  Codein 
und  Thebain  in  Beziehung  zu  dem  Phenanthren,  wogegen  das  Nar- 
cotin, Narcein,  Papaverin,  Laudanosin  und  vielleicht  noch  andere 
Opiumalkaloide  Abkömmlinge  des  Isochinolins  sind. 

Morphin:  C17H19N03  -f  H20  oder  C17H17NO(OH)2  -f  H20. 

Molekulargewicht:  303  (SO 3, IS  O — 16). 

(In  100  Teilen,  C:  67,29;  H:  6,32;  N:  4,62;  O:  15,83;  H20:  5,94.) 

Syn.:  Morphinum , Morphinum  purum,  Morphium. 

Geschichtliches.  Im  unreinen  Zustande  war  das  Morphin  als  kri- 
stallinische Ausscheidung  aus  Opiumpräparaten  bereits  im  17.  Jahrh.  unter 
dem  Namen  Magisterium  Opii  bekannt.  Im  nahezu  reinen  Zustande  wurde 
dasselbe  fast  gleichzeitig  von  Derosne,  Seguin  und  Sertürner  in  den 
Jahren  1803  bis  1805  dargestellt.  Letzterer,  Apotheker  in  Einbeck,  ent- 
deckte i.  J.  1805,  ohne  von  den  Arbeiten  Derosnes  und  Seguins  Kenntnis 
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zu  haben,  nicht  allein  die  dem  Opium  eigentümliche  Säure,  die  Mecon- 
säure,  sondern  auch  eine  darin  befindliche  kristallinische  Substanz,  deren 
alkalische  Reaktion  er  i.  J.  1806  erkannte.  Eine  nähere  Charakterisierung 
des  Morphins  lieferte  Sertürner  erst  am  Ende  d.  J.  1816  in  einer  Ab- 
handlung „Über  das  Morphium,  die  neue  salzfähige  Grundlage  und  die 
Meconsäure  als  Hauptbestandteile  des  Opiums“,  worin  er  dasselbe  als  eine 
alkalische,  salzfähige,  dem  Ammoniak  zunächst  sich  anschließende  Grundlage 
kennzeichnete.  Hie  Zusammensetzung  des  Morphins  ermittelten  1823  Humas 
und  Pelletier.  Mit  der  Erforschung  der  Konstitution  des  Morphins  be- 
schäftigten sich  Vongerichten,  Hesse,  Knorr,  Pschorr  u.  a. 

Vorkommen.  Wie  bereits  erwähnt,  bildet  das  Morphin  die  Haupt- 
menge der  basischen  Bestandteile  des  Opiums.  Außer  in  dem  Milchsaft  der 
unreifen  Kapseln  der  weiß,  rot,  blau  und  lila  blühenden  Spielarten  von 
Papaver  somniferum  kommt  es  auch  in  geringer  Menge,  neben  anderen  Opium- 
basen, in  allen  anderen  Teilen  dieser  Pflanze,  z.  B.  in  den  Blättern,  Stengeln 
und  Samen,  jedoch  nur  unmittelbar  vor  der  Reife,  vor.  In  dem  Maße,  wie 
der  Reifungsprozeß  der  Mohnpflanze  vorschreitet,  verschwindet  auch  der 
darin  enthaltene  Milchsaft  und  mit  diesem  auch  der  Gehalt  an  Morphin,  so 
daß  die  reifen  Mohnköpfe  kaum  noch  Morphin  enthalten.  Nach  A.  Malin 
enthalten  die  reifen  Mohnköpfe  0,018  Proz.  Morphin  und  0,028  Proz.  Narcotin 
-j-  Codein,  die  unreifen  Mohnköpfe  dagegen  0,02  bis  0,05  Proz.  Morphin  und 
0,0115  Proz.  Narcotin  -j-  Code'in.  Hie  Mohnsamenpreßkuchen  enthalten  nach 
Mach  keine  Opiumalkaloide. 

Her  Morphingehalt  des  Opiums  ist  je  nach  dessen  Herkunft  ein  ver- 
schiedener. Has  zu  pharmazeutischen  Zwecken  verwendete  kleinasiatische 
Opium  (Smyrnaer,  konstantinopolitanisches  Opium)  enthält  10  bis  17  Proz. 
Morphin,  das  persische  6 bis  16  Proz.,  das  chinesische  4 bis  11  Proz.,  das 
ostindische  7 bis  10  Proz.,  das  ägyptische  6 bis  8 Proz.,  das  algerische  7 bis 
11,5  Proz.,  das  deutsche  6,7  bis  22  Proz.  Has  1905  in  Hahlem  gewonnene 
Opium  enthielt  8,46  bis  10,87  Proz.,  das  1906  daselbst  gewonnene  10,84  bis 
13,4  Proz.  Morphin  (H.  Thoms).  Ob  sich  das  Morphin  auch  in  den  Blättern 
und  den  Kapseln  von  Papaver  orientale  (Petit)  findet,  ist  noch  zweifelhaft. 
Papaver  lihoeas  enthält  kein  Morphin  (Hesse),  ebensowenig  kommt  dasselbe 
in  Eschsclioltzia  californica  vor  (E.  Schmidt).  Hie  von  Bardet  und  Adrian 
für  Morphin  angesprochene  Eschscholtziabase  ist  Protopin.  Auch  das  Alkaloid 
der  Argemone  mexicana , welches  von  Charbonnier  und  Peckolt  für 
Morphin  gehalten  wurde,  besteht  nach  Schlotterbeck  aus  Protopin.  Ha- 
gegen soll  das  von  Williamson  aus  dem  wilden  amerikanischen  Hopfen 
isolierte,  als  Hopein  bezeichnete  Alkaloid  nach  Ladenburg  aus  einem  Ge- 
misch von  Morphin  und  einer  leichter  löslichen  Base  bestehen. 

Barstellung.  Hie  Barstellung  der  Opiumalkaloide  geschieht  nur  in 
chemischen  Fabriken,  und  zwar  gewöhnlich  nach  dem  nachstehenden,  von 
Robertson  angegebenen  und  von  Gregory  und  von  Anderson  verbesserten 
und  weiter  vervollständigten  Verfahren.  Nach  letzterem  erschöpft  man  be- 
hufs Gewinnung  der  wichtigeren  Opiumbasen  das  zerschnittene  Opium  mit 
warmem  Wasser,  versetzt  den  geklärten  Auszug  mit  Chlorcalciumlösung, 
filtriert  das  ausgeschiedene  meconsäure  Calcium  ab  und  dampft  das  Filtrat, 
welches  die  Opiumalkaloide  in  Gestalt  von  salzsauren  Salzen  enthält,  zur 
Konsistenz  eines  dünnen  Sirups  ein.  Überläßt  man  letzteren  an  einem 
kühlen  Orte  einige  Tage  der  Ruhe,  so  erstarrt  er  zu  einem  im  wesentlichen 
aus  Morphin-  und  Codeinhydrochlorid  bestehenden  Kristallbrei.  Her  nach 
dem  Abpressen  verbleibende  kristallinische  Rückstand  dient  zur  Barstellung 
der  letzteren  beiden  Basen  , die  schwarzbraune  Mutterlauge  dagegen  zur  Ge- 
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winnung  der  übrigen  Opiumalkaloide.  Das  Gemisch  aus  Morphin-  und  Codein- 
hydrochlorid  wird  zu  diesem  Zweck  zunächst  durch  Umkristallisation  aus 
Wasser  unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle  gereinigt  und  die  Lösung 
beider  Salze  alsdann  mit  Ammoniak  im  Überschuß  versetzt,  wodurch  das 
Morphin  gefällt  wird , das  Codein  dagegen  in  Lösung  bleibt.  Das  Morphin 
wird  hierauf  gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich  wieder- 
holt aus  siedendem  Alkohol  umkristallisiert.  • Über  die  Gewinnung  des 
Codeins  siehe  dort. 

Die  von  dem  Morphin-  und  Codeinhydrochlorid  abgepreßte  Mutterlauge 
enthält  einen  Teil  des  Narcotins  (der  größere  Teil  letzterer  Base  verbleibt 
in  den  Opiumrückständen),  sowie  das  Thebain,  das  Papaverin,  das  Narcein, 
das  Meconin  und  die  selteneren  Opiumalkaloide.  Um  die  wichtigeren  dieser 
Verbindungen  (Nai’cotin,  Thebain,  Papaverin  und  Narcein)  zu  gewinnen,  ver- 
dünnt man  jene  Mutterlauge  mit  Wasser,  filtriert  das  ausgeschiedene  Harz  ab 
und  fügt  alsdann  so  viel  Ammoniak  zu,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag 
entsteht.  In  letzterem  (A)  befindet  sich  das  Narcotin,  das  Thebain  und  der 
größere  Teil  des  Papaverins,  im  Filtrat  davon  (B)  das  Narcein,  etwas  Papa- 
verin und  das  Meconin.  Zur  Trennung  ersterer  Basen  rührt  man  den  Nieder- 
schlag (A)  mit  konzentrierter  Kalilauge  zu  einem  dünnen  Brei  an,  fügt  nach 
einiger  Zeit  Wasser  zu,  filtriert  das  ungelöst  gebliebene  Narcotin  ab  und  kri- 
stallisiert es  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  wiederholt  aus  siedendem 
Alkohol  um.  Die  vom  Narcotin  abfiltrierte  alkalische  Flüssigkeit  wird  zur 
Gewinnung  von  Thebain  und  Papaverin  mit  Essigsäure  neutralisiert  und  mit 
Basisch-Bleiacetat  versetzt;  liiex-durch  wird  das  Papaverin  im  Verein  mit 
etwas  Narcotin,  welches  sich  in  der  alkalischen  Flüssigkeit  gelöst  hat,  und 
etwas  Harz  gefällt,  nicht  dagegen  das  Thebain.  Zur  Gewinnung  des  Papa- 
vei-ins  wird  der  erhaltene  Bleiniedei’schlag  mit  Alkohol  ausgekocht,  die  er- 
zielte  Lösung  vei-dunstet  und  in  dem  Rückstand  Papavei-in  und  Narcotin 
durch  Überführung  in  Oxalate  (vgl.  Papaverin)  voneinander  getrennt. 
Behufs  Gewinnung  des  durch  Bleiessig  nicht  gefällten  Thebains  befx-eit  man 
die  Flüssigkeit  zunächst  durch  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  von 
Blei,  fällt  alsdann  die  Base  aus  der  filti-ierten  Flüssigkeit  durch  Ammoniak 
aus  und  reinigt  sie  dui*ch  Überführung  in  das  Tartrat  (s.  Thebain). 

Die  Flüssigkeit  (B),  welche  von  dem  durch  Ammoniak  erzeugten  Nieder- 
schlag (A)  getrennt  wurde,  dient  besonders  zur  Gewinnung  von  Narcein.  Zu 
diesem  Zweck  versetzt  man  sie  mit  einer  Lösung  von  Bleiacetat,  filtriei’t  den 
entstandenen  schmutzigbraunen  Niederschlag  ab,  entferixt  aus  dem  Filtrat 
das  überschüssig  zugesetzte  Bleiacetat  durch  verdünnte  Schwefelsäure , über- 
sättigt nach  abennaliger  Filtration  mit  Ammoniak  und  überläßt  das  klare 
Liquidum  bei  mäßiger  Wärme  der  Verdunstung.  Hat  die  Flüssigkeit  eine 
solche  Konzentration  erreicht,  daß  sich  auf  der  Oberfläche  ein  Kristall- 
häutchen bildet,  so  stellt  man  dieselbe  einige  Tage  laug  an  einen  kühlen  Oi*t 
beiseite , sammelt  hierauf  die  ausgeschiedenen  Narce'inkristalle , wäscht  sie 
mit  kaltem  Wasser  und  reinigt  sie  durch  Umkristallisation  aus  kochendem 
Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle.  Der  durch  Eindampfen  konzen- 
trierten Mutterlauge  des  Narceins  kann  das  in  derselben  noch  enthaltene 
Papaverin  und  Meconin  durch  Ausschütteln  mit  Äther,  worin  das  Narcein 
unlöslich  ist,  entzogen  werden.  Die  Scheidung  von  Papaverin  und  Meconin 
läßt  sich  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  leicht  durch  verdünnte  Salz- 
säure bewirken , da  letztere  nur  das  Papaverin , nicht  dagegen  das  Meconin 
auflöst. 

Zur  Darstellung  der  übrigen , in  dem  Opium  nur  in  sehr  geringen 
Mengen  enthaltenen  Basen  dient  besonders  die  Mutterlauge  von  der  Narcein- 
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darstellung.  Die  Isolierung  derselben  ist  mit  erheblichen  technischen 
Schwierigkeiten  verknüpft,  Schwierigkeiten,  die  nur  dann  überwunden 
werden  können,  wenn  sehr  große  Mengen  derartiger  Mutterlaugen  zu  Gebote 
stehen  (s.  O.  Hesse,  Ann.  d.  Cliem.,  Supplem.  8,  S.  271  u.  f.  und  Bd.  158, 
S.  47  u.  f.). 

Über  die  Trennung  der  wichtigsten  Opiumalkaloide:  Morphin,  Nar- 
cotin,  Codein,  Nareein,  Thebain  und  Papaverin,  s.  auch  P.  C. 
Plügge,  Archiv  der  Pharmazie  1887,  S.  343  u.  f. 

Eigenschaften.  Das  Morphin  kristallisiert  mit  1 Mol.  Wasser  in  farb- 
losen, durchscheinenden,  glänzenden  Nadeln  oder  kurzen  rhombischen 
Prismen,  welche  bei  40°  sich  nicht  verändern,  sondern  erst  bei  110°  ihr 
Kristallwasser  verlieren1).  Bei  weiterer  vorsichtiger  Erhitzung  schmelzen 
die  Kristalle  ohne  Zersetzung  gegen  230°;  über  230°,  sowie  bei  raschem 
Erhitzen  findet  Zersetzung  statt.  Bei  15°  löst  es  sich  in  Wasser  im  Ver- 
hältnis von  etwa  1 :5000,  bei  100°  von  etwa  1 :500  zu  einer  bitter  schmeckenden, 
giftig  wirkenden,  alkalisch  reagierenden  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösung 
des  Morphins  und  die  seiner  Salze  drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach 
links.  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  löst  in  der  Kälte  1/a,w  bei  Siedehitze  y36, 
absoluter  Alkohol  in  der  Kälte  y30 , bei  Siedehitze  v13  seines  Gewichtes  an 
Morphin.  In  offizinellem  Äther  (1:1250),  absolutem  Äther  (1:4300),  Essig- 
äther (1  :1665)  und  in  Benzol  ist  es  im  kristallisierten  oder  im  kristallinischen 
Zustande  sehr  wenig  löslich;  im  amorphen,  frisch  gefällten  Zustande  wird 
es  in  etwas  größerer  Menge  davon  gelöst.  An  offizinellem  Chloroform  er- 
fordert es  über  200  Tie.  zur  Lösung,  weniger  an  Amylalkohol.  Ätzammoniak 
von  10  Proz.  (etwa  1:100),  ätzende  Alkalien  und  alkalische  Erden  (Kalk- 
wasser etwa  1 : 80)  lösen  das  Morphin  reichlich  auf;  infolge  einer  Aufnahme 
von  Sauerstoff  erleidet  die  Base  jedoch  in  diesen  Lösungen  unter  Braun- 
färbung sehr  bald  eine  Veränderung.  Durch  Chlorammonium  wird  sie  aus 
diesen  Lösungen  wieder  abgeschieden. 

Beine  konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Morphin  ohne  Färbung  auf; 
überläßt  man  diese  Lösung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  12  bis  24  Stunden 
sich  selbst,  so  zeigt  sie  gegen  gewisse  Agenzien  ein  anderes  Verhalten,  als 
im  frisch  dargestellten  Zustande.  Fügt  man  nämlich  derselben  eine  Spur 
Salpetersäure  oder  Kaliumnitrat  zu , so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  intensiv 
blutrot  (noch  bei  y50  mg).  Die  gleiche  Veränderung  (Bildung  von  Apo- 
morphin) erleidet  das  Morphin , wenn  es  mit  konzentrierter  Schwefelsäure 
eine  halbe  Stunde  lang  auf  100°  oder  einige  Minuten  lang  auf  150°  erhitzt 
wird  (Husemann).  Trägt  man  eine  Mischung  von  Morphin  oder  Morphin- 
salz mit  Rohrzucker  (etwa  1 : 4)  in  konzentrierte  Schwefelsäure  ein,  so  färbt 
sich  letztere  rot  (noch  bei  l/ 10  mg 2) ; auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bromwasser 
wird  die  Färbung  noch  intensiver.  Die  gleiche  Reaktion  tritt  allmählich 
ein,  wenn  man  das  Morphin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  und  in 
diese  Lösung  einige  Körnchen  gepulverten  Zuckers,  etwa  die  Hälfte  von  der 
Menge  des  Morphins,  hineinstreut  (Schneider,  Weppen).  Streut  man  in 
die  Lösung  des  Morphins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  geringe  Menge 


')  Der  Gewichtsverlust  des  lufttrockenen  Morphins  beim  Trocknen  hei  110  bis 
120°  beträgt  gewöhnlich  etwas  mehr,  als  1 Mol.  H*0  (5,94  Proz.)  entsprechen  würde: 
6,2  bis  6,3  Proz. 

')  Diese  Reaktion  kann  zur  Erkennung  der  Morphiumpulver,  bzw. 
deren  Unterscheidung  von  Kalomelpulvern  dienen;  Morphiumpulver  werden  beim  Be- 
tupfen mit  konzentrierter  Schwefelsäure  rot  gefärbt. 
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Basisch  -Wismutnitrat , so  tritt  sofort  eine  schwarzbraune  Färbung  auf 
(Flückiger). 

Beim  mehrstündigen  Erhitzen  von  1 TI.  Morphin , 2 Tin.  Oxalsäure 
und  1,5  Tin.  rauchender  Schwefelsäure  auf  115  bis  120°  und  Waschen  des 
Beaktionsproduktes  mit  Wasser  entsteht  ein  amorpher,  in  kaltem  Wasser 
wenig  löslicher  Stoff:  C28H34N208.  Wird  derselbe  in  Ätzalkalien  gelöst 
und  die  Lösung  der  Luft  ausgesetzt,  so  erfolgt  die  Bildung  von  Morphin- 
blau:  C2GH22N204  -f-  H20,  welches  durch  Säuren  ausgefällt  werden  kann. 
Aus  Chloroform  scheidet  es  sich  in  vierseitigen  Prismen  aus,  welche  im 
durchfallenden  Licht  rot,  im  auffallenden  Licht  blau  erscheinen.  In  Wasser 
sind  diese  Kristalle  unlöslich , in  Alkohol  wenig , in  Chloroform  und  Äther 
leicht  löslich.  Co  de 'in  liefert  eine  ähnliche  Verbindung  (Cliastaing, 
Barillot). 

Froehdesches  Reagens  (s.  S.  1556)  löst  das  Morphin  mit  schön  violetter 
Farbe;  allmählich  geht  die  Färbung  in  Blau,  dann  in  schmutziges  Grün,  darauf 
in  Gelb  und  zuletzt  in  Blaßrosa  über.  Die  Blaufärbung  tritt  besonders  dann 
sehr  intensiv  und  beständig  auf,  wenn  man  ein  Froehdesches  Reagens  an- 
wendet, welches  in  1 ccm  Schwefelsäure  0,05  g Ammoniummolybdat  gelöst 
enthält.  Diese  Reaktion  ist  von  solcher  Empfindlichkeit , daß  sie  noch  die 
Erkennung  von  yaoo  mg  Morphin  ermöglicht.  Wird  das  Morphin  mit  wenig 
konzentrierter  Schwefelsäure  zunächst  eine  bis  zwei  Minuten  lang  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt  und  diese  Lösung  alsdann  mit  einem  Tropfen 
Froehdeschem  Reagens  versetzt,  so  tritt  eine  intensiv  grüne  Färbung  ein. 
Das  charakteristische  Verhalten  des  Morphins  gegen  Wismutnitrat  und  gegen 
Molybdänsäure  (Froehdes  Reagens)  ist  zurückzuführen  auf  das  starke 
Reduktionsvermögen,  welches  das  Morphin  unter  Mitwirkung  von  konzentrierter 
Schwefelsäure  auf  die  Oxyde  gewisser  Metalle  ausübt.  Zu  letzteren  zählen 
auch  das  Silberoxyd,  sowie  die  Säuren  des  Titans,  Wolframs,  Zinns  und 
Vanadins.  Die  Farbenex*scheinungen , welche  Titansäure  oder  Vanadinsäure 
enthaltende  Schwefelsäure  hervorruft,  sind  denen  ähnlich,  die  durch  Froehdes 
Reagens  veranlaßt  werden. 

Wird  eine  geringe  Menge  Morphin  mit  1 bis  1,5  ccm  rauchender  Salz- 
säure und  wenigen  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  im  Wasserbade  ein- 
gedampft, so  tritt  eine  purpurrote  Färbung  auf.  Fügt  man  nach  dem  Ver- 
dampfen der  Salzsäure  von  neuem  eine  geringe  Menge  davon  zu  und  hierauf 
Natriumbicarbonatlösung  bis  zur  neutralen  oder  schwach  alkalischen  Reaktion, 
so  tritt  nach  weiterem  vorsichtigen  (mit  Hilfe  eines  dünnen  Glasstabes) 
Zusatz  einer  kleinen  Menge  alkoholischer  Jodlösung  eine  smaragdgrüne  Fär- 
bung ein.  Schüttelt  man  schließlich  diese  Mischung  kräftig  mit  Äther,  so 
nimmt  letzterer  eine  purpurrote  Färbung  an.  Diese  von  Pellagri  angegebene 
Reaktion  beruht  auf  der  Bildung  von  Apomorphin. 

Verreibt  man  eine  kleine  Menge  Morphin  in  einem  Porzellanschälchen 
mit  etwas  Formal deliyd  - Schwefelsäure  (3  ccm  reine  Schwefelsäure, 
zwei  bis  drei  Tropfen  offizineller  Formaldehydlösung),  so  tritt  zunächst  eine 
purpurrote,  dann  violette  und  schließlich  eine  blaue  Färbung  auf  (Marquis). 

Wird  eine  geringe  Menge  eines  Gemisches  aus  8 Tin.  Morphin  und  1 TI. 
Hydrastin  mit  einigen  Tropfen  reiner  Schwefelsäure  fünf  Minuten  lang  mit 
einem  Glasstabe  verrieben,  so  tritt  eine  violettblaue  Färbung  auf  (Lloyd). 
Außer  Heroin  zeigt  von  den  bekannteren  Alkaloiden  nur  noch  Veratrin 
diese  Reaktion  (J.  L.  Mayer). 

Verreibt  man  in  einem  Porzellanschälchen  eine  geringe  Menge  Morphin 
(etwra  1 mg)  mit  8 Tropfen  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure , fügt  ein 
kleines  Körnchen  arsensaures  Kalium  zu  und  erwärmt  dann,  nach  aber- 
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maligem  Verreiben,  auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zum  beginnenden  Ent- 
weichen von  Säuredämpfen,  so  entsteht  eine  schön  blauviolette  Färbung,  die 
bei  weiterem  Erwärmen  dunkel  braunrot  wird.  Bei  vorsichtigem  Verdünnen 
mit  Wasser  entsteht  eine  rötliche  Färbung,  welche  bei  weiterem  Wasser- 
zusatz grün  wird.  Schüttelt  man  hierauf  diese  Flüssigkeit  in  einem  Reagenz- 
glase mit  Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  schön  violett  (Donath). 

Selenschwefelsäure  (eine  Lösung  von  0,5g  seleniger  Säure  in  100g 
reiner  Schwefelsäure)  wird  durch  Morphin  zunächst  blau,  alsbald  blau-  bis 
olivengrün  gefärbt  (Mecke). 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Morphin  mit  blutroter,  all- 
mählich in  Gelb  übergehender  Farbe.  Die  gelb  gewordene  Lösung  erleidet 
weder  durch  Zinnchlorür  noch  durch  Schwefelammonium  eine  Violettfärbung : 
Unterschied  vom  Brucin  — . Salpetrige  Säui’e  führt  in  Wasser  suspendiertes 
Morphin  in  gelbrotes,  kristallinisches  N itrosomor  ph  in : C17 H1B(N0)N03 
-j-  H20,  über.  Wird  dieses  mit  Wasser  gekocht,  so  verwandelt  es  sich  in  ein 
weißes,  kristallinisches,  früher  als  Oxymorphin  bezeiclmetes  Pulver.  Letztere 
Verbindung  ist  jedoch  identisch  mit  dem  im  nachstehenden  beschriebenen 
Oxydimorphin. 

Verdünnte  Salpetersäure  soll  bei  100°  nach  Chastaing  das  Morphin  in 
eine  schwer  kristallisierbare,  vierbasische  Säure:  C10H9NO9  (?) , verwandeln, 
die  durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salpetersäure  auf  100°  in  Pikrinsäure 
übergeht. 

Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  14-0  bis  150°  wird  das 
Morphin  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Apomorphin:  C17H17N02,  über- 
geführt. Die  gleiche  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  das  Alkaloid  mit  kon- 
zentrierter Chlorzinklösung  erhitzt  wird,  oder  wenn  Morphin  längere  Zeit  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  in  Berührung  bleibt  (s.  oben).  Durch  Einwirkung 
von  Chlor  und  Brom  auf  Morphin,  welches  in  Wasser  suspendiert  ist,  scheinen 
unter  Gelbfärbung  Substitutionsprodukte  gebildet  zu  werden.  Verdünnte 
Chlorkalklösung  ruft  in  Morphinlösungen  eine  gelbrote  Färbung  hervor, 
wogegen  durch  gleichzeitige  Einwirkung  von  Chlorkalk  und  Salzsäure  grün- 
lichweiße Flocken  eines  chlorhaltigen  Produkts:  C17H16C13N010  (?),  abgeschieden 
werden  (Mayer).  Brom wasser  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  von 
Morphinhydrochlorid  einen  gelben  Niederschlag.  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Morphin,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist,  erhielt  Causse  gelbe, 
unschmelzbare  Kristalle  von  ß-Tetrabrommorphinhydrobromid: 
C17H15Br4N03,  HBr ; das  damit  isomere,  farblose  « -Tetra brommorphin- 
hydrobromid  vom  Schmelzp.  218°  soll  neben  Tribrommorphinhydro- 
bromid:  Cl7H16BrBN03,  HBr  (Schmelzp.  178°),  beim  Erwärmen  einer  Lösung 
des  Morphins  in  Bromwasserstoffsäure  mit  Brom  gebildet  werden.  Beim  Zu- 
sammenreiben von  2 Tin.  Morphin  mit  1 TI.  Jod  bildet  sich  eine  rotbraune, 
in  Alkohol  lösliche  Masse:  (C17H19N O3)2 J3,  welche  sich  beim  Verdunsten 
ihrer  alkoholischen  Lösung  blätterig  - kristallinisch  abscheidet  (Bauer).  Der 
kermesbraune  Niederschlag,  welcher  durch  Jod-Jodkalium  in  der  wässerigen 
Lösung  von  Morphinsalzen  erzeugt  wird , besteht  aus  einem  Perjodid  der 
Formel  C17R19N03J3,  HJ  (Jörgensen).  Aus  einer  Lösung  von  Jod säure 
oder  einer  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösung  von  reinem, 
jodkaliumfreiem,  jodsaurem  Kalium  macht  das  Morphin  und  seine  Salze 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1:5000  Jod  frei1);  letzteres  färbt  die  Flüssig- 

*)  Vielleicht  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Oxydimorphin:  C84 H36N2 0°. 
Das  angewendete  Reagens  werde  zuvor  mit  Stärkelösung  auf  die  vollständige  Ab- 
wesenheit von  Jod  geprüft. 
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keit  gelb  und  kann  ferner  durch  Schütteln  mit  Chloroform  oder  Schwefel- 
kohlenstoff, sowie  durch  Zusatz  von  Stärkekleister  weiter  nachgewiesen  werden. 
Dieses  Verhalten  des  Morphins  gegen  Jodsäurelösung  (Serullas)  ist  für  das- 
selbe, vorausgesetzt,  daß  nicht  andere  reduzierende  Stoffe  vorhanden  sind, 
sehr  charakteristisch,  da  nur  wenige  andere  Alkaloide  (z.  B.  Hydrastin)  diese 
Eigenschaft  besitzen  (s.  Ptomaine). 

Durch  4 bis  5 ständiges  Erhitzen  von  Morphin  mit  PCI3  auf  dem 
Wasserbade  entsteht  «- Chlor omorphid:  Cl7H18N02  . Cl ; farblose,  bei  190° 
schmelzende  Kristalle,  leicht  löslich  in  Methylalkohol  und  Chloroform,  schwer 
löslich  in  Äthylalkohol;  linksdrehend.  PBr3  führt  unter  ähnlichen  Be- 
dingungen das  Morphin  in  «-Bromomorphid:  C17H18N O2  . Br , über;  kri- 
stallinisches, bei  169  bis  170°  schmelzendes  Pulver;  rechtsdrehend  (Schryver, 
Lees). 

Die  wässerige,  möglichst  neutrale  Lösung  der  Morphinsalze  wird  durch 
vorsichtigen  Zusatz  von  verdünnter,  neutraler  Eisenchloridlösung  blau  gefärbt 
(Robinet,  Pelletier).  Die  Reinheit  der  Blaufärbung  ist  abhängig  von  der 
Menge  der  zugefügten  Eisenchloridlösung,  der  Menge  des  vorhandenen  Morphin- 
salzes (mindestens  l/6ao  der  Lösung)  und  der  Reinheit  des  letzteren.  Ein  Teil 
des  Eisenchlorids  wird  hierbei  zu  Eisenchlorür  reduziert.  Auch  auf  Silber- 
und Goldsalzlösungen  übt  das  Morphin  unter  Abscheidung  der  betreffenden 
Metalle  eine  reduzierende  Wirkung  aus. 

Bringt  man  Morphin  und  seine  Salze  mit  der  Lösung  von  Ferricyankalium 
zusammen,  so  wird  letzteres,  besonders  bei  Gegenwart  von  Kali-  oder  Natron- 
hydrat, zum  Teil  in  Ferrocyankalium , das  Morphin  in  Oxydimorphin: 
C3,H36N'20G,  verwandelt.  Löst  man  daher  ein  Körnchen  Ferricyankalium  in 
verdünnter  Eisenchloridlösung  auf  und  fügt  der  gelbbraunen  Lösung  ein 
Morphiumsalz  zu,  so  ei-folgt  alsbald  die  Abscheidung  eines  blauen  Nieder- 
schlages. 

Das  Oxydimorphin  wird  auch  gebildet  bei  der  vorsichtigen  Oxydation 
des  Morphins  mit  Kaliumpermanganat  oder  mit  Kupferoxydammoniak,  beim 
Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  von  salzsaurem  Morphin  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  von  salpetrigsaurem  Silber  auf  60°,  als  Hydrochlorid  bei 
längerem  Stehen  einer  Lösung  von  Morphinhydrochlorid  in  Bittermandel- 
wasser bei  Luftzutritt  im  Licht,  sowie  bei  der  Einwirkung  des  atmosphärischen 
Sauerstoffs  auf  eine  Lösung  von  Morphin  in  Ammoniak.  Auch  der  Saft  von 
llussula  delica , welcher  eine  Oxydase  enthält , führt  Morphinhydroclil'orid  in 
wässeriger  Lösung  bei  Luftzutritt  in  Oxydimorphinhydrocblorid  über 
(Bougault).  Durch  stärkere  Oxydationsmittel  wird  das  Morphin  voll- 
ständig zerstört,  unter  Bildung  von  Kohlensäure,  Oxalsäure,  Ammoniak, 
Methylamin  usw. 

Das  Oxydimorphin:  C3,H36N20G  (Pseudomorphin),  welches  sich 
bisweilen  auch  in  kleiner  Menge  im  Opium  findet,  ist  ein  weißes,  kristalli- 
nisches Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  fast  un- 
löslich ist.  Aus  seinen  Salzlösungen,  welche  linksdrehend  sind,  wird  es  durch 
Ätzalkalien  als  feines,  weißes,  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  lös- 
liches Pulver  abgeschieden,  welches  im  lufttrockenen  Zustande  3 Mol.  Kristall- 
Avasser  enthält.  Es  ist  nicht  giftig.  Durch  naszierenden  Wasserstoff  wird 
Oxydimorphin  nicht  wieder  in  Morphin  verwandelt. 

Zur  Darstellung  des  Oxydimorphins  verfährt  man  nach  Fliickiger  in 
folgender  Weise:  Die  Auflösung  von  3 g Morphin  in  etwas  überschüssiger 
Essigsäure  wird  mit  Wasser  auf  150  cem  verdünnt,  alsdann  mit  Natrium- 
bicarbonat  übersättigt  und  die  klare  Flüssigkeit  hierauf  allmählich  mit  der 
Lösung  von  lg  Kaliumpermanganat  in  100  ccm  Wasser  versetzt.  Der  ent- 
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standene  Niederschlag  wird  nach  einigen  Stunden  gesammelt,  ausgewaschen, 
noch  feucht  mit  Wasser  übergossen,  dem  etwas  Ätznatron  zugesetzt  ist,  und 
die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert.  Das  sich 
ausscheidende  Oxydimorphinsulfat  ist  schließlich  aus  heißem  Wasser  um- 
zukristallisieren. 

Nach  Polstorff  kann  das  Oxydimorphin  mit  einer  Ausbeute  von  etwa 
60  Proz.  in  folgender  Weise  dargestellt  werden.  Fein  zerriebenes  Morphin 
werde  mit  Wasser  übergossen,  mit  einer  der  Gleichung: 

2C,7H19N03+2K0H_|_2K3Fe(CN)6  = 2 H‘20  -f  2K4Fe(CN)6  -f 

entsprechenden  Menge  Kalilauge  versetzt,  durch  Erwärmen  gelöst  und  nach 
dem  Ex-kalten  eine  Lösung  von  Ferricyankalium  in  berechneter  Menge  zu- 
gefügt. Es  ist  zweckmäßig,  während  der  Operation  CO"3  durch  die  Mischung 
zu  leiten.  Der  entstandene  gelbliche  Niederschlag  werde  abfiltriert,  mit 
Wasser  und  dann  mit  Alkohol  gewaschen,  zur  Entfernung  der  letzten  Reste 
von  Ferrocyan Verbindungen  mit  Wasser,  dem  einige  Tropfen  Natriumbicar- 
bonatlösung  zugesetzt  sind,  gekocht  und  das  zurückbleibende  weißliche  Pulver 
in  Salzsäure  gelöst.  Die  filtrierte  Lösung  wei'de  mit  Ammoniak  im  Über- 
schuß (bis  zur  vollständigen  Klärung)  versetzt  und  hierauf  anhaltend  im 
Wasserbade  erwärmt,  wobei  sich  das  Oxydimorphin  als  schweres,  kristallini- 
sches Pulver  ausscheidet. 

Das  Oxydimorphin  zeigt  gegen  Jodsäure,  sowie  auch  in  manchen  anderen 
Reaktionen  Ähnlichkeit  mit  dem  Morphin.  Durch  neutrales  Eisenchlox-id 
werden  Oxydimoi-phinlösungen  blau  gefärbt.  Konzentrierte  Salpetersäure 
ruft  eine  blutrote , konzenti’ierte  Schwefelsäure , namentlich  heim  gelinden 
Erwärmen  eine  gi-üne  Fäi-bung  hervor.  Ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen 
Oxydimorphin  und  Zucker  löst  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit 
blauer,  allmählich  in  Grün  übergehender  Farbe.  Wird  Oxydimorphin  in 
einem  Porzellanschälchen  mit  etwa  8 Tropfen  einer  Schwefelsäure  übei'gossen, 
die  auf  2 Tie.  H'2S04  1 TI.  H20  enthält,  und  unter  Um  schwenken  auf  einer 
kleinen  Flamme  bis  zur  beginnenden  Entwickelung  von  Säuredämpfen  er- 
wärmt, so  tritt  eine  blaugrüne  Färbung  auf.  Verdünnt  man  hierauf  voi-sichtig 
mit  Wasser,  so  zeigt  sich  eine  rosenrote  und  nach  weiterem  Zusatz  von 
1 bis  2 Tx-opfen  konzentrierter  Salpetersäure  eine  tief  violette  Färbung.  Gegen 
Froehdesches  Reagens  verhält  sich  Oxydimorphin  wie  das  Morphin  (s.  S.  1704) 
— Marme,  Donath  — . 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  durch  Erhitzen  mit  Natronkalk 
wird  das  Morphin,  unter  Entwickelung  von  Methylamin  und  Bildung  von 
Protocatechusäure , sowie  anscheinend  auch  von  geringen  Mengen  Pyi-idin- 
und  Chinolinbasen  vollständig  zersetzt  (Barth,  Weidel).  Wird  Morphin 
mit  10  bis  15  Tin.  alkoholischer  Kalilauge  von  20  Proz.  vier  bis  sechs  Stunden 
auf  180°  erhitzt,  so  wird  eine  nicht  basische,  leicht  zei-setzliche  Verbindung: 
C17H19N05  (Dioxymorphin?),  und  Methyl-Äthylamin:  C3H9N,  gebildet 
(Skraup).  Erhitzt  man  Morphin  mit  der  zehnfachen  Menge  Zinkstaub,  so 
entweicht  viel  Ammoniak  und  Trimethylamin , gleichzeitig  destilliert  eine 
dicke,  braune  Flüssigkeit  über,  welche  der  Hauptmenge  nach  aus  Pheu- 
anthren  (s.  S.  1255),  Pyrrol  (s.  S.  1512),  Pyi-idin  und  wahrscheinlich  auch 
Chinolin  besteht  (Von geri ch ten  , Schröttei-). 

Wird  das  Morphin  mit  Jodmethyl  und  etwas  absolutem  Alkohol  im 
zugeschmolzenen  Rohr  einige  Zeit  auf  100°  erhitzt,  so  scheidet  sich  beim 
Erkalten  Morphinmethyljodid:  C17H19N03 . CH3  J -f-  H20,  in  farblosen, 
glänzenden  Nadeln,  die  in  heißem  Wasser  leicht  löslich  sind,  ab.  Durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  wii-d  daraus  das  wenig  beständige,  in 
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Nadeln  kristallisierende  Morphinmethylhydroxyd:  C17H19NOs . CH3  . OH 
-f-  5H20,  gebildet.  Das  Morphin  ist  nach  diesem  Verhalten  als  eine  tertiäre 
Aminbase  (s.  S.  764)  aufzufassen.  Erwärmt  man  1 Mol.  Morphin  mit  alkoholi- 
schem Ätzkali  (1  Mol.  KOH)  und  2 Mol.  Jodmethyl,  so  entsteht  unter  leb- 
hafter Reaktion  neben  Jodkalium  C od ei'nm  ethy  1 j odi d : C17H18(CH3)N03 
. CH3J ; wendet  man  nur  1 Mol.  Jodmethyl  an,  so  wird  Codein:  C17HlB(CH3)N03, 
gebildet  (s.  dort). 

Wird  das  Morphinmethyljodid  mit  der  zehnfachen  Menge  Essigsäure- 
anhydrid gekocht  und  nach  Entfernung  des  Jods  durch  Silberacetat  noch 
einige  Stunden  auf  180°  erhitzt,  so  resultiert  neben  anderen  Produkten 
Diacetyl- Dioxyphenanthren:  C14H8  (0  . C2H3  O)2,  woraus  durch  Behand- 
lung mit  alkoholischem  Ammoniak  das  bei  143°  schmelzende  Dioxyphen- 
anthren: Cl4Hlu02,  Morphol  (s.  unten),  gebildet  wird  (O.  Fischer,  Von- 
gerichten, Knorr).  Über  das  Morphenol:  C14H802,  welchem  die  Konsti- 
tutionsformel I zukommt,  s.  Codein. 

Dem  Morphol:  C14H8(OH)2,  Dioxyphenanthren,  kommt,  entsprechend 
der  Synthese  desselben  aus  Phenyl -Dimethoxyzimtsäure  (R.  Pschorr),  die 
Konstitutionsformel  II,  dem  Thebaol:  C14  H7(0  H)(0  . C H3)2,  dem  Spaltungs- 
produkt des  Thebains  (s.  dort),  die  Formel  III,  sowie  dem  Morphin,  dem 
Codein  und  Thebain  vermutlich  die  Formeln  IV,  bzw.  V und  VI  zu  (Knorr, 
Vongerichten,  Pschorr): 


H 

H 

H 

HC^  \h 

HC7  XCH 

HC^  ^C  .OCH 

1 II 

/CH 

HC7  ^C' 

II  1 

HC  .C. 

XC^  'C.OH 

1 II 

HC/  /C  .OCH 
XC7 

/%cA 

1 >0 

xc^  xc 

1 

/CH 

HC7  XC7 

II  1 

HC.  .0. 

XC^  xC.OH 

I 

HC-  /C.OH 

XC7 

H Co.  /C.OH 
XC7 

H 

H 

H 

I.  Morphenol 

II.  Morphol 

III.  Thebaol. 

Das  Morphin  ist  kein  unmittelbares  Derivat  des  Pyridins  oder  Chinolins, 
sondern  vielmehr,  wie  aus  der  Natur  der  Spaltungsprodukte  hervorgeht,  eine 
stickstoffhaltige,  in  Beziehung  zu  dem  Plienanthren:  C14H10,  stehende  Base. 
Das  gleiche  gilt  von  dem  Codein  und  dem  Thebain.  Von  den  drei  Sauer- 
stoffatomen des  Morphins  ist  eins  als  Alkoholhydroxyl  und  eins  als  Phenol- 
hydroxyl  vorhanden.  Das  dritte  Sauerstoff atom,  welches  nicht  als  OH- Gruppe 
im  Molekül  des  Morphins  enthalten  ist,  scheint  sich  in  ätherartiger  Bindung 
zu  befinden. 
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Acetylchlorid  führt  das  Morphin  in  Diacetylmorphin:  C17H17(C2H30)'2 
HO3,  über,  welches  in  farblosen,  bei  171°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 
Das  Diacetylmorphin  ist  als  Hydrochlorid  unter  der  Bezeichnung  „Heroin 
arzneilich  empfohlen  (s.  dort).  Wird  dasselbe  mit  Wasser  bis  zur  Lösung 
gekocht,  so  geht  es  in  n- Acetylmorphin:  C17 Hl8(C‘2H30)N03,  über,  welches 
leicht  in  Gestalt  seines  schwer  löslichen  Hydrochlorids:  Cl7H18(C’H30)N0ii, 
HCl  4-  3 H2  0 , abgeschieden  werden  kann.  Das  damit  isomere  ß- Acetyl- 
morphin: Cl7H18(C2H30)N03,  entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäure- 
anhydrid (1  Mol.)  auf  Morphin  (1  Mol.)  als  amorphe,  in  Äther  lösliche  Masse. 
Wird  Morphin  mit  Essigsäureanhydrid  und  reiner  Schwefelsäure  einige  Zeit 
auf  85°  erhitzt,  so  wird  Triacetylmorphin:  C17Hlö(C’2H30)3N03,  vom 
Schmelzp.  206  bis  208°  gebildet.  Dasselbe  ist  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol 
wenig  löslich.  Sein  Hydrochlorid  kristallisiert  in  Nadeln  (Knoll  & Co.). 
Formylmorphin:  C17Hl8(CH0)N03,  entsteht  beim  Erhitzen  von  Morphin- 
hydrochlorid mit  Ameisensäure  und  Natriumformiat.  Farblose,  bei  220° 
schmelzende,  in  Wasser  kaum  lösliche  Kristalle.  Das  Hydrochlorid  ist  in 
Wasser  ziemlich  leicht  löslich  (Bayer  & Co.). 

Benzoylchlorid  verwandelt  das  Morphin  in  Dibenzoylmorphin: 
C17H17(C7H50)‘2N  O3,  welches  farblose,  bei  188°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

0 JJ'2 Q jj‘2 

Morpholin:  HN<Cqjj-2 CH’2'>^'  Morpholin  bezeichnet  man  eine 

Base,  von  der  man  früher  annahm,  daß  sie  in  der  Atomgruppierung  in  Be- 
ziehung zu  dem  Moi-phin  stände.  Dieselbe  ist  als  Piperidin  (s.  S.  1507)  an- 
zusehen, in  welchem  eine  CH2-Gruppe  durch  O er-setzt  ist.  Dasselbe  wird 
als  eine  sehr  leicht  flüchtige,  piperidinartig  riechende,  bei  128  bis  130°  siedende, 
starke  Base  erhalten,  wenn  man  das  Dioxäthylamin : (CH2.  OH  — CH‘2)‘2NH, 
zunächst  mit  der  5- bis  10  fachen  Menge  Schwefelsäure  von  70  Proz.  8 Stunden 
lang  auf  160  bis  170°  erhitzt  und  alsdann  das  Reaktionsprodukt  mit  Kali- 
lauge destilliert.  Das  Dioxäthylamin  entsteht  neben  Oxäthylamin:  CH2.  OH 
— CH‘2.NH‘2,  beim  Erhitzen  von  Äthylenoxyd  mit  Ammoniak. 

Das  Morphin  findet  in  Gestalt  seiner  Salze  wegen  seiner  schlaferregen- 
den  und  schmerzlindernden  Wirkung  eine  ausgedehnte  Anwendung.  Die 
Kenntnisse  über  die  Ursache  dieser  Wirkung,  sowie  übe-r  das  Schicksal  des 
Morphins  im  menschlichen  und  tierischen  Organismus  sind  jedoch  bisher 
noch  sehr  lückenhaft. 

Bei  der  Abscheidung  des  Morphins  in  toxikologischen  Fällen 
(s.  S.  1552)  ist  es  erforderlich,  das  aus  seiner  Salzlösung  in  Freiheit  gesetzte 
Alkaloid  sofort  mit  erwärmtem  Amylalkohol  oder  bequemer  mit  Chloroform 
auszuschütteln,  da  es  leicht  nur  im  amorphen,  schwieriger  dagegen  im  kristal- 
linischen Zustande  von  diesen  Lösungsmitteln  aufgenommen  wird.  Bei  akuten 
Moi-phiumvergiftungen  durch  Einnehmen  des  Giftes  durch  den  Mund  wird 
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Bestimmung  des  Morphingehalts  im  Opium. 


dasselbe  stets  noch  im  Mageninhalt  und  im  Erbrochenen  zu  finden  sein,  falls 
nicht  mehrere  Tage  zwischen  Intoxikation  und  Tod  verstrichen  sind.  Ein 
kleiner  Teil  des  eingenommenen  Morphins  wird  durch  den  Harn,  ein  weit 
größerer  Teil  durch  den  Kot  abgeschieden.  Subcutan  injiziertes  Morphin 
verschwindet  aus  dem  Blut  schon  nach  kurzer  Zeit  fast  vollständig,  indem  es 
bald  in  den  einzelnen  Organen  abgeschieden  und  von  ihnen,  namentlich  von 
der  Leber  und  Niere,  in  unveränderter  Form  zurückgehalten  wird  (Marquis). 
Ob  es  sich  bei  dieser  Veränderung  des  Morphins  um  einen  Übergang  in  Oxy- 
dimorphin  oder  um  eine  Bildung  von  „gepaarten“  Morphinverbindungen 
handelt,  ist  zweifelhaft.  Nach  Marquis  soll  dieses  „veränderte  Morphin“ 
in  angesäuertem  Wasser,  Alkohol  und  ammoniakalischem  Essigäther  löslich 
sein.  Ferner  soll  es  durch  5 Minuten  langes  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz- 
säure auf  dem  Wasserbade  wieder  in  gewöhnliches  Morphin  verwandelt 
werden.  Jedenfalls  dürfte  es  sich  empfehlen,  bei  akuten  Morphinintoxika- 
tionen auf  die  Möglichkeit  des  Vorhandenseins  von  Oxydimorphin  (s.  S.  1706) 
Rücksicht  zu  nehmen.  Der  Fäulnis  widersteht  das  Morphin  30  und  mehr 
Tage.  Von  den  allgemeinen  Aikaloidreagenzien  zeichnen  sich  in  dem  Ver- 
halten gegen  Morphinlösungen  besonders  durch  Empfindlichkeit  aus:  Phospho- 
molybdänsäure,  Quecksilberjodid- Jodkalium,  Wismutjodid- Jodkalium,  Jod- 
Jodkalium  und  Goldchlorid.  Von  geringerer  Empfindlichkeit  sind:  Platin- 
chlorid, Gerbsäure  und  Pikrinsäure. 

Von  den  Spezialreaktionen  des  Morphins  ist  in  toxikologischen  Fällen 
in  erster  Linie  das  Verhalten  desselben  gegen  das  Fr oehdesche  Reagens  und 
das  Marquissche  Reagens,  sowie  das  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  (nach 
24  stündigem  Stehen  in  der  Kälte)  und  etwas  Salpetersäure  (Husemannsche 
Reaktion)  als  besonders  empfindlich  und  charakteristisch  ins  Auge  zu  fassen 
(s.  oben). 

Bestimmung  des  Morphingehalts  im  Opium. 

Um  den  Morphingehalt  des  Opiums  zu  ermitteln,  verwandelt  man  eine 
Durchschnittsprobe  desselben , nach  dem  Zerkleinern  und  Trocknen  bei  60°, 
in  ein  mittelfeines  Pulver.  Von  diesem  reibt  man  7 g mit  7 g Wasser  an,  spült 
die  Mischung  mit  Wasser  in  ein  Kölbchen  und  bringt  sie  durch  weiteren 
Wasserzusatz  auf  das  Gewicht  von  63  g.  Nachdem  die  Mischung  unter 
häufigem  Umschütteln  1 Stunde  lang  gestanden  hat,  filtriert  man  sie  durch 
ein  trockenes  Faltenfilter  von  10cm  Durchmesser  in  ein  Kölbchen,  setzt  zu 
42  g des  Filtrats  (=  4,88g  Opium),  unter  Vermeidung  starken  Schütteins, 
2 ccm  einer  Mischung  von  17  g Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proz.  NH3  und 
83  g Wasser  und  filtriert  das  Gemisch  sofort  durch  ein  trockenes  Faltenfilter 
von  10  cm  Durchmesser.  Zu  36  g dieses  Filtrats  (=  4 g Opium)  setzt  man  unter 
Umschwenken  10  ccm  reinen  Essigäther  und  noch  5 ccm  obiger  Mischung  von 
17  g Ammoniakflüssigkeit  und  83  g Wasser  hinzu.  Alsdann  verschließt  man 
das  Kölbchen,  schüttelt  den  Inhalt  10  Minuten  lang,  fügt  hierauf  noch  20  ccm 
Essigäther  hinzu  und  läßt,  unter  zeitweiligem  leichten  Umschwenken  eine 
Viertelstunde  lang  stehen.  Alsdann  bringt  man  zuerst  die  Essigätherschicht 
möglichst  vollständig  auf  ein  glattes  Filter  von  8cm  Durchmesser,  gibt  zu 
der  im  Kölbchen  zurückgebliebenen  wässerigen  Flüssigkeit  nochmals  10  ccm 
Essigäther,  bewegt  die  Mischung  einige  Augenblicke  lang  und  bringt  zunächst 
wieder  die  Essigätherschicht  auf  das  Filter.  Nach  dem  Abläufen  der  äthe- 
rischen Flüssigkeit  gießt  man  die  wässerige  Lösung,  ohne  auf  die  an  den 
Wänden  des  Kölbchens  haftenden  Kristalle  Rücksicht  zu  nehmen , auf  das 
Filter  und  spült  dieses,  sowie  das  Kölbchen  dreimal  mit  je  5 ccm  mit  Äther 
gesättigtem  Wasser  nach.  Nachdem  das  Kölbchen  gut  ausgelaufen  und  das 
Filter  vollständig  abgetropft  ist,  trocknet  man  beide  bei  100°,  löst  dann  die 
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Bestimmung  des  Morphins  im  Opiumextrakt  usw. 

Morphinkristalle  in  25  ccm  Normal  -Salzsäure,  gießt  die  Lösung  in  einen 
Meßkolben  von  100  ccm  Inhalt,  wäscht  Filter,  Kölbchen  und  Stöpsel  sorgfältig 
mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  Lösung  schließlich  auf  100  ccm.  Von 
dieser  Lösung  mißt  man  50  ccm  (=  2 g Opium)  in  eine  etwa  200  ccm  fassende 
Flasche  aus  weißem  Glase  ab  und  fügt  etwa  50  ccm  Wasser  und  so  viel 
Äther  hinzu , daß  die  Ätherschicht  die  Höhe  von  etwa  1 cm  erreicht.  Nach 
Zusatz  von  10  Tropfen  Jodeosinlösung  läßt  man  alsdann  so  lange  V10-Normal* 
Kalilauge,  nach  jedem  Zusatz  die  Mischung  kräftig  umschüttelnd,  zufließen, 
bis  die  untere  wässerige  Schicht  eine  blaßrote  Färbung  angenommen  hat 
(s.  S.  1588).  Zur  Erzielung  dieser  Färbung  dürfen  höchstens  4,1  ccm  der 
Lauge  erforderlich  sein,  so  daß  mindestens  8,4  ccm  Vio  -Normal-Salzsäure  zur 
Sättigung  des  vorhandenen  Morphins  verbraucht  werden,  was  einem  Mindest- 
gehalt von  12  Proz.  Morphin  entspricht  (l  ccm  V10  - Normal  - Salzsäure 
= 0,028  52  g Morphin:  Cl7H19N03,  Jodeosin  als  Indikator). 

Die  Pharm,  germ.  Ed.  V läßt  zur  Herstellung  von  Tinctura  Opii  und  von 
Extractum  Opii  ein  Opium  anwenden,  welches,  bei  60°  getrocknet,  im  Mini- 
mum 12  Proz.  wasserfreies  Morphin:  017H19N03,  enthält.  Das  aus  diesem 
Opium  für  Arzneimischungen  dargestellte  Opiumpulver  soll  durch  Mischen 
mit  Reisstärke  auf  einen  Gehalt  von  10  Proz.  Morphin  gebracht  werden.  Bei 
der  Bestimmung  des  Morphingehaltes  nach  obigen  Angaben  sollen  daher  zur 
Rücktitration  der  nicht  gebundenen  yi0-Normal-Salzsäure  5,5  ccm  yi0-Normal- 
Kalilauge  erforderlich  sein,  so  daß  7 ccm  Vio  -Normal-Salzsäure  zur  Sättigung 
des  vorhandenen  Morphins  verbraucht  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  in  minderwertigem  Opium  wird 
die  modifizierte  Hagersche  Kalkmethode  als  zuverlässig  empfohlen:  2,5g 
Ätzkalk  werden  hierzu  mit  15  Tropfen  Wasser  in  einem  Mörser  zu  einem 
feinen  Pulver  gelöscht,  letzteres  mit  6,5g  Opiumpulver  verrieben  und  das 
Gemisch  in  65  g Wasser,  welches  sich  in  einem  Kölbchen  befindet,  eingetragen. 
Das  Gemisch  ist  hierauf,  lose  verschlossen,  eine  Stunde  lang  auf  80  bis  90° 
unter  häufigem  Umschütteln  zu  erwärmen  und  nach  dem  Erkalten  durch 
ein  trockenes  Stück  Leinwand  zu  pressen.  Diese  Flüssigkeit  ist  alsdann  durch 
ein  kleines  Filter  zu  filtrieren  und  sind  hierauf  50  ccm  (=  5 g Opium)  von 
derselben  in  ein  Erlenmey ersches  Kölbchen  abzumessen.  Hierzu  setzt  man 
alsdann  10  g Äther,  schüttelt  kräftig  um,  fügt  hierauf  4,5  g trockenen  Chlor- 
ammoniums zu , schwenkt  die  Mischung  bis  zur  Lösung  des  Salmiaks  um 
und  stellt  sie,  unter  zeitweiligem  Umschüttteln , 5 bis  6 Stunden  lang  bei  10 
bis  15°  zur  Seite.  Das  ausgeschiedene  Morphin  ist  schließlich,  wie  oben  an- 
gegeben ist,  maßanalytisch  zu  bestimmen. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  im  Extractum  Opii  löse  man  3g 
davon  in  40g  Wasser  auf,  vermische  die  Lösung,  unter  Vermeidung  un- 
nötigen Schüttelbs,  mit  2 ccm  einer  Mischung  aus  17  g Ammoniakflüssigkeit 
von  10  Proz.  NH3  und  83  ccm  Wasser  und  filtriere  sofort  durch  ein  bereit 
gehaltenes  Faltenfilter  von  10cm  Durchmesser.  30g  dieses  Filtrats,  ent- 
sprechend 2 g Extractum  Opii,  sind  alsdann,  wie  oben  für  Opium  erörtert  ist, 
weiter  zu  behandeln.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  V verlangt  einen  Morphingehalt 
von  20  Proz.,  so  daß  die  schließlich  zur  Titration  gelangenden  50  ccm  Morphin- 
lösung (=  1 g Extract.  Opii ) zur  Neutralisation  5,5  ccm  Vio  -Nor  mal- Kali  lauge 
erfordern,  mithin  7 ccm  yi0-Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  des  vorhandenen 
Morphins  verbraucht  werden. 

Zur  Bestimmung  des  Morphins  in  Opiumtinkturen  ( Tinct . Opii 
simplex  und  Tinct.  Opii  crocata)  dampfe  man  50  g davon  in  einer  tarierten 
Schale  bis  auf  15  g im  Wasserbade  ein,  verdünne  den  Rückstand  mit  Wasser 
auf  38g,  versetze  diese,  unter  Vermeidung  unnötigen  Scliüttelns,  mit 
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2 ccm  einer  Mischung  aus  17  g Ammoniakflüssigkeit  von  10  Px-oz.  NH3  und 
83  ccm  Wasser  und  filtriere  sofort  durch  ein  bereit  gehaltenes  Falten- 
filter von  10  cm  Dux-chmesser.  32  g des  auf  diese  Weise  erhaltenen  Filtrats, 
entsprechend  40g  Opiumtinktur,  sind  alsdann,  wie  oben  für  Opium  erörtert 
ist,  weiter  zu  behandeln.  Nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V soll  der  Morphin- 
gehalt der  Opiumtinkturen  1 Proz.  betragen,  so  daß  die  schließlich  zur  Titra- 
tion gelangenden  50  ccm  Morphinlösung  (=  20  g Opiumtinktur)  zur  Neutrali- 
sation 5,5  ccm  V10- Normal -Kalilauge  erfordern,  mithin  7 ccm  ‘/^-Normal- 
Salzsäure  zur  Sättigung  des  vorhandenen  Morphins  verbraucht  werdexx. 

Ist  der  Morphingehalt  der  Opiumtinktur  höher  als  1 Proz.,  so  soll  die- 
selbe mit  so  viel  eines  Gemisches  aus  gleichen  Teilen  Alkohol  von  90  Proz. 
und  Wasser  verdünnt  wex-den,  daß  dieser  Mox-phingehalt  erx-eicht  wird. 

Bei  Tincticra  Opii  crocaia  ist  die  Lösung  der  abgeschiedenen  Morphin- 
kristalle in  25  ccm  ‘/10 -Normal- Salzsäure , vor  der  Auffüllung  auf  100  ccm, 
durch  Schütteln  mit  0,01  g frisch  ausgeglühter  Tierkohle  erst  zu  entfärben, 
die  Lösung  dann  zu  100  ccm  mit  Wasser  zu  verdünnen  und  hiex-auf  dux-ch 
ein  trockenes  Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  zu  filtrieren.  Von  letzterer 
Flüssigkeit  sind  schließlich  50  ccm  (=  20  g Opiumtinktur)  zur  Titration  zu 
verwexxden. 

Außer  der  Bestimmung  des  Moi-phingehalts  ist  für  die  Wex-tschätzung 
des  Opiums  auch  die  Ermittelung  des  Gehalts  an  Wasser,  an  Aschenbestand- 
teilen und  an  Stoffen,  welche  in  Wasser  löslich  sind,  bisweilen  von  Wichtig- 
keit. Bei  mikroskopischer  Betx-achtung  soll  das  natui-elle  Opium  weder 
ganze,  noch  vex-quollene  Stärkeköx-ner  erkennen  lassen.  Auch  Gewebeelemente 
sollen,  mit  Ausnahme  sehr  kleiner  Mengen  von  Epidenniszellen  der  unx-eifen 
Mohnfrucht,  nicht  in  dem  Opium  enthalten  sein. 

Zur  Bestimmung  des  Wassergehalts  werde  eine  aus  mehreren  Opium- 
pi'oben  entnommene  Dux’chschnittsprobe  von  10  bis  20  g bei  100°  bis  zum 
konstanten  Gewicht  getrocknet.  Der  Gewichtsvexdust  betrage  nicht  mehr  als 
8 bis  10  Px-oz.  Der  Aschengehalt  des  bei  100°  getrockneten  Opiums  übersteige 
4,5  Proz.  nicht  wesentlich. 

Zur  Ermittelung  des  Gehalts  an  in  Wasser  löslichen  Substanzen  wasche 
man  den  bei  der  Morphinbestimmung  nach  dem  Ausziehen  mit  Wasser  ver- 
bleibenden Opiumrückstand  (s.  oben)  so  lange  mit  Wasser  aus,  bis  letzteres 
ungefärbt  abfließt,  und  trockene  alsdann  den  Rückstand  bei  100°  bis  zum 
konstanten  Gewicht.  Letzterer  betrage  höchstens  40  Px-oz.  vom  angewendeten 
Opium,  die  Menge  der  in  demselben  enthaltenen  wassex-löslichen  Bestandteile 
mithin  mindestens  60  Px-oz. 

Um  den  Mor  ph  in  gehalt  dispensierter  Morphiumpulver  zu  er- 
mitteln, mische  man  ein  abgewogenes  Quantum  davon  mit  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Nati’iumbicarbonat  in  eixxem  Schälchen,  durchfeuchte  die 
Mischung  mit  wenig  Wasser  und  trockne  dieselbe  dann  bei  mäßiger 
Wärme  ein.  Aus  der  zerriebenen  Masse  wex-de  das  Mox-phin  dux-ch  Chloro- 
fox-m , am  besten  in  einer  dichten  Papiex-hülle , im  Soxhletschen  Apparat 
(s.  Milch)  extrahiert.  Auch  unter  Anwendung  des  Perfoi’ators  (s.  S.  1554) 
kann  das  Morphin  den  Morphiumpulvern  leicht  entzogen  werden.  Die  wässe- 
l-ige  Lösung  eines  abgewogenen  Quantums  derselben  wird  zu  diesem  Zwecke 
im  Pei*forator  mit  Natriumbicarbonat  versetzt  und  diese  Mischxxng  dann 
durch  Perforation  mit  Chloroform  erschöpft. 

Die  auf  die  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene  Chloroformlösung  wird 
hierauf  mit  einer  entsprechenden  Menge  ‘/100-Normal-Salzsäui’e,  unter  schließ- 
lichem  Zusatz  von  Äther  (s.  S.  1587)  ausgeschüttelt  und  in  diesem  Auszuge 
der  Säureüberschuß  durch  Rücktitration  mit  ‘/100- Normal- Kalilauge,  unter 


Morphinhydrochlorid. ' 
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Anwendung  von  Jodeosin  als  Indikator  (s.  S.  1588)  bestimmt.  Jedes  Cubik- 
centimeter  l/100- Normal -Salzsäure,  welches  hierbei  zur  Sättigung  verbraucht 
wird,  entspricht  0,002  85  g C17II19N03,  ein  Wert,  aus  dem  sich  alsdann  die 
Menge  des  betreffenden  Morphiumsalzes  leicht  berechnen  läßt. 

Salze  des  Morphins. 

Das  Morphin  ist  eine  starke  Base,  welche  nicht  nur  die  Säuren  voll- 
ständig neutralisiert,  sondern  sogar  die  Lösungen  einiger  Eisen-,  Kupfer-, 
Blei-  und  Quecksilbersalze  unter  Abscheidung  der  betreffenden  Hydroxyde, 
bezüglich  Oxyde,  zerlegt.  Die  Morphinsalze  sind  meist  gut  kristallisierbar, 
besitzen  neutrale  Beaktion  und  sehr  bitteren  Geschmack.  In  Wasser  und  in 
Alkohol  sind  sie  löslich,  in  Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Amyl- 
alkohol dagegen  unlöslich.  Kali-  und  Natronlauge  scheiden  aus  den  Lösungen 
der  Morphinsalze  einen  aus  der  freien  Base  bestehenden  Niederschlag  ab, 
der  sich  jedoch  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  vollständig  wieder 
löst.  Kaliumcarbonat,  Natriumcarbonat,  Kaliumbicarbonat  und  Natrium- 
bicarbonat  erzeugen  dagegen  allmählich  einen  kristallinischen,  in  einem 
Überschuß  des  Fällungsmittels  nicht  löslichen  Niederschlag. 

Morphinhydrochlorid:  C17H19N03,  HCl  3H20. 

Molekulargewicht:  375,5  (375,68  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C17H19N03:  75,93;  HCl:  9,71;  H20:  14,36). 

Morphium  hydrochloricum,  salzsaures  Morphin. 

Zur  Darstellung  des  Morphiumhydrochlorids  übergießt  man  10  Tie. 
reinen  Morphins  mit  der  dreifachen  Menge  heißen  Wassers,  fügt  so  viel  reine 
Salzsäure  von  25  Proz.  HCl  (etwas  mehr  als  5 Tie.)  zu,  als  zur  Lösung  und 
genauen  Neutralisation  des  angewendeten  Morphins  erforderlich  ist  und  stellt 
alsdann  die  heiß  filtrierte  Flüssigkeit  zur  Kristallisation  beiseite.  Die  ab- 
geschiedenen Kristalle  sind  zu  sammeln,  zu  pressen  und  hei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  trocknen.  Aus  der  Mutterlauge  kann  durch  Eindampfen  bei 
mäßiger  Temperatur  eine  weitere  Abscheidung  von  Kristallen  erzielt  werden. 

Eigenschaften.  Das  Morphinhydrochlorid  bildet  weiße,  seidenglänzende, 
oft  büschelförmig  vereinigte,  nicht  verwitternde  Kristallnadeln  von  neutraler 
Reaktion  und  sehr  bitterem  Geschmack.  Bisweilen  findet  es  sich  auch  im 
Handel  in  Gestalt  von  weißen,  würfelförmigen  Stücken  von  mikrokristallinischer 
Beschaffenheit.  Bei  gewöhnlicher  Temperatur  löst  es  sich  in  25  Tin.  Wasser, 
in  20  Tin.  Glycerin  und  in  50  Tin.  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  Bei  Siede- 
hitze erfordert  es  nur  die  gleiche  Gewichtsmenge  Wasser  und  die  10  fache 
Gewichtsmenge  Alkohol  zur  Lösung.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich 
aus  der  kalt  gesättigten  wässerigen  Lösung  ein  großer  Teil  des  gelösten 
Morphinhydrochlorids  wieder  aus.  Bei  100°  verliert  das  Salz  allmählich  voll- 
ständig sein  Kristallwasser.  Aus  der  Lösung  in  siedendem  Methyl-  oder 
Äthylalkohol  kristallisiert  das  Morphinhydrochlorid  direkt.wasserfrei  in  weißen 
Körnern  oder  kleinen  Prismen.  Vermischt  man  Morphiuhydrochlorid  und 
Quecksilberchlorid  in  wässeriger  Lösung,  so  entsteht  ein  kristallinischer  Nieder- 
schlag, welcher  durch  Umkristallisation  aus  Alkohol  oder  konzentrierter  Salz- 
säure in  große,  glasglänzende  Kristalle  von  der  Formel  C17H19N03,  HCl 
-h  2HgCP  verwandelt  werden  kann.  Auch  mit  Zinkchlorid  vereinigt  sich 
das  Morphin  in  alkoholischer  Lösung  zu  einer  gut  kristallisierenden  Doppel- 
verbindung C1'  H19NO  !ZnCL’  -f-  2H'0.  Platinchlorid  erzeugt  in  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Morphinhydrochlorids  einen  gelben,  käsigen  Niederschlag, 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 


1714 


Morphinhydrobromid,  Morphinhydrojodid. 

(C17H19N03,  HCl)*  -f  PtCl4  -f  6 H'2 0,  welcher  jedoch  aus  kochendem  Wasser 
kristallisiert  erhalten  werden  kann  (Regnault,  Hesse,  Göhlich  u.  a.) 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Morphinhydrochlorids  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  weiße  Farbe,  die  klare  und  farblose  Löslichkeit  in  Wasser  und 
Alkohol,  die  vollkommen  neutrale  Reaktion  dieser  Lösungen  und  das  voll- 
ständige Verbrennen  beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Bei  100°  bis  zum 
konstanten  Gewicht  getrocknet,  verliere  es  höchstens  14,4  Proz.  an  Gewicht; 
der  Wassergehalt  des  käuflichen  Morphinhydrochlorids  schwankt  gewöhnlich 
zwischen  13  und  14  Proz.  Das  getrocknete  Salz  erleide  hei  100°  keine  oder 
doch  nur  eine  sehr  schwach  gelbliche  Färbung. 

Von  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure  werde  es  ohne  Färbung  ge- 
löst (in  einem  Porzellanschälchen):  Narcotin,  Codem,  Salicin,  Zucker  usw.  Die 
käuflichen  Morphinhydrochloride  lösen  sich  meist  mit  sehr  blasser  Rosa- 
färbung. Die  mit  Essigsäure  oder  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte 
wässerige  Lösung  des  Salzes  werde  durch  Gerbsäurelösung  nicht  getrübt: 
Narcotin.  Durch  verdünnte  Alkalilösung  im  geringen  Überschuß  werde  die 
wässerige  Lösung  des  salzsauren  Morphins  nicht  gelallt:  fremde  Alkaloide 
(Narcotin,  Chinabasen  usw.). 

Beim  Zusatz  von  einem  Tropfen  Ammoniak  entsteht  in  5 ccm  der  wässe- 
rigen Lösung  des  Morphinhydrochlorids  (1:30)  alsbald  ein  weißer  Nieder- 
schlag, der  sich  leicht  in  Natronlauge  ohne  Färbung  oder  höchstens  mit 
blaßgelblicher  Farbe  wieder  auflöst.  Narcotin  usw.  würden  ungelöst  bleiben. 
Wird  diese  durch  Natronlauge  bewirkte  Lösung  mit  dem  gleichen  Volum 
Äther  geschüttelt,  so  hinterlasse  die  abgehobene,  klare  Ätherschicht  beim 
Verdunsten  keinen  wägbaren  Rückstand  (Narcotin  usw.). 

Zum  Nachweis  von  Apomorphin,  welches  zuweilen  im  Morphinhydro- 
chlorid gefunden  ist,  versetze  man  5 ccm  der  wässerigen  Lösung  desselben 
mit  einem  Tropfen  Kaliumcarbonatlösung  (1  : 2)  und  setze  die  Mischung  unter 
zeitweiligem  Umschütteln  eine  Stunde  lang  der  Luft  aus.  Bei  Anwesenheit 
von  Apomorphin  nimmt  die  Mischung  sehr  bald  eine  grünliche  Färbung  an; 
schüttelt  man  dieselbe  alsdann  mit  Äther  oder  Chloroform,  so  färben  sich 
diese  Lösungsmittel  rot  bzw.  violett. 

Das  Morphinhydrobromid:  C1;H19N  O3,  HBr  -)-  2 H*0,  wird  entweder 
entsprechend  dem  Morphinhydrochlorid  dargestellt  oder  derartig  bereitet,  daß 
man  10  Tie.  Morphinsulfat  und  3,2  Tie.  Bromkalium  mit  wenig  heißem 
Wasser  übergießt,  die  Mischung  zur  Trockne  verdampft  und  den  Rückstand 
mit  heißem  Alkohol  extrahiert.  Die  auf  diese  Weise  erzielte  Lösung  ist  als- 
dann von  Alkohol  zu  befreien  und  der  Salzrückstand  aus  wenig  heißem 
Wasser  umzukristallisieren.  - 10  Tie.  Morphiumsulfat  liefern  theoretisch 
10,6  Tie.  Morphiumhydrobromid.  Das  Morphinhydrobromid  bildet  lanye, 
weiße,  zu  dichten  Büscheln  gruppierte  Nadeln,  welche  ihr  Kristallwasser  bei 
100"  verlieren.  In  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  gleicht  es  im  wesentlichen 
dem  Morphinhydrochlorid. 

Das  Morphinhydrojodid:  C'H^NO3,  HJ  -f-  2 HO,  kann  sowohl 
durch  Auflösen  von  Morphin  in  Jodwasserstoffsäure  als  auch  durch  Fällung 
von  konzentrierter  Morphinacetatlösung  mit  Jodkalium  erhalten  werden.  Es 
bildet  lange,  weiße,  seidenglänzende,  zu  Rosetten  gruppierte  Nadeln , welche 
bei  100°  ihr  Kristall wasser  verlieren  , um  es  beim  Stehen  an  der  Luft  all- 
mählich wieder  vollständig  aufzunehmen.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich,  leichter  dagegen  in  heißem. 

Das  Morphin  hyd  rof  luorid  bildet  lange,  farblose,  in  Wasser  schwer 
lösliche  Nadeln. 


Morphinsulfat,  Morphinacetat. 
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Das  Morph  inhydrocyanid  ist  nicht  existenzfähig  oder  doch  nur 
von  sehr  geringer  Beständigkeit.  Cyankalium  scheidet  aus  Morphinsalz- 
lösungen nur  Morphin  ab. 

Morphinsulfat:  (C17H19N  03)2H2S  04  -f  5H20. 

Die  Darstellung  des  Morphinsulfats  geschieht  in  einer  ähnlichen 
Weise  wie  die  des  Hydrochlorids. 

Eigenschaften.  Das  Morphinsulfat  bildet  weiße,  nadelförmige  Kristalle, 
welche  sich  hei  15°  in  22  Tin.  Wasser  zu  einer  neutral  reagierenden,  stark 
bitter  schmeckenden  Flüssigkeit  lösen.  Salzsäure  scheidet  aus  der  kalt  ge- 
sättigten Lösung  des  Morphinsulfats  einen  weißen  Niederschlag  aus.  Bei  100° 
verliert  das  Salz  seinen  gesamten  Kristallwassergehalt  (Regnault). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Morphinsulfats  ist  in  ähnlicher  Weise  wie 
die  des  Hydrochlorids  zu  konstatieren.  Bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht 
getrocknet,  verliere  es  höchstens  12  Proz.  an  Gewicht. 

Das  Morphinnitrat:  C17H19N03,  HNO3,  bildet  farblose,  sternförmig 
gruppierte,  in  Wasser  leicht  lösliche  Nadeln. 

Das  neutrale  Morphinphosphat,  bereitet  durch  Neutralisation  von 
offizineller  Phosphorsäure  mit  gepulvertem  Morphin , scheidet  sich  aus  der 
heim  freiwilligen  Verdunsten  resultierenden  sirupartigen  Lösung  in  glänzenden 
Prismen,  bisweilen  auch  in  Würfeln  aus. 

Morphinacetat:  C17H19N03,  C2H402  3 H20. 

Molekulargewicht:  399  ( 399,24  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C17H19N03:  71,42;  C2H4Oa:  15,04;  H20:  13,54.) 

Morphium  aceticum,  Morphiumacetat. 

Darstellung.  Die  Bereitung  eines  vollkommen  neutralen  Morphin- 
acetats obiger  Zusammensetzung  ist  mit  sehr  großen  Schwierigkeiten  ver- 
knüpft, da  dieses  Salz  sehr  leicht  sirupförmige,  übersättigte  Lösungen  bildet, 
aus  denen  sich , selbst  wenn  dieselben  noch  sauer  reagieren , ein  Gemenge 
von  freiem  Morphin  mit  Morphinacetat  ausscheidet.  Zur  Darstellung  des 
Morphinacetats  übergieße  man  10  Tie.  zerriebenen  reinen  Morphins  mit  der 
dreifachen  Menge  warmen  Wassers,  füge  7 Tie.  verdünnter  Essigsäure,  (von 
30  Proz.)  zu,  filtriere  die  erzielte  Lösung  heiß  und  verdunste  sie  bei  50  bis  60° 
bis  auf  20  Tie.  Da  gewöhnlich  beim  Erkalten  einer  derartig  bereiteten 
Lösung  das  Morphinacetat  infolge  eingetretener  Übersättigung  nicht  sofort 
auskristallisiert,  so  füge  man  der  erkalteten,  neutral  oder  schwach  sauer 
reagierenden  Flüssigkeit  eine  geringe  Menge  festen  Morphinacetats  zu  und 
stelle  sie  alsdann  an  'einen  kühlen  Ort  zur  Kristallisation  beiseite.  Ist  nach 
einiger  Zeit  die  Flüssigkeit  zu  einer  kristallinischen  Masse  erstarrt,  so  sauge 
oder  presse  man  dieselbe  ab  und  trockne  sie  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 

Eigenschaften.  Das  Morphinacetat  bildet  gewöhnlich  ein  weißes  oder 
gelblichweißes,  mehr  oder  minder  kristallinisches,  nach  Essigsäure  riechendes 
Pulver,  seltener  lockere,  feine  Kristallnadeln.  Im  möglichst  neutralen  Zu- 
stande löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  12  Tin.  Wasser  und 
in  30  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  In  der  Wärme,  namentlich  bei  Gegenwart 
von  etwas  freier  Essigsäure,  ist  es  weit  leichter  löslich.  Das  Morphinacetat 
besitzt  nur  eine  geringe  Beständigkeit.  Bei  längerer  Aufbewahrung  verliert  es 
einen  Teil  seines  Essigsäuregehaltes;  infolgedessen  wird  es  zum  Teil  unlöslich 
in  Wasser  und  nimmt  oberflächlich  eine  bräunliche  Färbung  an.  Durch  Er- 
wärmen wird  die  Zersetzung  des  Salzes  wesentlich  beschleunigt.  Dampft  man 
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Morphinsalze,  Heroinhydrochlorid. 


die  wässerige  Lösung  des  Morphinacetats  wiederholt  im  Wasserbade  ein,  so 
verbleibt  schließlich  essigsäurefreies,  gewöhnlich  jedoch  etwas  bräunlieh  ge- 
färbtes Morphin.  Auch  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vollzieht  sich 
unter  Braunfärbung  allmählich  eine  ähnliche  Zersetzung  (Merck  u.  a.). 

Prüfung.  Die  Brauchbarkeit  des  Morphinacetats  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  Farbe  und  dureh  die  möglichst  vollständige  Löslichkeit  in  der 
20  fachen  Menge  Wasser.  Letztere  Lösung  sei  kaum  gefärbt,  reagiere  neutral 
oder  doch  nur  schwach  sauer  und  werde  auf  Zusatz  einer  geringen  Menge 
freier  Essigsäure  vollständig  geklärt.  Auf  Narcotin  werde  es  ebenso  wie  das 
Hydrochlorid  geprüft.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Morphin- 
acetat, besonders  nach  längerer  Aufbewahrung,  gewöhnlich  mit  gelblicher 
Farbe  auf.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  hinterlasse  es  keinen  Rückstand. 

Morphin  vale  rianat:  C17H19N03,  C5H,0O8,  dargestellt  durch  Über- 
gießen von  10  Tin.  fein  zerriebenen,  reinen  Morphins  mit  der  dreifachen 
Menge  verdünnten  Alkohols  und  4,5  Tin.  offizineller  Valeriansäure,  und  frei- 
williges Verdunstenla.ssen  der  erzielten  Lösung  an  einem  mäßig  warmen 
Orte,  bildet  leicht  zersetzbare,  nach  Valeriansäure  riechende,  weißliche,  fett- 
glänzende, oft  ziemlich  große,  rhombische  Kristalle. 

Mor phinstearat:  C17H19N03,  C18H360‘2,  durch  Fällung  von  Morphin- 
hydrochlorid- mit  Natriumstearatlösung  darstellbar,  bildet  weiße,  glänzende, 
bei  85°  schmelzende  Schuppen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  sind. 

Morphinlactat:  C17H19N03,  C3H603,  durch  Neutralisation  von  Milch- 
säure mit  Morphin  darstellbar,  bildet  ein  gelblichweißes  Pulver  oder  tafel- 
oder  nadelförmige  Kristalle,  die  sich  in  etwa  10  Tin.  Wässer  lösen. 

Morphinoxalat:  (C17  H19N03)2C‘2H‘20''  -\-  H'20,  bildet  rhombische,  in 
etwa  20  Tin.  Wasser  lösliche  Prismen. 

Morphinchromat:  (C17H19N03)2H2Cr04,  ist  nur  schwierig  i*ein  dar- 
stellbar, da  durch  Wechselwirkung  von  Kaliumchromat  und  Morphinsalz- 
lösung Morphin  gefällt  wird. 

Mo  rphin  tartrat:  (C17  H19N03)2C  H6  O6  -|-  3H'20,  wird  bereitet  durch 
Neutralisation  mäßig  erwärmter  Weinsäurelösung  (aus  2,5  Tin.  Weinsäure 
bereitet)  mit  fein  gepulvertem,  reinem  Morphin  (etwa  10  Tin.)  und  lang- 
sames Verdunsten  der  erzielten  Lösung.  Es  bildet  walzenförmige,  aus  dicht 
verwachsenen  Nadeln  bestehende  Kristallmassen,  die  sich  etwa  in  10  Tin. 
kalten  Wassers  lösen. 

Saures  Morph  in  tartrat:  C17H19N03,  C4H60B  -(-  V2  H‘20,  bildet  glatte 
Prismen,  die  in  Wasser  schwerer  löslich  sind  als  das  neutrale  Tartrat. 

Das  Morphinmeconat:  (Cl7Hl9N08)2,  C7H407  5HsO,  bildet  weiß- 
liche, sternförmig  gruppierte  Nadeln,  die  sich  in  Wasser  leicht  lösen.  Es 
wird  dargestellt  durch  Neutralisation  von  2 Mol.  fein  zerriebenen  Morphins 
mit  einer  Lösung  von  1 Mol.  Meconsäure  und  Eindampfen  der  klaren  Flüssig- 
keit bei  mäßiger  Wärme. 

Das  Morphinsalicy lat:  Cl7H19N03,  C7Hb03,  ist  ein  weißes,  kristalli- 
nisches Pulver.  Es  wird  bereitet  durch  Neutralisation  von  10  Tin.  gepulverten, 
reinen  Morphins  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  4,6  Tin.  Salicylsäure. 

Phtal saures  Morphin,  durch  Neutralisation  von  Orthophtalsäure  mit 
Morphin  darstellbar,  bildet  ein  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 

Diacetylmorphinhydrochlorid:  C17H17(02H80)2N03,  HCl,  Heroin- 
hydrochlorid, welches  als  Ersatzmittel  des  Codeins  arzneilich  angewendet 
wird,  ist  wesentlich  giftiger  als  das  Morphin.  Dasselbe  wird  erhalten  durch 
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Erhitzen  von  fein  gepulvertem,  wasserfreiem  Morphin  mit  der  doppelten 
Menge  Acetylchlorid  auf  dem  Wasserbade  am  Rückflußkühler.  Nach  dem 
Verjagen  des  überschüssigen  Acetylchlorids  wird  das  Reaktionsprodukt,  in 
Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Soda  gefällt  und  der  hierdurch  gebildete 
Niederschlag,  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen,  aus  Essigäther  um- 
kristallisiert. Das  reine  Diacetylmorphin  wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Salzsäure  neutralisiert. 

Das  Diacetylmorphinhydrochlorid  bildet  farblose  Nadeln  oder  ein  weißes, 
kristallinisches  Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Dasselbe  löst  sich  leicht 
in  Wasser  mit  saurer  Reaktion,  schwer  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Äther.  Es 
schmilzt  gegen  230°.  Kalilauge  und  Ammoniakflüssigkeit  fällen  aus  der 
wässerigen  Lösung  des  Diacetylmorphinhydrochlorids  zunächst  die  freie  Base, 
lösen  jedoch  letztere  wieder  auf,  sobald  sie  im  Überschuß  zugesetzt  werden. 
Durch  Kochen  mit  Wasser,  schneller  mit  verdünnten  Säuren  oder  Ätzalkalien 
wird  es  in  Morphin  und  Essigsäure  zerlegt.  Das  Diacetylmorphinhydro- 
chlorid liefert  daher  alle  Reaktionen  des  Morphins,  bei  denen  eine  Verseifung 
eintritt,  z.  B.  die  Reaktionen  von  Husemann,  Froehde,  Marquis, 
Peilagri  und  Mecke  (s.  Morphin).  Eisenchlorid  ruft  jedoch  in  der  wässe- 
rigen Lösung  keine  Blaufärbung  hervor,  ebensowenig  wird  ein  Gemisch  von 
verdünnter  Ferricyankalium-  und  Eisenchloridlösung  sofort  blau  gefärbt; 
letzteres  geschieht  erst  nach  längerem  Stehen.  Auch  Jodsäure  erleidet  keine 
Reduktion. 

Wird  eine  geringe  Menge  Diacetylmorphinhydrochlorid  auf  einem  Uhr- 
glase mit  einigen  Tropfen  Salpetersäure  von  1,4  spez.  Gew.  versetzt,  so  löst  es 
sich  zunächst  mit  gelber  Farbe  auf.  Nach  Verlauf  von  einigen  Minuten 
tritt  jedoch  eine  Grünfärbung  auf,  die  dann  allmählich  verblaßt.  Beim  Er- 
hitzen mit  etwas  Alkohol  und  reiner  Schwefelsäure  tritt  der  Geruch  nach 
Essigsäureäthyläther  auf. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Diacetylmorphinhydrochlorids  ergibt  sich 
durch  das  Äußere,  den  Schmelzpunkt,  die  leichte  Löslichkeit  in  Wasser  und 
durch  die  Flüchtigkeit.  Die  Lösung  in  Wasser  1:50  werde  durch  Chlor- 
baryumlösung  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  nicht  getrübt,  sowie  durch 
wenig  Eisenchloridlösung  nicht  blau  gefärbt. 

Morphinmethylbromid:  C17H19N03  . CH3  Br,  Morpliosan , durch 
Erhitzen  von  Morphin  mit  Brommethyl  bei  Gegenwart  von  Alkohol  darstell- 
bar, kristallisiert  in  feinen,  farblosen,  bei  265  bis  266°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  sieh  in  kaltem  Wasser,  1:20,  lösen.  Morphinäthylbromid: 
C17Hl9N03  . C*H5Br,  bildet  farblose,  bei  245°  schmelzende  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Wasser  lösen. 

Methylendimorphin:  C H2(C17H1RN03)'2,  soll  beim  Erwärmen  von 
Morphin  und  Formaldehyd  mit  Wasser  und  Salzsäure  gebildet  werden.  Aus 
dieser  Lösung  wird  die  freie  Base  durch  Sodalösung  in  amorphen,  in  Wasser 
wenig  löslichen  Flocken  gefällt.  Das  Hydrochlorid  des  Methylendimorphins 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  von  90  Proz.  leicht  löslich. 

Morphincarbonsäureäther:  C17H17N0(0H)0 — .CO  . OC^H^,  wird 
erhalten  beim  Schütteln  einer  Lösung  des  Morphins  in  einer  äquivalenten 
Menge  Kalilauge  mit  einer  Lösung  von  Chlorkohlensäureäther  in  Benzol. 
Beim  Verdunsten  des  Benzols  verbleibt  er  als  firnisartige  Masse.  Die  Salze 
des  Morphincarbonsäureäthers  bilden  weiße,  kristallinische,  in  Wasser  leicht 
lösliche  Pulver  (Otto,  Holst,  Merck). 

Morphinschwefelsäure:  Cl7H'7N  0(011)0  . S03H  -f-  2 H‘-’0,  entsteht 
beim  allmählichen  Versetzen  einer  Lösung  von  20  g Morphin  in  25  ccm  Wasser 
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Apomorphin. 

und  8 g Kalihydrat  mit  15  g Kaliumpyrosulfat:  K2S207.  Nach  anhaltendem 
Schütteln  und  8-  bis  lOstündigem  Stehen  wird  dann  die  Mischung  mit 
350  ccm  Wasser  verdünnt  und  das  Filtrat  mit  Essigsäure  angesäuert.  Die 
hierdurch  ausgeschiedene  Morphinschwefelsäure  wird  schließlich  aus  heißem 
Wasser  umkristallisiert.  Silberglänzende  Nadeln,  welche  schwer  löslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sind.  Die  Morphinschwefelsäure  gibt  die 
meisten  Koalitionen  des  Morphins,  ist  jedoch  viel  weniger  giftig  als  dieses 
(Stolnikow). 

Apomorphin:  C17H17N02  oder  C17H15N(OH)2. 

Molekulargewicht:  267  {267,15  O = 16). 

(In  100  Teilen,  C:  76,36;  H:  6,42;  N:  5,24;  0:  11,98.) 

Apomorphinum. 

Das  i.  J.  1869  von  Matthiessen  und  Wright  entdeckte  Apomorphin 
viid  gebildet  beim  Erhitzen  von  Morphin  oder  Codei'n  mit  überschüssiger 
Salzsäure,  wodurch  in  beiden  Fällen  unter  molekularer  Umlagerung  das 
Alkoliol-Hydroxyl  dieser  Basen  als  Wasser  austritt , jedoch  gleichzeitig  ein 
zweites  Phenolhydroxyl  gebildet  wird. 

C17H‘9N O3  = IDO  -f  C17H17N02 
Morphin  Apomorphin 

C17Hl8(CH3)N O3  -f  HCl  = H20  -J-  CH3C1  -f-  C17H17N02 
Code'in  Apomorphin. 

Bei  der  Einwirkung  der  Salzsäure  auf  Morphin  wird  als  Zwischen- 
produkt /J-Ch  loromor  pliid:  C17H18N O2  . CI,  gebildet.  Letztere  Verbindung 
entsteht  als  Hauptreaktionsprodukt,  wenn  das  Morphin  13  Stunden  lang  mit 
der  5 fachen  Menge  rauchender  Salzsäure  im  geschlossenen  Kohre  auf  65° 
erhitzt  wird.  Dasselbe  kristallisiert  aus  Äther  in  farblosen,  zu  Drusen  ver- 
einigten, bei  188°  schmelzenden  Prismen.  Das  Hydrochlorid  des  ß-Chloro- 
morphids  ist  in  Wasser  leicht  löslich.  Dasselbe  bildete  in  der  jüngsten  Zeit 
einen  wesentlichen  Bestandteil  einiger  minderwertiger  käuflicher  Apomorphin- 
hydrochloride (s.  dort). 

Apomorphin  entsteht  ferner  beim  Erhitzen  von  Morphin  mit  konzen- 
trierter Chlorzinklösung,  sowie  bei  Einwirkung  von  konzentrierter  Schwefel- 
säure auf  dieses  Alkaloid  (s.  S.  1703). 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Apomorphins  erhitzt  man  1 TI. 
reinen  Morphins  mit  10  Tin.  Salzsäure  von  25  Proz.  im  zugeschmolzenen 
Rohr  2 bis  3 Stunden  lang  auf  140  bis  150°,  versetzt  alsdann  den  erkalteten 
Rohrinhalt  mit  Natriumbicarbonat  im  geringen  Überschuß  und  schüttelt  die 
Flüssigkeit  unter  möglichstem  Luftabschluß  mit  Äther  oder  Chloroform  rasch 
aus.  Unverändert  gebliebenes  Morphin  bleibt  hierbei  ungelöst.  Fügt  man 
hierauf  der  Lösung  des  Apomorphins  in  Äther  oder  Chloroform  etwas  kon- 
zentrierte Salzsäure  zu,  so  bedecken  sich  die  Wandungen  des  betreffenden 
Gefäßes  alsbald  mit  Kristallen  von  Apomorphinhydrochlorid.  Nach  Reinigung 
letzterer  Verbindung  durch  Umkristallisation  aus  wenig  heißem  Wasser  wird 
die  freie  Base  daraus  durch  Natriumbicarbonat  abgeschieden. 

Eigenschaften.  Das  Apomorphin  ist  im  frisch  gefällten  Zustande 
eine  rein  weiße,  amorphe  Masse,  welche  schwer  löslich  in  Wasser,  ziemlich 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist.  Da  in  dem  Apomorphin 
zwei  Phenolhydroxyle  (s.  unten)  enthalten  sind , so  löst  es  sich  leicht  in 
Kali-  und  Natronlauge  auf.  An  der  Luft  erleidet  es  unter  Grünfärbuug  sehr 
rasch  eine  Veränderung.  Die  vermutlich  infolge  Aufnahme  von  Sauerstoff' 
grün  gewordene  Masse  löst  sich  zum  Teil  mit  schön  grüner  Farbe  in  Wasser 
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Apomorphinhydrochlorid. 

und  in  Alkohol  auf,  dagegen  wird  sie  von  Äther  und  Benzol  mit  purpurroter, 
von  Chloroform  mit  violetter  Farbe  gelöst.  Die  wässerigen  und  die  alkoholi- 
schen Lösungen  des  reinen  Apomorphins  sind  ungefärbt,  sie  nehmen  jedoch 
bei  der  Berührung  mit  der  Luft  ebenfalls  bald  eine  grüne  Färbung  an.  Eisen- 
chlorid färbt  diese  Lösungen  zunächst  rosenrot,  alsbald  violett  und  endlich 
schwarz.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es  mit  dunkelroter  bis 
violetter  Farbe.  Froehdesches  Reagens  (0,05  Ammoniummolybdat  : 1 ccm 
Schwefelsäure)  ruft  eine  grüne , allmählich  in  Blau  übergehende  Färbung 
hervor.  Vanadinschwefelsäure  wird  durch  Apomorphin  schmutzig  blau- 
griin , Selenschwefelsäure  (s.  S.  1705)  dunkelviolett  bis  blauviolett  gefärbt, 
über  die  Pellagrische  Reaktion  s.  S.  1704.  Die  Lösungen  der  Salze  edler 
Metalle  werden  von  Apomorphin,  besonders  in  der  Wärme,  reduziert;  s.  auch 
Apomorphinhydrochlorid.  Die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkaloidreagenzien 
verursacht  in  Apomorphinlösungen  Fällungen. 

Wird  Apomorphinhydrochlorid,  in  Amylalkohol  suspendiert,  mit  Diazo- 
metlian  behandelt,  so  geht  es  in  das  schwierig  kristallisierende  Dimethyl- 
apomorphin:  C1' Hlf'N  (0  . C H3)2 , über. 

Letzteres  kann  durch  erschöpfende  Methy- 
lierung in  Trimethylamin:  FT  (CH3)3,  und  eine 
in  rhombischen,  bei  30°  schmelzenden  Tafeln 
kristallisierende  Verbindung  Cl4H7(0  . CH3)‘ 

.CH  = CH2,  gespalten  werden,  die  durch 
Oxydation  mit  KMnO4  in  Acetonlösung  Di- 

methoxyphenanthrencar  bonsäure: 

C“H7(0  . CH3)'2 — CO  . OH,  liefert;  gelbliche, 
bei  190°  schmelzende  Nadeln  (P schon'). 

Benzoylchlorid  führt  das  Apomorphin 
in  alkalischer  Lösung  in  Dibenzoy  1 apo- 
morphin:  C17H15N(0  . C7H50)2,  über;  farb- 
lose, bei  156  bis  158°  schmelzende  Nadeln. 

Nach  diesem  Verhalten  trägt  das  Apomorphin  den  Charakter  eines 
zweiatomigen  Phenols,  und  zwar  ist  dasselbe,  ebenso  wie  das  Morphin,  als 
ein  Abkömmling  des  Phenanthrens:  CUH10,  zu  betrachten. 

Apomorphinhydrochlorid:  C17H17N02,  HCl. 

Molekulargewicht:  303,5  ( 303,61  O =16). 

(In  100  Teilen,  Cl7H17N02:  87,97;  HCl:  12,03.) 

Apomorphinum  hydrochloricum , salzsaures  Apomorphin. 

Das  nach  vorstehenden  Angaben  bereitete  Apomorphinhydrochlorid  bildet 
kleine,  weiße  oder  grünlicb.weiße,  glänzende  Blättchen  von  neutraler  Reaktion. 
Es  löst  sich  bei  15°  in  etwa  50  Tin.  Wasser  und  in  40  Tin.  Alkohol  von  90  Proz. ; 
in  Äther  oder  Chloroform  ist  es  fast  unlöslich.  Von  überschüssiger  Natronlauge 
wird  es  vollständig  gelöst;  die  Lösung  nimmt  an  der  Luft  rasch  eine  rote 
und  allmählich  eine  schwarze  Färbung  an.  An  feuchter  Luft  färbt  sich  das 
Apomorphinhydrochlorid,  namentlich  bei  Zutritt  von  Licht,  bald  grün.  Eine 
ähnliche  Veränderung  erleidet  unter  den  gleichen  Bedingungen  auch  die 
wässerige  Lösung  desselben.  Durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Salzsäure 
wird  die  Haltbarkeit  der  wässerigen  Lösung  erhöht.  Ein  weiterer  Zusatz  von 
Salzsäure  vermindert  die  Löslichkeit  des  Apomorphinhydrochlorids. 

Im  Exsikkator  oder  im  Wassertrockenschrank  verlieren  die  käuflichen 
Präparate  3,6  bis  3,9  Proz.  an  Gewicht.  Das  auf  diese  Weise  getrocknete 
Salz  nimmt  beim  Stehen  an  der  Luft  wieder  das  ursprüngliche  Gewicht  an. 
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Apomorphinhydrochlorid,  Euporphin,  Isotnorphin. 

Das  Apomorphinhydrochlorid  zeigt  die  für  Apomorphin  angegebenen 
Reaktionen  (s.  oben).  Ein  Tropfen  verdünnter  Eisenchloridlösung  (1  : 10) 
färbt  10  ccm  der  wässerigen  Lösung  (1  : 10  000)  blau.  Werden  ferner  10  ccm 
wässeriger  Apomorphinhydrochloridlösung  (1:10000)  mit  1 ccm  Chloroform 
versetzt  und  nach  dem  Alkalisieren  mit  Natronlauge  sofort  mit  Luft  ge- 
schüttelt, so  nimmt  die  wässerige  Lösung  vorübergehend  eine  rotviolette,  das 
Chloroform  eine  blaue  Färbung  an. 

Las  Apomorphinhydrochlorid  findet  als  Emeticum  arzneiliche  Anwendung. 
Es  werde  vor  Luft  und  Licht  geschützt  auf  bewahrt. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Präparates  ergibt  sich  zunächst  durch  die 
I- iüchtigkeit  und  durch  das  Äußere.  Dasselbe  bilde  lockere,  gleichmäßige,  gut 
ausgebildete  Kriställchen  von  weißer  oder  höchstens  grünlich  weißer  Farbe. 
Amorphes,  polymeres  Apomorphinhydrochlorid  würde  dem  Präparat  mehr 
eine  pulverige,  ungleichmäßige  Beschaffenheit  verleihen.  Die  frisch  bereitete 
wässerige  Lösung  desselben  sei  klar,  neutral,  farblos  oder  doch  nur  wenig 
gefärbt.  Präparate,  deren  wässerige  Lösung  (l  : 100)  smaragdgrün  gefärbt 
ist,  sind  zu  verwerfen.  Beim  Schütteln  des  trockenen  Salzes  mit  Äther  werde 
letzterer  gar  nicht  oder  doch  nur  blaßrötlich  gefärbt. 

Die  Gegenwart  von  /S-Chloromorphid  hydrochlorid:  C^H^NCF  . Cl, 
HCl,  würde  die  Löslichkeit  des  Apomorphinhydrochlorids  in  Wasser  bedeutend 
erhöhen.  Zum  Nachweis  desselben  bringe  man  eine  Lösung  von  0,1  g des 
Salzes  in  10  ccm  Wasser  und  20  ccm  Äther  in  einen  Scheidetrichter,  füge 
5 ccm  kalt  gesättigter  wässeriger  Natriumbicarbonatlösung  zu  und  schüttle 
bis  zur  Lösung  des  gebildeten  Niederschlags.  Die  wässerige  Flüssigkeit  werde 
alsdann  abgelassen,  der  Äther  8 mal  mit  je  10  ccm  Wasser  gewaschen  und 
hierauf  in  einem  Reagenzglase  verdunstet.  Der  Rückstand  werde  alsdann 
mit  5 ccm  chlorfreier,  konzentrierter  Salpetersäure,  in  der  0,025  g gepulvertes 
Silbernitrat  gelöst  ist,  übergossen  und  das  Gemisch,  nachdem  es  10  Minuten 
lang  gestanden  hat,  eine  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade  erhitzt:  es 
trete  keine  Ausscheidung  von  Chlorsilber  ein  (Boehringer). 

Apomorphinmethylbromid:  C17Hl7N0‘2 . CH'Br,  Euporpilin,  wird 
durch  mehrtägige  Einwirkung  von  Brommethyl  auf  ätherische  Apomorphin- 
lösung bei  gewöhnlicher  Temperatur  erhalten.  Auch  durch  Einwirkung  von 
Dimethylsulfat  auf  Apomorphin  und  Umsetzeu  des  hierbei  gebildeten  methyl- 
schwefelsauren Salzes  des  Methyl-Apomorphins  mit  gesättigter  Bromkalium- 
lösung läßt  sich  das  Euporphin  darstellen.  Dasselbe  bildet  beim  Umkristalli- 
sieren aus  Methylalkohol  kleine  weiße  oder  gelblichweiße  Nadeln  oder 
Blättchen,  die  getrocknet  bei  155  bis  156°  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol 
und  Methylalkohol  ist  das  Apomorphinmethylbromid  leicht  löslich,  in  Äther 
und  Chloroform  unlöslich.  Es  ist  etwas  weniger  leicht  zersetzlich  als  das 
Apomorphin,  jedoch  bräunt  es  sich  an  feuchter  Luft,  besonders  am  Licht. 
Auch  die  wässerige  Lösung  nimmt  allmählich  bräunliche  Farbe  an.  In  den 
Reaktionen  zeigt  das  Apomorphinmethylbromid  Ähnlichkeit  mit  dem  Apo- 
morphin. Salpetersäure,  Chlorwasser  und  Bromwasser  färben  die  Lösung 
blutrot.  Mit  Natronlauge  geschüttelt  färbt  es  sich  bald  braun  bis  schwarz. 
Auf  ammoniakalische  Silbernitratlösung  wirkt  es  reduzierend.  Froehdesches 
Reagens  ruft  eine  grüne  Färbung  hervor.  An  Stelle  von  Apomorphin 
arzneilich  empfohlen  (J.  D.  Riedel). 

Isomorphin:  C1'  Hl!,NOJ,  entsteht  beim  Kochen  von  «-Chloromorphid 
oder  «-Bromomorphid  (s.  S.  1706)  mit  der  lOfachen  Menge  Wasser.  Farblose, 
bei  247°  schmelzende  Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Methylalkohol,  löslich 
in  Äthylalkohol  und  in  heißem  Wasser  sind.  Linksdrehend.  Wirkt  nicht 
narkotisch. 


Isomorphin,  Codein. 
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/J-Isomorphin : C17H19N03,  wird  aus  «-Chloromorphid  oder  «-Bromo- 
morphid , neben  Isomorphin  (s.  oben)  erhalten.  Rhombische,  bei  182" 
schmelzende  Pyramiden,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol  sind.  Linksdrehend  (Schryver,  Lees). 

y-Isomorphin:  CirH‘°N03,  wird  neben  Isomorphin  und  /9-Isomorphin 
gebildet  und  kann  davon  durch  seine  Schwerlöslichkeit  in  Aceton  getrennt 
werden.  Es  bildet  derbe,  farblose,  bei  278"  schmelzende  Kristalle,  welche 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Aceton  sind.  Linksdrehend  (Knorr,  Oppe). 

Durch  Methylierung  geht  das  Isomorphin  in  Isocodei'n,  das  ß-  Iso- 
morphin in  ß-Isocodein,  das  y-Isomorphin  in  Pseudocod ein  (s.  dort)  über. 

Das  Pseudomorphin  des  Opiums:  C34HB6N206,  ist  identisch  mit  Oxy- 
dimorphin  (s.  S.  1706).  Die  Salze  des  Pseudomorphins  sind  in  Wasser 
sehr  schwer  löslich. 

Codein:  C18H^N03  -f  H20,  oder  C^H^NO  [qHCH3  + H2Ö. 

Molekulargewicht:  317  (317,19  0 — 16). 

(In  100  Tin.,  C:  68,10;  H:  6,67;  N:  4,42;  O:  15,13;  H‘2Ü:  5,68.) 

Syn.:  Codeinum,  Methylmorphin. 

Das  Codei'n  ist  i.  J.  1832  von  Robiquet  entdeckt  worden.  Dasselbe 
findet  sich  in  wechselnden  Mengen  (0,2  bis  0,8  Proz.)  in  allen  Opiumsorten 
des  Handels.  Die  Überführung  des  Morphins  in  Codein  realisierten  Grimaux, 
Hesse,  Kn  oll,  Bayer  & Co.,  Merck  u.  a. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Code'ins  wird  das  bei  der  Morphin- 
darstellung resultierende  Gemenge  von  Morphin-  und  Code'inhydrochlorid  in 
Wasser  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  das  Morphin  durch  Ammoniak  ab- 
geschieden. Beim  Eindampfen  des  ammoniakaliscben  Filtrats  scheidet  sich 
bei  genügender  Konzentration  Code'inhydrochlorid  aus,  welches  durch  Um- 
kristallisation von  anhaftendem  Salmiak  und  von  kleinen  Mengen  beigemeng- 
tem Morphinhydrochlorid  leicht  befreit  werden  kann.  Das  gereinigte  Code'in- 
hydrochlorid wird  hierauf  durch  überschüssige  Kalilauge  zersetzt  , das  ab- 
geschiedene Alkaloid  mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  zuerst  aus 
Äther,  schließlich  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert. 

Zur  Trennung  von  Codei'n  und  Morphin  wird  von  Plügge  das  Rhodan- 
kalium empfohlen,  welches  in  genügend  verdünnten  (4  Proz.  oder  weniger) 
Lösungen  nur  das  Codei'n,  nicht  das  Morphin  fällen  soll. 

Synthetisch  wird  das  Codei'n  aus  Morphin  in  folgender  Weise  dar- 
gestellt: a)  1 Mol.  Morphin  wird  mit  1 Mol.  Natrium-  oder  Kaliumhydroxyd 
oder  Natriummethylat  und  1 Mol.  Jodmethyl  in  Methylalkohol  auf  etwa  60° 
erhitzt  und  das  gebildete  Methylmorphin  schließlich  aus  dem  Reaktions- 
produkt durch  Äther  ausgezogen  (Grimaux,  Hesse);  b)  1 TI.  Morphin  wird 
in  2 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  unter  Zusatz  von  etwas  Kali-  oder  Natron- 
lauge gelöst,  die  Lösung  mit  methylschwefelsaurem  Kalium-  oder  Natrium 
in  berechneter  oder  überschüssiger  Menge  versetzt  und  dann  2 Stunden  am 
Rückflußkühler  im  Wasserbade  erwärmt.  Das  Reaktionsprodukt  wird  hierauf 
mit  Schwefelsäure  neutralisiert,  der  Alkohol  daraus  verjagt,  der  Rückstand 
mit  Wasser  verdünnt,  das  unverändert  gebliebene  Morphin  mit  Ammoniak 
gefällt  und  aus  dem  Filtrat  das  Codei'n  mit  Benzol  ausgeschüttelt  (Kn  oll), 
c)  Morphin  wird  mit  einer  berechneten  Menge  von  Kalilauge  als  Morphin- 
kalium: C1'H1"NO'2.OK|  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Nitrosomethylurethan 
(s.  S.  846)  und  dann  mit  Kalilauge  versetzt.  Das  hierdurch  erzeugte  Diazo- 
methan  wirkt  in  statu  nascendi  methylierend  auf  das  Morphin  ein  und  er- 
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zeugt  infolgedessen  Codein  (Bayer  & Co.),  d)  Eine  Lösung  von  8,7  Tin. 
Natrium  in  700  Tin.  Methylalkohol  wird  mit  100  Tin.  Morphin  und  41,6  Tin. 
Dimethylsulfat  versetzt  und  das  Gemisch  gelinde  erwärmt.  Das  Filtrat  von 
dem  ausgeschiedenen  Natriummethylsulfat  wird  alsdann  durch  Destillation 
von  dem  Methylalkohol  befreit  und  aus  dem  Rückstände  das  Codein,  wie 
unter  b)  angegeben  ist,  isoliert  (E.  Merck). 

Bei  diesen  Synthesen  wird  das  Wasserstoff atom  des  in  dem  Morphin 
enthaltenen  Phenylhydroxyls  durch  CH:I  ersetzt  (vgl.  S.  1708). 

Eigenschaften.  Das  Codein  scheidet  sich  aus  seiner  Lösung  in  wasser- 
freiem Äther  oder  Benzol  in  kleinen,  stark  glänzenden,  bei  155°  schmelzen- 
den, wasserfreien,  rhombischen  Kristallen  aus.  Aus  wasserhaltigem  Äther 
oder  aus  Wasser  kristallisiert  es  in  farblosen,  durchsichtigen,  bei  152  bis  153" 
schmelzenden,  oft  sehr  großen,  rhombischen  Oktaedern,  welche  1 Mol.  Kristall- 
wasser enthalten.  An  trockener  Luft  und  bei  mäßiger  Wärme  verwittern 
letztere  Kristalle  oberflächlich;  bei  100"  verlieren  sie  ihr  Kristallwasser  voll- 
ständig. Das  Codein  löst  sich  bei  15°  in  118  Tin.,  bei  100°  in  15  Tin.  Wasser 
zu  einer  bitter  schmeckenden,  stark  alkalisch  reagierenden,  die  Polarisations- 
ebene des  Lichtes  nach  links  ablenkenden  Flüssigkeit.  In  kochendem  Wasser 
schmilzt  es  zu  farblosen  Öltropfen,  welche  bei  Anwendung  einer  zur  Lösung 
ausreichenden  Wassermenge  sich  allmählich  auflösen.  In  Alkohol,  Äther, 
Amylalkohol,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  ist  das  wasser- 
haltige Codein  leicht  löslich , sehr  wenig  dagegen  in  Petroleumäther.  In 
wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  ebenso  reichlich  wie  in  Wasser,  dagegen 
ist  es  fast  unlöslich  in  Kali-  oder  Natronlauge;  es  wird  daher  durch  letztere 
Flüssigkeiten  aus  seinen  Salzlösungen  abgeschieden. 

In  konzentrierter  reiner  Schwefelsäure  löst  sich  das  Codein  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  ohne  Färbung  auf;  bei  mehrtägigem  Stehen  oder  sogleich 
beim  gelinden  Erwärmen  nimmt  diese  Lösung  eine  bläuliche  Färbung  an. 
Erwärmt  man  Codein  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure1)»  der  eine 
sehr  geringe  Menge  von  Eisenchloridlösung  (ein  Tropfen  Eisenchlorid- 
lösung von  1,28  spez.  Gew.  auf  100  g Schwefelsäure)  zugesetzt  ist,  so  nimmt 
die  Lösung  eine  tiefblaue  Färbung  an  (Hesse,  Lindo).  Fügt  man  der 
auf  etwa  150°  erhitzten  Lösung  von  Codein  in  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure nach  dem  Erkalten  einen  Tropfen  Salpetersäure  zu , so  tritt  infolge 
einer  Bildung  von  Apomorphin  eine  blutrote  Färbung  auf.  Das  Codein  liefert 
daher  auch  die  Pellagrisclie  Reaktion  (s.  S.  1704).  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Lösung  des  Codeins  und  seiner  Salze  nicht.  Auch  auf  Ferricyan- 
kalium  und  Eisenchlorid,  sowie  auf  Jodsäure  wirkt  das  Codein  nicht  ein 
(s.  S.  1705).  Froehdesches  Reagens  löst  das  Codein  anfangs  mit  gelblicher, 
alsbald  in  tief  Grün  und  endlich  in  Blau  übergehender  Farbe.  Bei  gelinder 
Erwärmung  treten  die  gleichen  Farbenerscheinungen  , jedoch  in  schnellerer 
Aufeinanderfolge,  ein.  Gegen  Yan  ad  inschwefel  säure  verhält  sich  das 
Codein  ähnlich  wie  gegen  Froehdesches  Reagens.  Selenschwefelsäure 
nimmt  durch  Codein  eine  smaragdgrüne,  allmählich  in  Stahlblau  übergehende, 
Formaldehydschwefelsäure  sofort  eine  blauviolette  Färbung  an.  Fügt 
man  der  Lösung  des  Codeins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  zwei  oder  drei 
Tropfen  einer  konzentrierten  Rohrzuckerlösung  zu , so  färbt  sich  dieselbe 
beim  gelinden  Erwärmen  schön  purpurrot  (Schneider).  Verteilt  man  eine 
geringe  Menge  Codein  auf  einem  Uhrglase  mit  zwei  Tropfen  Natriumbypo- 


’)  Schwefelsäure,  die  eine  geringe  Menge  seleniger  Säure  enthält,  liefert  bei 
dieser  Reaktion  nur  eine  grüne  Färbung. 


Codein,  Pseudocodeiu. 
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chloritlösung  und  fügt  dann  vier  Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure  zu, 
so  tritt  eine  Blaufärbung  auf  (Faby). 

Wirkt  konzentrierte  Schwefelsäure  24  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  auf  Codein  ein,  so  resultiert  eine  rotgefärbte  Flüssigkeit,  aus 
deren  wässeriger  Losung  Natriumcarbonat  amorphe,  grünlich  weit!  gefärbte 
Massen  (Apoeodein)  abscheidet.  Leitet  man  alsdann  in  das  Filtrat  hiervon 
CO'2  ein  und  überläßt  dies  Liquidum  hierauf  sich  selbst,  so  scheiden  sich 
allmählich  weiße,  seidenglänzende  Nadeln  von  Sulfocodid:  C‘8H20NO2.  S 03H 
-f-  5 H'2  0,  aus. 

Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Codein  mit  braunroter  Farbe.  Er- 
wärmt man  die  Base  mit  verdünnter  Salpetersäure  (1,06  spez.  Gew.)  so  lange, 
bis  Ammoniak  in  einer  herausgenommenen  Probe  einen  starken  Niederschlag 
erzeugt,  so  scheidet  sich  beim  Neutralisieren  mit  Ammoniak  Nitrocodein: 
C 18 H2" (NO2) NO3,  in  silberglänzenden  Blättchen  ab. 

Wird  das  Codein  mit  Salzsäure  von  25  Proz.  12  Stunden  lang  im  Wasser- 
bade erhitzt,  so  geht  es  in  salzsaures  «-Chlorocodid:  C18H2°C1N02,  HCl,  über: 

C18H21N03  2 HCl  = H20  -j-  Cl8H20ClNO2,  HCl. 

Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn  PCI5  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur 24  Stunden  lang  auf  entwässertes,  in  Chloroform  gelöstes  Codein  ein- 
wirkt (Vongerichten,  Göhlich). 


Das  «-Chlorocodid:  C18H20C1NO'2,  welches  zu  betrachten  ist  als  Codein, 
in  dem  die  Alkohol  - Hydroxylgruppe  durch  CI  ersetzt  ist,  bildet  glänzende, 
bei  148°  schmelzende  Blättchen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther,  schwer  löslich  in  Ligroin  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  130  bis  140°  wird  es  wieder  in  Codein  zurück  verwandelt.  Wird  das 


«-Chlorocodid  unter  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Essigsäure  in  der  lOfachen 
Menge  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  5 Stunden  lang  gekocht,  so  geht  es 
in  Pseudocodein  (s.  unten)  über.  Durch  20  Minuten  langes  Erhitzen  auf 
155  bis  157°  wird  das  «-Chlorocodid  in  das  bei  156°  schmelzende  ß-Chloro- 
codid.  C H"2  CINO2,  verwandelt.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht,  wenn 
das  Codein  mit  konzentrierter  Salzsäure  24  Stunden  lang  auf  65°  erwärmt 
wird.  Beim  Kochen  von  /^-Chlorocodid  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  einigen 
Tropfen  Essigsäure  wird  das  in  rhombischen,  bei  172°  schmelzenden  Prismen 
kristallisierende  Isocodein:  C18H‘21N03,  heben  flüssigem  /S-Isocodein : 

C H NO,  Allopseudocodein,  gebildet.  Diebeiden  Isocodeine  sind  links- 
drehend. 


Codein  und  Isocodein,  sowie  Pseudocodein  und  /LIsocodein  sind  je  stereo- 
isomer, da  erstere  beiden  Basen  bei  der  Oxydation  Codeinon  (s.  unten), 
letztere  beiden  das  bei  174°  schmelzende  Pseudoeodeinon:  C18H19N03, 
liefern. 


«-  und  /3-Clilorocodid  werden  durch  Alkohol  und  Zinkstaub  zu  reclits- 

dli8he*ndem’  durch  Alkohf)1  und  Natrium  zu  linksdrehendem  D esoxy codein : 
C H 'NO",  reduziert;  farblose,  bei  126°  schmelzende  Blättchen  (Knorr). 

Pseudocodein:  C18H2'N03  -f  H20,  entsteht  nach-  Merck  auch  als 
Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  Apocodeins.  Zur  Gewinnung  desselben 
erhitzt  man  Codein  zwei  Stunden  lang  im  Wasserbade  mit  einem  Gemisch 
aus  Schwefelsäure  und  Wasser  1:1  und  fällt  hierauf  die  Base  durch  Natrium- 
carbonatlösung. Dieselbe  ist  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Ligroin  und 
spater  aus  Essigäther  oder  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen  (Göhlich).  Das 
Pseudocodein  bildet  farblose,  nadelförmige  Kristalle,  die  im  wasserfreien  Zu- 
stande bei  180°  schmelzen.  Das  Pseudocodein  stimmt  in  seinen  Reaktionen 
mit  dem  Codein  überein. 
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Apoeodei'n,  Codein,  Codeinon. 


Wirkt  rauchende  Salzsäure  auf  Codein  12  bis  15  Stunden  lang  unter 
Druck  (bei  140  bis  150°)  ein,  so  wird  neben  Chlorocodid  Chlormethyl  und 
Apomoi  phi  nhy  drochlorid:  C17H17N0‘2,  HCl,  gebildet: 

Cl8H21N03  -h  2 HCl  = CH3C1  -f  H*0  -+-  C17H17N02,  HCl. 

Wird  Codeinhydrochlorid  mit  Chlorzinklösung  15  Minuten  lang  auf  ISO0 
erhitzt,  so  geht  es  in  amorphes  Apocodeinhydrochlorid:  Cl!iHl9N02,  HCl, 
über,  welches  sich  hierbei  als  zähe  Masse  ausscheidet  (Matt  hi  essen) : 

Cl8H'21N03,  HCl  = H'20  -(-  C18H19N0‘2,  HCl. 

Das  freie  Apocodein  bildet  eine  rötliche,  amorphe,  dem  Apomorphin  in 
seinen  Eigenschaften  ähnliche  Masse. 

Wirkt  ein  großer  Überschuß  von  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure  bei 
Gegenwart  von  rotem  Phosphor  auf  Codein  ein,  so  werden  je  nach  der  ob- 
waltenden Temperatur,  neben  Jodmethyl  verschiedene  amorphe,  jodhaltige 
Verbindungen  erzeugt.  Gleichzeitig  scheint  hierbei  auch  eine  geringe  Menge 
einer  wenig  beständigen,  mit  dem  Morphin  in  der  Zusammensetzung  überein- 
stimmenden Base:  Ci;Hl9N03,  gebildet  zu  werden  (W right). 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  wässerige  Codeinlösung  werden 
nur  harzartige  Produkte  erzeugt.  Trägt  man  jedoch  in  die  auf  70°  erwärmte 
Lösung  des  Codeins  in  verdünnter  Salzsäure  gepulvertes  Kaliumchlorat  ein, 
so  wird  durch  Ammoniak  Chlorcodein:  Cl8H‘20ClNO3  -j-  lV2H'20,  ab- 
geschieden, welches  aus  Wasser  in  farblosen,  bei  170°  schmelzenden  Säulen 
kristallisiert  (Anderson).  Fügt  man  zu  fein  gepulvertem  Codein  bis  zur 
Lösung  kleine  Mengen  von  Bromwasser,  so  scheidet  Ammoniak  aus  dieser 
Flüssigkeit  weißes,  kristallinisches,  bei  161  bis  162°  schmelzendes  Monobrom- 
codein: Cl8H‘20BrNO3,  ab  (Von  geri eilte n)  ; bei  Anwendung  von  über- 
schüssigem Bromwasser  wird  amorphes  Tribromcodein:  C18H18Br3N03, 
gebildet.  Läßt  man  die  konzentrierte  alkoholische  Lösung  gleicher  Teile  Jod 
und  Codein  einige  Zeit  stehen,  so  scheiden  sich  rubinrote,  im  reflektierten  Licht 
dunkelviolelt  erscheinende  Kristalle  von  j od  wa  sserstof  f sa  ur  em  Codein- 
dijodid:  ClHH'2lNO:i  J‘2,  H J,  aus  (Jörgensen).  Leitet  man  in  konzentrierte 
alkoholische  Lösung  von  Codein  Cyangas  ein,  so  bildet  sich  ein  weißer,  kristal- 
linischer Niederschlag  von  Dicy  ancodein : C18H'2lN03(CN)'2  (Anderson). 

Wird  das  Codein  bei  5 bis  10°  in  schwefelsaurer  Lösung  mit  Chromsäure 
oxydiert,  so  entsteht  als  Hauptprodukt  Oxy  codein:  Cl7HlbNO(O.CH3)(OH)2. 
Dasselbe  bildet  farblose,  bei  207  bis  208°  schmelzende  Kristalle,  die  leicht  in 
Chloroform,  sehr  schwer  in  Aceton,  Alkohol  und  Äther  löslich  sind.  In 
reiner  Schwefelsäure  löst  es  sich  mit  intensiv  carminroter  Farbe. 

Kaliumpermanganat  führt  das  Codein  in  Acetonlösung,  durch  Um- 
wandlung der  CH.  OH -Gruppe  in  die  CO -Gruppe,  in  das  ketonartige 
Codeinon:  Cl8H19N03,  über.  Dasselbe  kristallisiert  in  farblosen,  bei  185 
bis  186°  schmelzenden  Prismen,  die  ziemlich  leicht  in  Chloroform,  schwerer 
in  Alkohol  und  noch  schwerer  in  Äther  löslich  sind.  Isocodein  (s.  oben) 
liefert  bei  der  Oxydation  die  gleiche  Verbindung.  Durch  Kochen  mit  Essig- 
säureanhydrid wird  das  Codeinon  gespalten  in  Oxäthy  lmetliylamin : 
(C2H4 . OH)CH8  . HN,  und  die  Diacetylverbindung  eines  M eth yl-Trioxy- 
phenanthrens:  C14H7(0 H)20  . CH3;  Schmelzp.  162  bis  163°.  Verdünnte 
Salzsäure  führt  nach  kurzer  Zeit  beim  Kochen  das  Codeinon  in  Thebeuin: 
Cl8H19N03,  rauchende  Salzsäure  bei  2-  bis  3 ständigem  Erhitzen  auf  100°  im 
Rohr  in  Morphothebaln:  C18H19N03  (s.  dort)  über.  Durch  Wasserstoff  in 
statu  nascendi  geht  das  Codeinon  wieder  in  Codein  über  (Knorr). 

Das  Codein  ist  ein  tertiäres  Monamin ; wird  es  mit  Jodmethyl  oder 
mit  Jodäthyl  und  wenig  Alkohol  auf  100°  erhitzt,  so  scheiden  sich  beim 


Codein. 
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Erkalten  weiße  Nadeln  von  Codeinmethyljodid:  C18H2lN03  . CEE  J,  bzw. 
von  Codeinäthyljodid:  Cl8H21  NO3 . C2H5  J,  aus.  Feuchtes  Silberoxyd  führt 
letztere  Verbindungen  in  das  wenig  beständige  Codeinmethylhydroxyd: 
CIBH!1N03.  CH3  . OH  bzw.  in  Codeinäthylhydroxyd:  Cl8H21  NO3 . C2H5 
.OH,  über.  Wird  Codeinmethyljodid  in  wässeriger  Lösung  mit  einem  Über- 
schuß von  Kali-  oder  Natronlauge  aufgekocht,  oder  das  Codeinmethyl- 
hydroxyd in  wässeriger  Lösung  gekocht,  so  entsteht  a-Methylcodein: 
ClH  H20  (C  H3)  N O3  (Dimethylmorphin,  Met  ho  codein,  «-Methyl- 
morphinmethin): 

C18 H21  N 03  . C H3  . O H = c18H20(CH3)N  O3  -f  H20. 

Zur  Darstellung  des  «-Methylcodeins  löst  man  400  g Codeinmethyljodid 
in  2 Liter  kochenden  Wassers,  fügt  500  ccm  Natronlauge  von  25  Proz.  zu 
und  kocht  diese  Mischung  10  Minuten  lang.  Das  Methylcodein  scheidet 
sich  zunächst  als  öliges  Liquidum  aus , welches  jedoch  bald  kristallinisch 
erstarrt  (Knorr). 

Das  «-Methylcodein  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  oder  verdünntem 
Alkohol  mit  1 Mol.  H20  in  farblosen,  bei  118,5°  schmelzenden  Nadeln.  Das- 
selbe ist  linksdrehend.  Das  «-Methylcodein  verbindet  sich  in  seiner  Eigen- 
schaft als  tertiäre  Base  von  neuem  mit  Jodmethyl  zu  Methylcode i n- 
methyljodid:  C18H20(CH3)N  O3  . CH3 J,  welches  durch  feuchtes  Silberoxyd 
in  kristallisierbares,  stark  alkalisches  Methylcode inmethylhydrox yd: 
Cl8H20(CH3)NO3 . CH3 . OH,  übergeführt  werden  kann.  Wird  letztere  Ver- 
bindung der  trockenen  Destillation  unterworfen,  so  zerfällt  sie  in  Tri- 
methylamin: N(CH3)3,  Äthylen:  C2H4,  und  einen  bei  65°  schmelzen- 
den Abkömmling  des  Phenanthrens:  C15  H10  O2,  Met  hyl-Mor  phenol 
(Von  geri  chten) : 

Cl8H20(CH3)NO3.CH3.OH  = N(CH3)3  + C1JHl0O2  -f-  C2H4  -f  2H20. 

Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  kann  das  Methyl  - Morphenol 
in  Morphenol:  C,4H7O.OH  (s.  S.  1708),  verwandelt  werden;  farblose,  bei 
135°  schmelzende  Nadeln.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen  geht  es  in  Tri- 
oxyphenanthren : C14H7(OH)3,  über;  farblose,  bei  148°  schmelzende  Blätt- 
chen. Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  das  Morphenol  Phen- 
anthren:  C14H10.  Durch  Deduktion  mit  Natrium  in  absolut  alkoholischer 
Lösung  geht  das  Morphenol  in  Abkömmlinge  des  Morphols:  C14H8(OH)2 
(s.  S.  1708),  über. 

Wird  «-Methylcodein  mit  Essigsäureanhydrid  3 bis  4 Tage  lang  auf 
160bisl90°  erhitzt,  so  wird  Oxäthyldimethylamin  : N (CH3)2  (C2H4 . OH), 
eine  dem  Cholin  (s.  S.  771)  nahestehende,  bei  129°  siedende  Verbindung,  und 
Acetyl-Methyldioxyphenanthren:  C14H8(0  . C2H30)  (0  . CH3),  welches 
bei  131°  schmilzt,  gebildet  (Knorr): 

2 ClflH23  N03+(C2H30)20  = 2 C14H8  (O . C2  H3  O)  (O . C Id3)  -f  2 C4HU  N O -)-  H20. 

Bei  dieser  Reaktion  wird  nur  etwa  die  Hälfte  des  angewendeten 
«-Methylcodeins  im  Sinne  obiger  Gleichung  gespalten,  die  andere  Hälfte 
geht  dabei  in  das  damit  isomere,  amorphe  ß-Methylcodein  über,  welches 
rechtsdrehend  ist. 

Das  Acetyl-Methyldioxyphenanthren  ist  ein  direkter  Abkömmling  des 
Morphols  (s.  S.  1708).  Wird  dasselbe  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung 
oxydiert,  so  liefert  es  zunächst  ein  Chinon:  C14H602  (O  . C2H30)  (O.CH3), 
welches  die  Reaktionen  des  Phenanthrenchinons  (s.  S.  1255)  zeigt,  und  bei 
weiterer  Oxydation  Phtalsäure:  C6H4(CO.OH)2  (Vongerichten). 
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Codeinäthyljodid  und  Codeinäthylhydroxyd  lassen  sich,  entsprechend 
der  Methyl  Verbindung  (s.  oben),  in  Äthylcodein:  OlBH“(C*H1)NO,)  über- 
führen. 

Wird  Codein  mit  Eisessig  oder  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  er- 
hitzt, so  gellt  es  leicht  in  Acety  lcodein  : C18H20  (C2HaO)  N Oa,  über,  welches 
bei  133,5°  schmilzt.  Erfolgt  die  Acetylierung-  bei  Gegenwart  von  Schwefel- 
säure, so  wird  das  bei  145  bis  146°  schmelzende  Diacetylcodein- 
C1BHl9(C2H3  0)2N0a,  gebildet.  J 

Formylcodein:  C1BH2°  (CHO)NO3,  durch  Erhitzen  von  Codein  mit 
Ameisensäure  am  Rückflußkühler  erhalten,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  farb- 
losen, spießigen,  bei  180°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Formy lcodeinliy dro- 
chlorid  bildet  weiße,  in  Wasser  lösliche  Nadeln. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  oder  mit  sehr  konzentrierter  Kalilauge 
entwickelt  das  Codein  Methylamin  und  Trimethylamin.  Wird  Codein  mit 
der  10-  bis  15  fachen  Menge  alkoholischer  Kalilauge  von  20  Proz.  4 bis 
6 Stunden  lang  auf  180°  erhitzt,  so  wird  Methyl-Äthylamin:  NH(C!H;,)(CH3) 
abgespalten  (Sk raup). 

Das  Codein  findet  als  schlafbringendes  Mittel,  besonders  als  Phosphat 
und  Hydrochlorid  arzneiliche  Anwendung. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Codeins  ergibt  sich  zunächst  durch  das 
Außere  (s.  oben),  durch  die  Löslichkeit  in  Wasser,  in  Salmiakgeist  (1:80), 
m Äther  (1:10),  sowie  durch  das  vollständige  Verbrennen  beim  Erhitzen 
auf  dem  Platinblech.  Durch  konzentrierte  reine  Schwefelsäure  (10  ccm) 
werde  0,1  g zerriebenen  Codeins  ohne  Färbung  gelöst:  Narcotin  usw.  Die 
wässei  ige , mit  verdünnter  Schwefelsäure  schwach  angesäuerte  Lösung  des 
Codeins  werde  durch  Eisenchlorid  nicht  bläulich  gefärbt,  ebensowenig  trete 
auf  Zusatz  von  Jodsäurelösung  eine  Abscheidung  von  Jod  ein:  Morphin 
(s.  S.  1705).  Die  frisch  bereitete  Lösung  eines  Körnchens  Ferricyankalium 
in  10  ccm  Wasser,  mit  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzt,  werde 
durch  1 ccm  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Codeinlösung  (l  : 100)  nicht 
sofort  blau  gefärbt:  Morphin  (s.  S.  1706). 

Um  in  gerichtlich -chemischen  Fällen,  z.  B.  bei  einer  Opium- 
vei  giftung,  eventuell  das  Codein  von  Morphin  und  Narcotin  zu  trennen,  ist 
zu  beachten,  daß  das  Narcotin  bereits  aus  saurer  Lösung  von  Chloroform 
aufgenommen  wird,  dagegen  das  Codein  erst  aus  alkalischer  Lösung  in  das 
Chloroform  oder  auch  in  Äther  übergeht.  Das  Morphin  wird  weder  aus 
saurer,  noch  aus  alkalischer  Lösung  von  Chloroform  (erst  nach  Zusatz  von 
Chlorammonium)  oder  von  Äther  aufgenommen.  Von  den  allgemeinen 
Alkaloidreagenzien  zeichnen  sich  in  dem  Verhalten  gegen  Codein  durch  be- 
sondere Empfindlichkeit  aus:  Phosphomolybdänsäure,  Jod-Jodkalium,  Wismut- 
jodid- Jodkalium  und  Quecksilberjodid- Jodkalium  (noch  in  einer  Verdünnung 
von  1:30  000).  Gerbsäure,  Goldchlorid,  Platinchlorid  und  Pikrinsäure  sind 
nur  von  geringer  Empfindlichkeit.  Zur  weiteren  Konstatierung  des  Codeins 
dient  besonders  sein  Verhalten  gegen  das  Froehdesche  Reagens,  gegen 
\ anadinschwefelsäure,  gegen  Selenschwefelsäure,  gegen  Formaldehydschwefel- 
säure, sowie  gegen  Salpetersäure-  und  eisenchloridhaltige,  sowie  gegen  reine 
konzentrierte  Schwefelsäure  (s.  oben). 

Salze  des  Codeins. 

Das  Codein  ist  eine  starke  Base,  die  nicht  allein  die  Säuren  vollständig 
neutralisiert,  sondern  auch  in  den  Auflösungen  von  Blei-,  Kupfer-,  Eisen-,. 
Kobalt-  und  Nickelsalzen  Niederschläge  hervorruft  und  Ammoniak  aus  seinen 
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Salzen  austreibt.  Die  Codein  salze,  welche  besonders  von  Anderson,  Hesse 
und  Göhlich  untersucht  wurden,  sind  meistens  kr.istallisierbar ; ihre  Lö- 
sungen besitzen  intensiv  bitteren  Geschmack.  Eisenchlorid  ruft  in  der  Lösung 
der  Codeinsalze  keine  Färbung  hervor:  Unterschied  von  den  Morphinsalzen. 

Das  Code'inhydrochlorid : C18H'21N03,  HCl  -+-  2 H'20  durch  Sättigen 
von  heißer,  verdünnter  Salzsäure  mit  gepulvertem  Codein  darstellbar,  bildet 
weiße,  nadelförmige,  in  25  Tin.  Wasser  von  15"  lösliche  Kristalle,  welche  bei 
100"  das  Kristallwasser  nur  sehr  langsam  vollständig  verlieren.  Das  Codein- 
hydrobromid:  C‘“HälN03,  HBr  -j-  2H'20,  ähnelt  dem  chlorwasserstoff- 
sauren Codein.  Das  j odwassersto  ff  saure  Codein  : C18H'21  NO“,  H J -f-  H2Ü 
(und  -)-  2H"0),  kristallisiert  in  langen,  weißen  Nadeln,  die  sich  in  etwa 
60  Tin.  kalten  Wassers  lösen.  Das  Codeinsulfat:  (C18H21N03)2H2S04 
-f-  5H20,  scheidet  sich  in  weißen,  glänzenden,  in  32  Tin.  kalten  Wassers 
öslichen,  rhombischen  Prismen  oder  in  langen,  weißen  Nadeln,  die  leicht 
verwittern,  ab.  Das  Co  d ein  nitrat : C18H'21N03,  HNO3,  bildet  kleine,  pris- 
matische Kristalle.  Das  Codeinacetat:  C1RH'21N03,  C2H402  -f-  2H’20,  ist 
ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  leicht,  lösliches  Salz,  welches  bei  der  Auf- 
bewahrung Essigsäure  abgibt.  Das  Codeinsalicylat:  C18H'21N03,  C7H603, 
ist  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  schwer  löslich  ist. 

Das  Codeinphosphat : Cl8H21N03,  H3P04  -f  2H'20,  Codeinum  phos- 
phoricum,  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  starkem  Weingeist  zu  einer  gesättigten 
Lösung  von  Codein  in  offizineller  Phosphorsäure  in  kurzen  Prismen  oder  als 
ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  aus.  Das  abgeschiedene  Phosphat  ist  alsdann 
zu  sammeln,  mit  Alkohol  nachzuwaschen,  zu  pressen  und  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  zu  trocknen.  Durch  Umkristallisieren  aus  heißem,  verdünntem 
Alkohol  scheidet  sich  ein  wasserärmeres  Codeinphosphat:  2(C1RH'21N03,  H3P04) 
+ H20,  in  farblosen,  durchsichtigen,  prismatischen  Kristallen  aus.  Nach 
der  Pharm,  germ.  Ed.  IV  und  V ist  nur  das  mit  2 Mol.  H2  0 kristallisierte  Salz 
zu  verwenden. 

Das  Codeinphosphat  ist  leicht  in  Wasser  (1  :3,2),  wenig  dagegen  in 
Alkohol  löslich.  Die  wässerige  Lösung  desselben  reagiert  schwach  sauer. 
Bei  100°  verliert  es  sein  Kristallwasser  vollständig  (etwa  8,2  Proz.). 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Codeinphosphats  ergibt  sich  durch  das 
Außere,  die  leichte  und  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser,  sowie  durch  den 
richtigen  Wassergehalt.  Bei  100°  getrocknet,  erleide  dasselbe  kaum  eine 
Färbung.  Die  Lösung  eines  Körnchens  Ferricyankalium  in  10  ccm  Wasser, 
mit  einem  Tropfen  Eisenchloridlösung  versetzt,  werde  durch  1 ccm  wässeriger 
Codeinphosphatlösung  (1  : 100)  nicht  sofort  blau  gefärbt:  Morphin  — . Silber- 
nitrat verändere  die  mit  Salpetersäure  angesäuerte  Codeinphosphatlösung 
(1  . 20)  nicht,  Baryu  nt  nitrat  trübe  sie  höchstens  nach  Verlauf  von  einigen 
Minuten  schwach.  0,1  g Codeinphosphat  löse  sich  in  10  ccm  reiner  Schwefel- 
säure ohne  oder  doch  nur  vorübergehend  mit  rötlicher  Färbung  auf. 

Codeinmethylbromid:  C18H21N03 . CH:iBr , Eucodin,  durch  Ein- 
wirkung  von  Brommethyl  auf  eine  Lösung  von  wasserfreiem  Codein  in 
Chloroform  darstellbar,  bildet  kompakte,  sechsseitige,  bei  261°  schmelzende 
Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  lösen.  Codeinäthyl- 
bromid  : C18H21N03 . C2H5Br  -)-  5 H20,  bildet  farblose,  bei  245°  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  lösen. 

Äthylmorphin:  C17H17NO(OH)  (O . C2H5)  + H‘2G,  Codäthylin, 
"ird  auf  ähnliche  Weise  aus  dem  Morphin  dargestellt  wie  das  Codein.  Es 
scheidet  sich  aus  Wasser  in  glänzenden,  prismatischen,  bei  93°  schmelzenden 
Kristallen  ab.  Auch  aus  Äther  ist  es  kristallisierbar.  Das  Äthylmorphin  löst 
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sich  in  290  TJn.  Wasser;  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist  es  leicht 
löslich.  In  den  Reaktionen  verhält  es  sich  wie  das  Codein. 

Salzsaures  Äthylmorphin:  CI9HaNOa,  HCl  + H20,  wird  als 
„Dionili“  arzneilich  angewendet.  Weihes,  kristallinisches  Pulver,  welches 
sich  in  7 lln.  Wasser  und  in  1,5  Tin.  Alkohol  löst.  Dasselbe  ist  auf  seine 
Reinheit  in  ähnlicher  Weise  zu  prüfen  wie  das  Codeinphosphat  (s.  S.  1727). 

Benzylmorphin  : C17  H17NO  (0H)(0  . C7H7),  ist  in  Gestalt  seines  Hydro- 
chlorids als  „Peronin“  arzneilich  empfohlen.  1 TI.  Morphin  wird  mit 
0,20  Tin.  Natriumäthylat,  0,043  Tin.  Benzylchlorid  und  20  Tin.  absoluten 
Alkohols  am  Rückflußkühler  gekocht  und  nach  dem  Abfiltrieren  des  aus- 
geschiedenen Chlornatriums  das  schwer  lösliche  Hydrochlorid  durch  Zusatz 
von  Salzsäure  gefällt.  Farblose,  glänzende  Nädelchen  , welche  in  absolutem 
Alkohol  schwer,  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  sind  (E.  Merck). 

D i co d e y 1 m e t h an : (C18H20  N O'1)2  CH“  (?)  , soll  beim  Digerieren  von 
Codein  mit  Formaldehyd  in  saurer  Lösung  gebildet  und  durch  Soda  daraus 
abgeschieden  werden.  Das  Hydrochlorid  des  firnisartigen  Dicodeylmethans 
ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslich  (Höchster  Farbwerke). 

Thebain:  C19H2JN03  oder  C17H15(0 . C H3)2N0. 

Das  Thebain  ist  von  Th  iboumery  entdeckt  und  alsdann  von  Pelletier 
und  von  Anderson  näher  untersucht  worden.  Die  chemische  Natur  des 
Thebains  suchten  Hesse,  Howard  und  besonders  Freund,  Knorr  und 
Pschorr  zu  erforschen.  Dasselbe  findet  sich  nur  in  geringer  Menge  im 
Opium  (0,2  bis  0,5  Proz.).  Zur  Reinigung  des  Rohthebains  (s.  S.  1702)  löst 
man  dasselbe  in  wenig  verdünnter  Essigsäure,  entfärbt  die  Lösung  durch 
Tierkohle  und  trägt  alsdann  in  dieselbe  gepulverte  Weinsäure  ein.  Nach 
24s bündigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene  Thebaintartrat  gesammelt,  nach 
dem  Abpressen  aus  wenig  kochendem  Wasser  umkristallisiert,  hierauf  die 
Base  durch  Ammoniak  daraus  abgeschieden  und  letztere  schließlich  aus 
heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Zur  Abseheidung  des  Thebains  kann  auch 
Natriumsalicylat  dienen. 

Das  Thebain  kristallisiert  aus  verdünntem,  heißem  Alkohol  in  farb- 
losen, der  Benzoesäure  ähnlichen  Blättchen,  aus  starkem  Alkohol  in  dicken 
Prismen.  Es  schmilzt  bei  193°,  besitzt  alkalische  Reaktion,  jedoch  keinen 
Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen 
in  Alkohol,  Chloroform  und  Benzol.  Von  Äther  bedarf  es  bei  10°  140  Tie. 
zur  Lösung.  Die  Lösungen  des  Thebains  sind  linksdrehend.  Das  Thebain 
ist  eine  tertiäre,  stark  giftige  Base.  Durch  Kalilauge,  Ammoniak,  Kalkmilch 
und  durch  Natriumbicarbonat  wird  es  aus  seinen  Salzlösungen  gefällt.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  das  Thebain  mit  tief  roter  Farbe  (noch  bei  0,1  mg 
sichtbar);  Froehdesches  und  Erdmann  sehes  Reagens,  sowie  Vanadin- 
schwefelsäure  verhalten  sich  ähnlich.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das 
Thebain  mit  gelber  Farbe.  Phosphomolybdänsäure , Kalium -Wismutjodid, 
Kalium -Quecksilberjodid  und  Jod- Jodkalium  zeigen  das  Thebain  noch  in 
einer  Verdünnung  von  1:10000  an.  Von  den  Salzen  des  Thebains  sind  das 
salzsaure,  salicylsaure  und  saure  weinsaure  kristallisierbar. 

Wird  das  Thebain  mit  überschüssiger  verdünnter  Schwefelsäure  er- 
wärmt oder  mit  der  20 fachen  Menge  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,04  einmal 
aufgekocht,  so  geht  es,  unter  Abspaltung  einer  Methylgruppe,  in  die  Salze 
zweier  amorpher  Basen,  des  Thebenins  und  des  Tliebaicins , über.  Durch 
Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  oder  Bromwasserstoffsäure  oder  Jod- 
wasserstoffsäure wird  aus  dem  Thebain  ebenfalls  eine  Methylgruppe  ab- 
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gespalten,  jedoch  Morphothebain : ClöH19N03,  gebildet.  Nach  der  Fällung 
mit  Ammoniak  liefert  das  Morphothebain  nach  dem  jtristallisieren  aus  Benzol 
farblose,  bei  190  bis  191°  schmelzende  Kristalle,  die  leicht  in  Alkohol  und 
Äther  löslich  sind.  Das  Morphothebain  ist  eine  tertiäre,  nicht  giftige  Base. 
Über  die  Bildung  von  Thebenin  und  Morphothebain  aus  dem  damit  isomeren 
Codeinon,  welches  bei  obigen  Reaktionen  als  Zwischenprodukt  auftritt,  siehe 
S.  1724. 

Wird  eine  Lösung  von  3 g Thebain  in  50  ccm  Normal  - Schwefelsäure 
17  Tage  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen  gelassen,  so  wird  neben 
Thebenin,  Morphothebain  usw.  auch  Codeinon:  C18R19N03,  gebildet.  Da 
Codeinon  durch  Reduktion  in  Codein:  C18H'21N03,  übergeht,  so  kann  The- 
bain auch  in  Codein  verwandelt  werden. 

Das  Thebain  ist  ebenfalls  eine  tertiäre  Base,  da  es  mit  Jodalkylen 
direkte  Additionsprodukte  liefert.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  durch 
Einwirkung  von  feuchtem  Silberoxyd  auf  Thebainmethyljodid  entstehenden 
Thebainmethylhydroxyds:  C19H21N03— CH3 . OH,  gekocht,  so  entweicht 
Tetramethyläthylendiamin:  N2  (C2H4)  (CH3)4.  Wird  das  Thebain  meh- 
rere Stunden  lang  mit  Essigsäureanhydrid  gekocht,  so  wird  es  in  Oxäthyl- 
methylamin:  NH  (CH3)  (C2H4  . OH),  und  in  das  bei  94°  schmelzende  The- 
baol:  (CHJ  .0)'CuH'  .OH  (s.  S.  1708),  bzw.  dessen  Acetylderivat  gespalten. 
Letztere  Verbindungen  entstehen  auch  neben  Oxäthyldim ethylamin  (siehe 
S.  1725),  wenn  Thebainmethyljodid  mit  Essigsäureanhydrid  und  Silberacetat 
gekocht  wird.  Das  Thebain  ist  ebenso  wie  das  Morphin  und  Codein  ein 
Phenanthrenderivat  (s.  S.  1709).  Das  Thebain  ist  der  Methyläther  des 
in  der  Enolform  (s.  S.  664  u.  1709)  befindlichen  Code'inons: 

( -o.ch3  r — o.ch3  r— o.ch3 

Ci5HhNO  c15H14NO  “ n‘0H  C15H14NO  ' — C.OCH3 

l-CH»  [-CH  | -Uh 

Codeinon  Thebain 

Ketonform  Enolform. 

Wiid  Thebain  in  absolut  alkoholischer  Lösung  mit  Natrium  reduziert, 
so  geht  es  in  Dihy  drothebain : C19H23N03,  über;  farblose,  bei  154° 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Aceton 
lösen.  Durch  Lösen  in  Salzsäure  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Soda  wird 
das  Dihydrothebain  in  Isocodein:  C,8HilN03,  verwandelt. 

Das  Thebenin : C1  H1  NO3,  ist  eine  amorphe,  in  Äther  und  in  Benzol 
unlösliche,  in  kochendem  Alkohol  schwer  lösliche  sekundäre  Base,  deren 
salzsaures  und  schwefelsaures  Salz  kristallisierbar  ist.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  das  Thebenin  und  seine  Salze  mit  intensiv  blauer  Farbe.  Be- 
handelt man  das  Thebenin  mit  Jodmethyl,  so  entsteht  ein  gut  kristallisie- 
rendes, bei  210°  schmelzendes  Jodmethylat:  C20H24NO3J,  welches  beim  Er- 
hitzen mit  sehr  konzentrierter  Kalilauge  in  Trimethylamin  und  das  gut  kri- 
stallisierende, bei  186°  schmelzende  Thebenol:  C17 H14  O3,  zerfällt.  Das  The- 
benin und  das  Thebenol  liefern  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  im  Wasser- 
stoffstrome Pyren:  C16H10  (s.  S.  1255)  (Freund). 

Das  Thebaicin  bildet  eine  gelbe,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser, 
Äther  und  Benzol  unlöslich,  in  kochendem  Alkohol  schwer  löslich  ist.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelblauer,  konzentrierte  Salpetersäure 
mit  dunkelroter  Farbe. 

Protopin : C“H'>NO‘,  findet  »ich  außer  im  Opium  (Hesse)  auch  in 
Jhschscholtzia  cahfornica  und  Fumaria  offidnalis , sowie  in  der  Wurzel  von 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Boccoma  s.  J\ Iacleya  cordcita  (Macleyin),  von  Chelidonium  majus,  von  San- 
guinciria  ccizicidensis , von  (dlozicziizti  luteziziz  und  in  noch  vielen  anderen  Papa- 
veiaceen  vor  (E.  Schmidt).  Auch  in  den  Knollen  von  Corydalis  ambiguar 
C.  \ ei  nyi  (Makoshi)  und  O.  solzda  (Heyl),  in  der  Wurzel  von  Dicenira 
spectabilis  (Ga dam  er)  und  I).  formosa  (Heyl),  in  dem  Kraut  von  Dicentra 
pulsilla  (Asahina),  sowie  in  Argemone  mexicana  und  in  Adlunia  cirrhosa , 
einer  kletternden  Fumariacee , kommt  Protopin  vor  (Schlotterbeck).  Es 
bildet  weiße,  warzenförmige  Konglomerate  oder  farblose,  durchsichtige,  glän- 
zende, bei  207°  schmelzende  monokline  Kristalle,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  Benzol,  sowie  in  Äther  und  Chloro- 
form sind.  Im  amorphen  Zustande  wird  das  Protopin  von  Äther  gelöst; 
beim  Stehen  scheidet  sich  jedoch  das  Alkaloid  zum  größten  Teil  allmählich 
kiistallisiei  t wieder  aus.  Durch  Reduktion  des  Protopins  mit  Natriumamalgam 
soll  nach  Hopfgartner  eine  in  farblosen,  bei  148°  schmelzenden  Ta°feln 
kiistallisiei  ende  Base  C 1H~1N04  entstehen.  Das  Protopin  ist  optisch  inaktiv. 
Es  enthält  weder  Methoxylgruppen : O.CH3,  noch  OH-Gruppen,  wohl  aber 
die  Gruppe  N . CH3  und  — O.CH2.0— . Konzentrierte  Salpetersäure  löst 
das  liotopin  in  der  Kälte  farblos,  bei  gelinder  Erwärmung  mit  gelber  Farbe. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blauvioletter , Froehdesches  Re- 
agens vorübergehend  mit  violetter  und  grüner,  dann  tiefblauer  und  endlich 
schön  grüner  Farbe.  Vanadinschwefelsäure  löst  es  mit  violetter,  grüner, 
blaugrüner  und  endlich  intensiv  blauer  Farbe  auf. 

Laudauin:  C20H2iNO4  oder  C17H15N  (O  . CH3)3OH,  bildet  kleine,  stern- 
förmig gruppierte,  farblose,  bei  166°  schmelzende,  rhombische  Prismen,  die 
leicht  in  kochendem  Alkohol,  sowie  in  Benzol  und  Chloroform,  schwer  in 
Äther  (1  : 647)  löslich  sind.  Das  Laudanin  liefert  mit  Säuren  gut  kristalli- 
sierende Salze,  ebenso  geht  es  auch  mit  Basen  kristallisierbare  Verbindungen 
ein.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es  mit  orangeroter,  konzentrierte 
Schwefelsäure  mit  blaßrosaroter  Farbe;  bei  etwa  150°  geht  letztere  Fär- 
bung in  schmutzig  Rotviolett  über.  Eisenoxydhaltige  Schwefelsäure  löst 
es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  intensiv  rosenroter,  bei  150°  mit 
schön  dunkelvioletter  Farbe.  Durch  Eisenchlorid  färbt  es  sich  smaragdgrün 
(Hesse). 

Das  Laudanin  ist  optisch  inaktiv.  Dasselbe  enthält  drei  Methoxyl- 
gruppen: O.CH3,  und  eine  Hydroxylgruppe:  OH.  Bei  der  Oxydation  mit 
KMnO4  in  alkalischer  Lösung  liefert  es  Metahemipinsäure  (s.  S.  1740). 
Durch  Einwirkung  von  Jodmethyl  in  methylalkoholischer  Lösung  geht  das 
Laudanin  in  Laudaninmethyljodid  und  in  inaktives  Laudanosin  (s.  S.  1734) 
über. 

Laudanidin:  C20H25NO4,  wird  nach  Hesse  ein  dem  Laudanin  in  der 
Kristallform,  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  den  Reaktionen  gleichendes 
Opiumalkaloid  genannt,  welches  jedoch  bei  177°  schmilzt  und  linksdrehend 
ist.  Dasselbe  ist  vielleicht  die  linksdrehende  Form  des  Laudanins. 

Codamin:  C20H“NO4  oder  ClöHlfiNO  (O . CHfOH,  kristallisiert  in 
großen,  farblosen,  bei  126°  schmelzenden,  sechsseitigen  Prismen,  die  leicht 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  sowie  nicht  unerheblich  in  heißem 
Wasser  löslich  sind.  Die  freie  Base  ist  geschmacklos,  die  Salze  derselben, 
welche  amorph  sind,  besitzen  bitteren  Geschmack.  Konzentrierte  Salpeter- 
säui-e  löst  es  mit  dunkelgrüner,  konzentrierte,  eisenoxydhaltige  Schwefel- 
säure mit  blauer  Farbe ; beim  Erwärmen  geht  letztere  Färbung  zunächst  in 
Grün  und  endlich  in  Dunkel  violett  über  (Hesse). 
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Papaverin:  C2°H21N04  oder  C16H;,(0  . C H»)4N. 


Das  Papaverin,  welches  von  Merck  i.  J.  1848  im  Opium  entdeckt  und 
später  von  Anderson,  0.  Hesse,  G.  Goldschmiedt  und  A.  Pictet  näher 
untersucht  wurde,  findet  sich  darin  in  einer  Menge  von  0,5  bis  1 Proz.  Um 
das  Rohpapaverin  (s.  S.  1702)  von  beigemengtem  Narcotin  usw.  zu  befreien, 
führt  man  es  am  geeignetsten  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche,  saure  oxal- 
saure  Salz  (bei  10°  1:388)  über,  reinigt  letzteres  durch  wiederholte  Um- 
kristallisation, bis  es  sich  farblos  in  konzentrierter  Schwefelsäure  löst,  führt 
es  alsdann  durch  Chlorcalcium  in  das  salzsaure  Salz  über  und  scheidet  end- 
lich aus  letzterem  die  freie  Base  durch  Ammoniak  ab. 

Das  Papaverin  kristallisiert  in  farblosen,  geschmacklosen,  zarten,  bei 
147°  schmelzenden,  neutral  reagierenden  Prismen,  welche  leicht  in  heißem 
Alkohol,  Chloroform  und  Aceton,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  Äther 
(1  : 258  bei  10°)  und  Benzol  sind.  Optisch  inaktiv.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  kleine  Mengen  reinen  Papaverins1)  ohne  Färbung  auf;  wird  die 
Lösung  jedoch  erhitzt,  so  tritt  eine  dunkel  violette  Färbung  ein  (noch  bei 
0,05  mg).  Übergießt  man  größere  Mengen  von  Papaverin  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure,  so  wird  es  infolge  der  hierbei  eintretenden  Erwärmung  sofort 
mit  violetter  Farbe  gelöst.  Froehdesches  Reagens  löst  das  reine  Papaverin 
ohne  Färbung,  das  käufliche  dagegen  mit  violetter,  allmählich  in  Blau- 
grün, Grün  und  Gelb  übergehender  Färbung.  Formaldehydschwefel- 
säure löst  das  reine  Papaverin  zunächst  mit  blaßrosa  Färbung,  die  all- 
mählich in  Braun  übergeht.  Vanadinschwefelsäure  wird  von  reinem 


Papaverin  nicht  gefärbt ; käufliches  Papaverin  löst  sich  mit  hellgrüner  Farbe. 
Salpetersäurehaltige,  konzentrierte  Schwefelsäure,  sowie  konzen- 
trierte Salpetersäure  lösen  das  reine  Papaverin  ohne  Färbung.  Löst  man 
1 TI.  des  Alkaloids  in  10  Tin.  Salpetersäure  von  1,06  spez.  Gew.  und  erhitzt  die 
Losung  bis  zum  Kochen,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe  Kristalle  von 
salpetersaur em  Nitro  papaverin  : c20H20(NO2)NO4,  HNO3  -{-  H20  ab 
aus  denen  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  blaßgelbe  Prismen  von  Nitro  - 
papaverm:  C20H20(NO2)NO4  -f-  H20,  erhalten  werden  können.  Chlor  wasser 
löst  das  Papaverin  mit  grünlicher  Farbe ; auf  Zusatz  von  Ammoniak  färbt 
sich  diese  Lösung  tief  rotbraun  und  nach  längerer  Zeit  fast  schwarzbraun 
Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  des  salzsauren  Papaverins  einen 

V°n  bromwasserstoffsaurem  Brompapaverin: 

, H.  BrN0>  HBr-  Jodtinktur  scheidet  aus  alkoholischer  Papaverinlösung 
allmählich  dunkelrote  Kristalle  von  jodwasser  stoffsau  rem  Diiodnana- 
v e rin:  C~°H21  NO4 . J2,  HJ,  ab.  Das  Papaverin  ist  eine  tertiäre  Base;  es  ver- 
einigt sich  mit  Jodalkylen  zu  kristallisierbaren  Additionsprodukten.  Wird 
das  Papaverinmethyljodid:  C2°H21N04,  CH3J,  längere  Zeit  mit  alko- 
olischer  Kalilauge  gekocht,  so  wird  es  in  Methylamin  und  ein  bei  180° 
schmelzendes  «-Naphtolderivat : C10Hc(O  . CH3)2(OH)— C6H3(0  . CH3V2 
spalten  (H.  Decker). 


,,  Beim  El'hitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  treten  aus  dem  Papaverin  vier 
Methoxylgruppen : O.CH3,  als  CH3J  aus,  unter  Bildung  einer  wenig  be- 
s andigen  Base  ClbH13N04:  Papaverolin.  Natriumbicarbonat  scheidet  aus 
der  wässerigen  Losung  des  hierbei  zunächst  gebildeten  Papaverolinhydroiodids 
ei£e£ari£enern  Umkristallisieren,  das  Papaverolin:  C16H13N04 
' al8  em  weißes’  kristallinisches  Pulver  aus.  Beim  Schmelzen  mit 


l)  Käufliches , Cryptopin  enthaltendes  Papaverin  löst  sich 
Schwefelsäure  schon  in  der  Kälte  mit  blauvioletter  Farbe  auf. 


in  konzentrierter 
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Papaverin. 


Kalihydrat  liefert  das  Papaverin  Methylamin , Protocatechusäure , Homo- 
brenzcatechin -Dimethyläther  (s.  S.  1115)  und  wenig  Oxalsäure.  Kalium- 
permanganat lührt  in  der  Kälte  das  Papaverin  in  schwach  saurer  Lösung 
zunächst  in  Papa  veraldin : C20H19NO5,  über.  Letzteres  bildet  ein  gelb- 
liches, kristallinisches,  hei  210°  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser  und  Alkalien,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  ist.  Das 
Papaveraldin  ist  eine  schwache,  ketonartige  Base,  deren  Salze  zitronengelb 
gefärbt  sind.  Beim  kurzen  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  es  in  Veratrum  - 
säure  : (CH3. 0)2:C6H3 — CO  OH,  und  Dimethoxy chinolin  : C9H5N(O.CH3)'2. 
Bei  weiterer  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  auf  Papaverin  in  der  Kälte 
entstehen  Veratrumsäure  (s.  S.  1192),  M eta-Hemipinsäu  r e (s.  S.  1740), 
Oxalsäure  , «,  ß,  y-Py ridintricarbonsäure  (s.  S.  1505)  und  Dimethoxy- 
cinchoninsäure  : C9H4  N (0  . CH3)2 — CO.  OH  (Schmelzp.  205r).  Mit  Hydr- 
oxylamin liefert  das  Papaveraldin  zwei  isomere  Papaveraldoxime:  C'20H19NO4 
:N.OH,  von  denen  das  eine  bei  232  bis  235°,  das  andere  bei  253  bis  254° 
schmilzt. 

Bei  der  Einwirkung  von  heißer  Kaliumpermanganatlösung  auf  Papa- 
verin, welches  in  Wasser  suspendiert  ist,  wird  neben  obigen  Produkten  Papa- 
verinsäure: C16  H13N07  -j-  H20,  gebildet.  Letztere  ist  ein  weißes , kri- 
stallinisches, in  Wasser  sehr  schwer  lösliches  Pulver,  welches  bei  233°  unter 
Zersetzung  in  CO2  und  Pyropapa  verinsäure : C15H13N05,  schmilzt.  Die 
Papaverinsäure  ist  zweibasisch;  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  geht  sie  in 
Protocatechusäure  über. 

Durch  Zinn  und  Salzsäure  wird  das  Papaverin  in  amorphes  Tetra- 
hj'dropapaverin:  C’20H25  NO4 , und  in  kristallisierbares  Dihydropapa- 
verin:  C20H‘23NO4,  übergeführt;  letzteres  bildet  kleine,  bei  200  bis  201° 
schmelzende  Prismen,  die  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich 
sind  (Pyman).  Das  Papaverin  ist  eine  schwache  tertiäre,  zu  dem  Isochinolin 
in  Beziehung  stehende  Base.  Die  Konstitution  des  Papaverins  kommt  nach 
seinem  Gesamtverhalten  und  nach  der  Synthese  desselben  durch  nachstehende 
Formel  zum  Ausdruck: 
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Laudanosin. 


Zur  Synthese  des  Papaverins  wird  Veratrol:  CGH4 (O  . CH3)2,  zu- 
nächst durch  Einwirkung  von  Acetylchlorid  bei  Gegenwart  von  Al  CI3  in  das 
in  großen,  bei  49  bis  50°  schmelzenden  Rhomboedern  kristallisierende  Aceto - 
veratron:  C8H3  (O  . C H3)2  . CO — CH3,  verwandelt  und  dieses  dann  durch 
Amylnitrit  und  Natriumäthylat  in  Isonit  roso -Aceto  veratron: 
C6H3(0  . CH3)2  . CO — CH  : N . OH  (Schmelzp.  131°),  übergeführt.  Letzteres 
wird  hierauf  durch  Zinnchlorür  zu  Amido  - Aceto  veratron : CGH3(0  .C  H 3)2 
• CO — CH2.  NH2,  reduziert  und  dieses  dann  durch  Einwirkung  des  Chlorids 


Meconidin,  Cryptopin. 
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der  Homoveratrumsäure : C'’H3  (O  . CH3)2 . Cff — CO. OH  (Schmelzp.  99°), 
inHomoveratroyl-Amidoacetoveratron:CüH3(P.C  H3)2 . C 0 — C H2.NH 
• CO — CH2  . C6H3  (0  . CH3)2,  welches  in  kleinen,  bei  142°  schmelzenden  Blätt- 
chen kristallisiert,  verwandelt.  Dieses  Keton  kann  durch  Natriumamalgam 
zu  einem  sekundären  Alkohol : C6H3  (0  . C H3)2  . C H . OH— CH2.  NH  . CO- CH2 
. C6H3  (0  . CH3)2,  der  in  farblosen,  hei  124°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert, 
reduziert  und  dieser  schließlich  durch  Abspaltung  von  2 Mol.  Wasser  (Kochen 
mit  P205  in  Xylollösung)  inPapaverin:  C(iH2(O.CH3)2.CH=CH.N  :C— CH2 

| J 

. C6H3(0  . CH3)2,  übergeführt  werden  (A.  Pictet,  A.  Gams). 

Phosphomolybdänsäure , Kalium-Wismutjodid  und  Jod- Jodkalium  fällen 
das  Papaverin  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:10  000,  Gerbsäure,  Gold- 
chlorid  und  Quecksilberjodid-Jodkalium  von  1:5000  (Dragendorff).  Essig- 
säure löst  das  Papaverin , ohne  jedoch  dadurch  neutralisiert  zu  werden ; ver- 
dünnte Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  rufen  in  dieser  Lösung 
milchige  Trübungen  und  allmählich  Abscheidung  der  betreffenden  Salze 
hervor. 

Das  Papaverin  findet  zeitweilig  als  schlafbringendes  Mittel  eine  be- 
schränkte arzneiliche  Anwendung. 

Als  Pseudopapaverin:  C21H21N04,  bezeichnet  Hesse  ein  dem  Papa- 
verin sehr  ähnliches,  ebenfalls  bei  147°  schmelzendes  Opiumalkaloid. 

Papaveramin  nennt  Hesse  ein  Opiumalkaloid,  welches  die  blau- 
violette Färbung  bedingen  soll,  die  das  Rohpapaverin  mit  konzentrierter 
Schwefelsäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  gibt.  Es  bildet  zarte,  farblose, 
rhombische  Prismen,  die  bei  142°  schmelzen  und  kaum  in  Wasser  und 
Alkalien,  wenig  in  Äther,  leicht  in  starkem  Alkohol  löslich  sind.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  es  mit  blauvioletter  Farbe. 


Papaverosin  soll  nach  Deschamps  in  den  unreifen  Mohnköpfen  Vor- 
kommen. Farblose,  geruchlose,  geschmacklose,  schwach  alkalisch  reagierende, 
lange  Nadeln  oder  dicke,  kurze  Prismen,  die  in  Alkohol,  Äther  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe; 
diese  Lösung  wird  beim  Erhitzen  rot  und  auf  darauf  folgenden  Zusatz  von 
etwas  Salpetersäure  dunkel  orangefarben. 

Meconidin:  C21H23N04,  ist  eine  bräunlichgelbe,  durchsichtige,  bei  58° 
schmelzende,  alkalisch  reagierende,  amorphe  Masse,  welche  leicht  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  löslich  ist.  Bei  Berührung  mit  starken 
Säuren  erleidet  es  leicht  eine  Zersetzung.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  olivengrüner,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  orangeroter  Farbe 
(Hesse). 

Cryptopin:  C21H23N05,  entdeckt  von  T.  und  H.  Smith,  näher  unter- 
sucht von  Hesse,  sowie  von  Pictet  und  Kramers,  bildet  farblose,  alka- 
lisch reagierende,  bei  218°  schmelzende,  sechsseitige  Prismen  oder  körnige 
Kristalle.  Es  ist  im  kristallinischen  Zustande  fast  unlöslich  in  Äther,  Benzol 
und  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  siedendem  Alkohol  (l  : 80)  und  in 
Chloroform.  Im  amorphen  Zustande  wird  es  von  Äther  leicht  gelöst.  Optisch 
inaktiv.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  Base  mit  dunkelblau- 
violetter,  allmählich  in  Grün  und  schließlich  in  Gelb  übergehender  Farbe. 
Ähnlich  verhält  sich  Froehdesches  Reagens  Eisenoxydhaltige  Schwefel- 
säure ruft  sogleich  eine  dunkelviolette  Färbung  hervor.  Konzentrierte 
Salpetersäure  löst  das  Cryptopin  mit  orangegelber  Farbe.  V anadinseh  wef  el- 
säuie  ruft  eine  lebhaft  grüne,  Formaldehydschwefelsäure  eine  violette 
Färbung  hervor.  Die  Salze  des  Cryptopins  scheiden  sich  anfänglich  meist 
als  gallertartige  Massen  aus  (Hesse).  Das  Cryptopin  enthält  zwei  Methoxyl- 
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gruppen:  O.CH3,  eine  N.CH3-Gruppe  und  wahrscheinlich  eine  Methylen- 
dioxygruppe  — O . CH'2 . 0 — . 

Laudanosin:  C21H27N04  oder  C17H15N (0  . CH3)4  (s.  auch  S.  1732),  bildet 
lockere,  weiße  Flocken  oder  weiße,  bei  89°  schmelzende  Nadeln  von  schwach 
bitterem  Geschmack  und  stark  alkalischer  Reaktion.  Es  löst  sieb  leicht  in 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  sowie  in  siedendem  Benzol  und  Petroleum- 
äther. Rechtsdrehend.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es  im  ersten  Moment 
farblos  auf,  die  Lösung  nimmt  jedoch  bald  eine  gelbe  Färbung  an.  Konzen- 
trierte reine  Schwefelsäure  färbt  sich  mit  Laudanosin  schwach  rosa;  bei 
150u  geht  die  Färbung  in  schmutzig  Rotviolett  über.  Eisenoxydhaltige  Schwefel- 
säure färbt  sich  damit  bei  20°  braunrot,  bei  150°  anfangs  grün,  dann  blei- 
bend dunkel  violett  (Hesse). 

Inaktives  Laudanosin,  d-,  1-Laudanosin,  entsteht  aus  Laudanin 
durch  Methylierung  in  alkalischer  Lösung  (entsprechend  der  Darstellung  von 
Codein  aus  Morphin,  s.  S.  1721).  Dasselbe  schmilzt  bei  115°  (Kauder).  d-,  1-Lau- 
danosin läßt  sich  nach  A.  Pictet  als  Methy  1-Tetrahy dr opapa verin  dar- 
stellen, wenn  man  Papaverin-Methylchlorid  mit  Zinn  und  Salzsäure  reduziert. 
Dasselbe  bildet  weiße,  bei  115°  schmelzende  Nadeln.  Durch  Überführung  in 
das  chinasaure  Salz  kann  das  Methyl -Tetrahydropapaverin  in  naturelles 
Rechts-Laudanosin  und  dessen  optischen  Antipoden,  Links-Laudanosin, 
die  je  bei  89°  schmelzen,  gespalten  werden  (A.  Pictet).  Wird  das  inaktive 
Laudanosin  der  erschöpfenden  Methylierung  (s.  S.  1547)  unterworfen,  so  wird 
es  in  Trimethylamin  und  in  V iny  1- Tetramethoxy  stilben  : (C2H3) (0  .CH3)2 
. C|JH2 — CH=CH  . CfaH;  (0  . CH3)2,  gespalten;  farblose,  bei  94  bis  95°  schmel- 
zende Nadeln  (H.  Decker). 

Bei  der  Oxydation  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  zer- 
fällt das  Laudanosin  in  Veratrumaldehy d (I)  vom  Schmelzp.  42  bis  43° 
und  Dimethoxy-,  Methylamidoäthyl-Benzaidehyd  (II)  vom  Schmelz- 
punkt 122  bis  123u  (Pyman): 


I. 


0 . CH3 
C6 H:i  O . CH3 
CH  : 0 


(4) 

(3) 

(1) 


II.  Ct;H2 


Rhoeadin:  C21H21NO° 


O.CH3  (5) 

O.CH3  (4) 

C2 H4 . N H . CH3  (2) 

C H : 0 (1) 

ist  in  allen  Teilen , besonders  aber  in  den 
Samenkapseln  von  Papaver  Rlioeas , sowie  auch  in  den  reifen  Samenkapseln 
von  Papaver  somniferum  und  in  geringer  Menge  auch  im  Opium  enthalten. 
Zur  Darstellung  desselben  übersättigt  man  den  konzentrierten  wässerigen  Aus- 
zug des  Klatschmohns  mit  Soda,  schüttelt  wiederholt  mit  Äther  aus  und 
entzieht  alsdann  das  Alkaloid  der  ätherischen  Lösung  durch  Schütteln  mit 
wässerigem  Natriumbitartrat.  Aus  der  so  gewonnenen  Lösung  scheidet  man 
das  Rhoeadin  durch  Ammoniak  ab,  wäscht  es  zunächst  mit  Wasser,  dann 
mit  heißem  Alkohol  aus,  löst  es  hierauf  in  Essigsäure,  entfärbt  letztere 
Lösung  durch  Tierkohle  und  scheidet  endlich  die  Base  durch  alkoholisches 
Ammoniak  wieder  ab. 

Das  Rhoeadin  bildet  kleine,  weiße,  kaum  alkalisch  reagierende,  nicht 
giftige,  geschmacklose,  bei  232°  (nach  Pavesi  bei  246°)  schmelzende  Prismen, 
welche  in  Wasser,  Ammoniak,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  fast 
unlöslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Rhoeadin  mit  oliven- 
grüner, konzentrierte  Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  Salzsäure  und  ver- 
dünnte Schwefelsäure  lösen  das  Alkaloid,  ohne  von  demselben  neutralisiert 
zu  werden,  bei  mäßiger  Konzentration  mit  purpurroter  Farbe  auf.  Letztere 
rührt  von  einer  Zersetzung  des  Rhoeadins  in  farbloses  Rhoeagenin: 
C2lH21  N 06,  und  in  einen  roten  Farbstoff  her,  dessen  Färbungsvermögen  von 


Nareotin. 
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solcher  Intensität  ist,  daß  1 TI.  des  durch  Säuren  zersetzten  Rhoeadins  noch 
10  000  Tie.  angesäuerten  Wassers  purpurrot,  200  000,  Tie.  intensiv  rosa  und 
800  000  Tie.  noch  deutlich  rötlich  färbt.  Auf  Zusatz  von  Ätzalkalien  ver- 
schwindet die  Färbung,  sie  wird  jedoch  durch  Säuren  wiederhergestellt 
(Hesse). 

Das  mit  dem  Rhoeadin  isomere  Rhoeagenin:  C21H'2LN06,  kann  aus 
jenen  roten  Lösungen  durch  Ammoniak  gefällt  und  dann  aus  heißem  Alkohol 
umkristallisiert  werden.  Es  bildet  weiße,  geschmacklose,  bei  223°  (nach 
Pavesi  bei  236u)  schmelzende,  stark  alkalisch  reagierende  Prismen,  die  in 
Wasser,  Ammoniak,  Alkohol  und  Äther  nur  wenig  löslich  sind. 

Apore'in:  C18  Hlb  N O2  (?),  bezeichnet  Pavesi  ein  Alkaloid,  welches 
neben  Mekonsäure  in  den  unreifen  Samenkapseln  von  Papaver  dubium  vor- 
kommt (0,015  Proz.).  Dasselbe  bildet  eine  farblose,  amorphe  Masse.  Das 
Hydrochlorid  kristallisiert  in  glänzenden,  gegen  230°  schmelzenden  Schuppen. 
Froehdesches  Reagens  löst  das  Apore'in  zunächst  mit  graublauer,  dann  mit 
grüner,  brauner  und  schließlich  gelber  Farbe.  Formaldehydschwefelsäure 
nimmt  eine  grüne,  dann  blaue  und  schließlich  schwarze  Färbung  an.  Das 
Apore'in  zeigt  eine  ähnliche  Wirkung  wie  das  Thebain.  Wird  die  salzsaure 
Lösung  des  Aporeins  14  Tage  lang  dem  Sonnenlicht  ausgesetzt,  so  wird  der 
alkalisch  gemachten  Flüssigkeit  durch  Äther  ein  als  Aporegenin  bezeich- 
netes  Umwandlungsprodukt  des  Aporeins  entzogen,  welches  in  weißen  Nadeln 
kristallisiert. 

In  der  Mutterlauge,  die  beim  Umkristallisieren  des  Rohaporeins  er- 
halten wird,  ist  eine  nicht  giftige,  bei  124  bis  125°  schmelzende  Base,  das 
Aporeidin,  enthalten. 

Papaver  hybridum  enthält  eine  sehr  geringe  Menge  eines  von  dem 
Rhoeadin  verschiedenen  Alkaloids. 


Nareotin:  C22H23]ST07  oder  C19H14(0  . CH3)3N04. 

Das  Nareotin  wurde  bereits  i.  J.  1803  von  Derosne  dargestellt,  jedoch 
nicht  näher  in  seinen  Eigenschaften  charakterisiert.  Sertürner  hielt  das- 
selbe eine  Zeitlang  für  basisch  meconsaures  Morphin,  bis  es  Robiquet 
i.  J.  1817  als  ein  eigentümliches  Alkaloid  des  Opiums  erkannte.  Die  chemische 
Natur  des  Narcotins  ist  besonders  durch  die  Untersuchungen  von  Wright, 
Vongerichten,  Roser,  Freund  u.  a.  aufgeklärt  worden. 

Das  Nareotin  ist  in  dem  Opium  in  einer  Menge  von  4 bis  8 Proz.,  und 
zwar  im  wesentlichen  im  freien  Zustande  enthalten.  In  geringer  Menge 
scheint  es  sich  auch  in  den  reifen  Mohnköpfen  und  den  offizineilen  Capita 
papavens  zu  finden.  Ob  das  in  der  Wurzel  von  Aconitum  Napellus  vor- 
kommende Aconellin  (s.  S.  1623)  mit  Nareotin  identisch  ist,  ist  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  Narcotins  lassen  sich  die  Rückstände  des  Opiums, 
welche  nach  der  Extraktion  desselben  mit  Wasser,  behufs  Darstellung  von 
Morphin  usw.  (s.  S.  1701),  verbleiben,  gut  verwenden,  da  sie  noch  den 
größten  Teil  dieses  Alkaloids  zu  enthalten  pflegen.  Zu  diesem  Zwecke  zieht 
man  diese  Rückstände  mit  verdünnter  Salzsäure  aus,  fällt  den  Auszug  mit 
Soda  und  kristallisiert  den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  wFeder- 
holt  aus  kochendem  Alkohol  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle  um.  Über 

die  Gewinnung  des  Narcotins  aus  den  Mutterlaugen  der  Morphindarstellun» 
s.  S.  1702.  ö 

Eigenschaften.  Das  Nareotin  kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen, 
arblosen,  glanzenden,  bei  176°  schmelzenden  Nadeln,  welche  keinen  ^Ge- 
mack  und  keine  alkalische  Reaktion  besitzen.  In  kaltem  Wasser  ist  das 
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Alkaloid  unlöslich;  auch  kochendes  Wasser  löst  nur  sehr  wenig  davon  auf. 
In  Chloroform  und  in  siedendem  Alkohol  löst  es  sich  sehr  leicht  auf;  aus 
letzterem  Lösungsmittel  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  bis  auf  geringe 
Mengen  wieder  ab.  An  Äther  erfordert  es  bei  16"  170  Tie.,  an  Essigäther 
31  Tie.,  an  Benzol  22  Tie.  (Trennung  von  dem  in  Benzol  unlöslichen  Morphin), 
an  Amylalkohol  300  Tie.  zur  Lösung.  Die  neutralen  Lösungen  des  Narcotins 
drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links,  die  sauren  Lösungen  dagegen 
nach  rechts.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Narcotin  anfänglich 
mit  grünlichgelber,  allmählich  in  Rotgelb  und  nach  einigen  Tagen  in  Kirsch- 
rot übergehender  Färbung.  Die  gelbe  Lösung  des  Narcotins  in  konzentrierter 
Schwefelsäure  nimmt  bei  schwachem  Erwärmen  eine  gelbiote,  dann  car- 
moisinrote  Farbe  an;  bei  einer  Temperatur,  bei  welcher  die  Schwefelsäure 
zu  verdampfen  beginnt,  bilden  sich  von  der  Oberfläche  der  Lösung  aus  blau* 
violette  Streifen,  schließlich  tritt  eine  schmutzig  rotviolette  Färbung  ein.  Die 
gleichen  Erscheinungen  treten  auf,  wenn  man  das  Narcotin  in  verdünnter 
Schwefelsäure  (l : 5)  löst  und  die  Lösung  vorsichtig  auf  einer  kleinen  Flamme 
verdunstet.  Erdmannsches  Reagens  löst  das  Narcotin  allmählich  mit  schön 
roter,  Froehdesches  Reagens  mit  grünlicher  Farbe  auf.  Wendet  man  eine 
konzentriertere  Lösung  von  Ammoniummolybdat  (auf  1 ccm  Schwefelsäure 
etwa  0,05  Molybdat)  an,  so  geht  die  anfänglich  grünliche  Färbung  bald  in 
ein  schönes  Kirschrot  und  vom  Rande  her  in  Blau  über.  Vanadin- 
schwefelsäure  löst  Narcotin  mit  zinnoberroter,  dann  rotbrauner  und 
schließlich  carminroter  Farbe.  Selenschwefelsäure  nimmt  eine  stahl- 
blaue, Formaldehydschwefelsäure  eine  violettrote,  bald  in  Olivengrün 
und  schließlich  in  Gelb  übergehende  Färbung  an.  Wird  Narcotin  in  starker 
Salzsäure  gelöst,  die  Lösung  mit  Bromwasser  im  geringen  Überschuß  versetzt 
und  dann  mit  Calciumcarbonat  neutralisiert,  so  tritt  eine  Rotfärbung  auf. 

Wird  Narcotin  (2  bis  10  mg)  mit  20  Tropfen  reiner  Schwefelsäure 
und  1 bis  2 Tropfen  Rohrzuckerlösung  (1:100)  unter  Umrühren  eine  Minute 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  tritt  eine  grünlichgelbe,  alsbald  in  Gelb, 
Braun  und  schließlich  in  Blauviolett  übergehende  Färbung  auf  (Wangerin). 

Konzentrierte  Salpetersäure  verwandelt  das  Narcotin  schon  in  der  Kälte 
unter  reichlicher  Entwickelung  von  roten  Dämpfen  in  ein  rotes  Harz,  welches 
beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  Methylamin  entwickelt.  Erwärmt  man  1,25  Tie. 
Narcotin  mit  3,5  Tin.  Salpetersäure  von  1,4  spez.  Gew.  und  10  Tin.  Wasser 
auf  49°,  so  schmilzt  es  und  löst  sich  allmählich  auf.  Beim  Erkalten  scheiden 
sich  alsdann  kleine  Mengen  von  farblosen,  in  kaltem  Wasser  wenig,  in 
siedendem  Alkohol  und  Äther  reichlich  löslichen  Nadeln  von  Teropiammon: 
C30H!9NOlJ,  ab;  durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  letztere  Verbindung  unter 
Aufnahme  von  Wasser  in  Opian säure:  C10Hl0O'>,  und  Ammoniak  zerlegt 
(Anderson).  Aus  der  von  dem  Teropiammon  getrennten  Flüssigkeit  wird 
durch  Übersättigen  mit  Kalilauge  Cotarnin:  Cl2Hl5N04,  abgeschieden, 
während  in  der  alkalischen  Lösung  Opiansäure:  C10H10O5,  Hemipinsäure: 
C10HinO6,  Apophy liensäure : CBH7N04,  und  Meconin:  C10H10O4,  ver- 
bleiben. Beim  Erhitzen  mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Narcotin  unter  schwacher  Entwickelung  von  CO2  in  Cotarnin:  C12H15N04, 
und  in  Opiansäure:  Cl0H10O'’>,  verwandelt  (Wühler): 

C22H23N07  O -f  H20  = C12HU'N  O4  -f-  Cu1H10O\ 

Bei  Anwendung  von  Braunstein  und  Salzsäure  entsteht  gleichzeitig  auch 
Hemipinsäure:  C10H10O6.  Die  gleichen  Zersetzungsprodukte:  Cotarnin,  Opian- 
säure bzw.  Hemipinsäure,  werden  aus  dem  Narcotin  gebildet f wenn  dessen 
salzsaure  Lösung  mit  überschüssigem  Platinchlorid  erhitzt  wird,  ebenso  bei 
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der  Oxydation  desselben  mit  Chrom  säure , sowie  mit  Kaliumpermanganat  in 
alkalischer  und  in  saurer  Lösung.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser 
wird  das  Narcotin  zunächst  in  Opiansäure:  C^H10!)7’,  und  in  Hydro- 
cotarnin:  C12Hi:,NOs,  gespalten  (Hesse,  Wright): 

CwH23N07  4 H20  = Cl0H10O5  -f  C12H15N03; 
allmählich  entstehen  jedoch  Meconin:  Cl0H‘°O4,  und  Cotarnin:  C12H15NO'1: 
Cl0H10O5  4-  C12H15N03  = C10Hl0O4  -f  Cl2H15N04. 

Hydrocotarnin  wird  neben  Meconin:  C10H10O4,  auch  gebildet  bei  der 
Behandlung  von  Narcotin  mit  Zink  und  verdünnter  Salzsäure.  Wird  das 
Narcotin  längere  Zeit  mit  konzentrierter  Chlor-  oder  Jodwasserstoffsäure 
oder  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
Wasser  erhitzt,  so  treten  sukzessive  drei  Methylgruppen  aus  und  es  entstehen 
drei  neue,  bis  jetzt  nur  wenig  studierte  Basen:  C^ff'NO7,  C20H19NO7  und 
C19H17N07  (Matthiessen).  In  trockenem  Chlorgas  nimmt  das  Narcotin 
eine  rotbraune,  im  Bromdampf  eine  pomeranzengelbe,  im  Joddampf  eine 
gelbbraune  Farbe  an.  Chlorwasser  färbt  die  Lösung  des  Narcotins  gelbgrün, 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  nimmt  das  Gemisch  eine  rotbraune  Farbe  an. 
Wird  Narcotin  in  alkoholischer  Lösung  längere  Zeit  mit  Jod  gekocht,  so 
geht  es  in  Opiansäure:  C^H^O5,  und  Tar  k on in m ethy  1 jodid  : CllH9N03 
.CH3J,  bzw.  dessen  Jodsubstitutions-  oder  Jodadditionsprodukte  über  (Jör- 
gensen, Roser): 

CS!!H23N07  4-  4J  -f-  H20  = Cl0H10O5  4 CriH9N03  . CH3  J -f  3HJ. 

Werden  43  g Narcotin  mit  95  g Eisessig  und  500  ccm  Wasser  72  Stunden 
lang  auf  105  bis  110°  erhitzt,  so  enthält  das  Reaktionsprodukt  9 g unver- 
ändertes Narcotin,  4g  Gnoscopin  (s.  dort),  6g  Nornarcein,  9g  Cotarnin 
und  7 g Meconin. 

Das  Nornarcein:  C22H2jN08  -j-  3H‘0,  bildet  feine,  weiße,  seiden- 
glänzende Nadeln,  die  wasserfrei  bei  147°  schmelzen.  Dasselbe  trägt  Keton- 
cbarakter.  Durch  Erhitzen  mit  Natriummethylat  und  Jodmethyl  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  geht  es  in  das  Jodmethylat  des  Narceinmethy  1- 
äthers:  C23HS6(CH3) NO8  . CH3  J,  über  (P.  Rabe). 

Wird  das  Narcotin  mit  Wasser  auf  250°  erhitzt,  so  tritt  unter  Bildung 
von  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylamin  tiefer  greifende  Zersetzung  ein. 
Letztere  Verbindung  bildet  sich  auch,  neben  Methylamin  und  anderen,  viel- 
leicht der  Pyridinreihe  angehörenden  Basen,  beim  Erhitzen  des  Alkaloids 
mit  festem  Kali-  oder  Natronhydrat.  Beim  Kochen  mit  konzentrierter  Kali- 
lauge oder  beim  Erwärmen  mit  Barytwasser  wird  das  Narcotin  gelöst,  indem 
es  in  die  Salze  der  wenig  beständigen  Narcotinsäure  übergeht. 

Mit  Sämen  verbindet  sich  das  Narcotin  zu  sauer  reagierenden,  meist 
nicht  kristallisierbaren,  in  Wasser  und  Alkohol  löslichen  Salzen.  Die  Nar- 
cotinsalze  schwächerer  Säuren  werden  durch  viel  Wasser,  die  der  flüchtigen 
Sauren  schon  beim  Eindampfen  ihrer  Lösungen  unter  Abscheidung  von 
Narcotin  zerlegt,  Eisenchlorid  ruft  in  diesen  Salzlösungen  keine  Blaufärbung 
hervor.  Ammoniak,  ätzende,  kohlensaure  und  saure  kohlensaure  Alkalien 
scheiden  das  Narcotin  aus  seinen  Salzlösungen  als  weißes,  kristallinisches,  in 
einem  Uberschuß  der  Fällungsmittel  unlösliches  Pulver  ab.  Auch  Natrium- 
acetat* 1), Kaliumdichromat  und  Natriumphosphat  scheiden  aus  Narcotinsalz- 
lösungen  freies  Narcotin  ab.  Papaverin  verhält  sich  ebenso. 

l)  Von  den  bekannteren  Opiumalkaloiden  werden  durch  Natriumacetat  außer 

i arcotin  noch  Papaverin  und  Narcein  als  freie  Basen  gefällt,  nicht  dagegen  Morphin 
Codein  und  Thebain. 
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Durch  sein  Verhalten  gegen  Jodalkyle  kennzeichnet  sich  das  Narcotin 
als  eine  tertiäre  Base.  Über  die  Konstitution  des  Narcotins  s.  S.  1640. 

Das  Narcotin  hat  zeitweilig  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung 
gefunden.  Im  V ergleich  mit  den  übrigen  Opiumalkaloiden  besitzt  das  Nar- 
cotin nur  eine  geringe  Wirksamkeit. 

Für  den  Nachweis  des  Narcotins  in  toxikologischen  Fällen  ist 
es  bemerkenswert,  daß  dasselbe  schon  aus  saurer  Lösung  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt  werden  kann.  Benzol,  Petroleumäther  und  Amylalkohol  ent- 
ziehen der  sauren  Lösung  kein  Narcotin.  Bei  einer  Vergiftung  mit  Opium 
kann  durch  dieses  Verhalten  das  Narcotin  leicht  von  dem  Morphin,  Codein, 
Thebain  und  Nareei'n  getrennt  werden  (s.  S.  1552).  Papaverin  wird  von 
Chloroform  zum  Teil  auch  schon  aus  saurer  Lösung  aufgenommen.  Von 
dem  Morphin  läßt  sich  das  Narcotin  leicht  durch  seine  Löslichkeit  in  Äther 
und  Benzol,  sowie  durch  seine  Unlöslichkeit  in  verdünnter  kalter  Kalilauge 
und  in  essigsäurehaltigem  Wasser  (1  ccm  Wasser,  2 Tropfen  Essigsäure) 
trennen.  Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  zeichnen  sich  Phospho- 
molybdänsäure,  Jod- Jodkalium,  Kalium-Quecksilberjodid  und  Kalium-Wismut- 
jodid durch  besondere  Empfindlichkeit  aus  (noch  in  einer  Verdünnung  von 
1 : 5000).  Zur  Nachweisung  des  Alkaloids  dient  besonders  sein  Verhalten 
gegen  konzentrierte  Schwefelsäure,  gegen  Fro ehd  e sches  Reagens  usw- 
(s.  oben). 


Das  Cotarnin:  Cl2H15N04  (s.  auch  S.  1640),  welches  als  Oxydations- 
und Spaltungsprodukt  des  Narcotins  auftritt  (s.  oben),  wird  am  leichtesten 
durch  Erwärmen  von  1 TI.  Narcotin  mit  2,8  Tin.  Salpetersäure  von  1,4 
spez.  Gew.  und  8 Tin.  Wasser  auf  49°  erhalten.  Scheiden  sich  beim  Er- 
kalten keine  Flocken  mehr  aus,  so  ist  die  Lösung  zu  filtrieren  und  das  ge- 
bildete Cotarnin  mit  Kalilauge  zu  fällen.  Dasselbe  kristallisiert  aus  Benzol 
in  farblosen,  sternförmig  gruppierten,  bei  132°  schmelzenden  Nadeln,  welche 
sich  schwer  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Äther,  nicht  da- 
gegen in  Kalilauge  lösen.  Es  ist  eine  einsäurige,  alkalisch  reagierende,  sehr 
bitter  schmeckende,  sekundäre  Base,  welche  mit  Säuren  leicht  lösliche,  gut 
kristallisierende  Salze  bildet.  Das  Cotarnin  vermag  in  drei  desmotropen 
Formen  aufzutreten:  als  Ammoniumbase  (I),  in  Carbinolform  (II)  und  in 
Aldehydform  (III): 
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In  der  wässerigen  Lösung  finden  sich  die  drei  desmotropen  Formen 
nebeneinander.  Die  Salze  des  Cotarnins  leiten  sich  von  der  Form  der  Am- 
moniumbase (I)  ab,  indem  die  OH-Gruppe  unter  Austritt  von  Wasser  durch 
einen  Säurerest  ersetzt  wird. 

Von  diesen  Salzen  ist  besonders  das  H}Tdrochlorid : C12H14N03 . CI  -(-  H20, 
welches  farblose  oder  blaßgelbliche,  feine  Nadeln  bildet,  als  „Stypticin“ 
arzneilich  empfohlen.  Auch  das  Cotarnin -Eisenchlorid : C12H14N03.C1 
-f-  Fe  CI3,  welches  tiefrote,  in  Wasser  leicht,  in  absolutem  Alkohol  schwerer 
lösliche,  kristallinische  Massen  bildet;  das  phtalsaure  Cotarnin,  Styptol, 


Hydrocotarnin,  Cotarnon. 
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und  das  cliolsaure  Ootarnin,  beides  gelbliche,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Pulver,  sollen  blutstillende  Wirkung  ausüben. 

Mit  Hydroxylamin  verbindet  sich  das  Cotarnin  in  der  Aldehydform  zu 
Cotarninoxim : Cl2HI5N03:N.0H;  farblose,  bei  165  bis  168°  schmelzende 
Prismen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Sal- 
petersäure wird  das  Cotarnin  in  Apophyllensäure : C8H7N04,  verwandelt; 
gleichzeitig  entsteht  salpetersaures  Methylamin,  jedoch  keine  sogenannte 
Cotarninsäure : CnHl206  (Yongerichten).  Die  Apophyllensäure  ist 
einbasisch.  Sie  bildet  farblose  Ehombenoktaeder  oder  kurze,  bei  241  bis  242° 
schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  240  bis  250°  geht  sie 
unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  in  Cinchomeronsäure:  C:'H3N(CO.OH)2 
(s.  S.  1503),  über.  Durch  Erhitzen  mit  CH3J  und  KOH  in  methylalkoho- 
lischer Lösung  wird  letztere  Säure  wieder  in  Apophyllensäure  verwandelt 
(Böser). 

Wird  Cotarnin  mit  KMnO4  bei  gewöhnlicher  Temperatur  oxydiert,  so 
werden  durch  Übergang  der  Gruppe  CH.  OH  der  Carbinolform  in  CO  keton- 
artiges Oxycotarnin:  C12H13N04  -f  H'O,  vom  Schmelzp.  70°,  Cotarn- 
methylimid:  CllH9N05,  vom  Schmelzp.  205,5°,  Oxalsäure  und  Cotarnsäure 
(s.  unten)  gebildet  (Wulf). 

Durch  Beduktion  mit  Zink  und  Salzsäure  geht  das  Cotarnin  in  Hydro- 
cotarnin: C12H15N03  -f-  V,H‘0,  über.  Letzteres  wird  durch  oxydierend 
wirkende  Agenzien  wieder  in  Cotarnin  verwandelt. 

Wird  Cotarnin  mit  CH3  J erwärmt,  so  wird,  neben  jodwasserstoffsaurem 
Cotarnin,  Methy  lcotarninmethylj  odid  : C12H14(CH3)N  O4  . CH3  J -f  H20, 
in  langen,  gelben,  bei  222°  schmelzenden,  in  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln 
gebildet.  Beim  Kochen  mit  Natronlauge  zerfällt  letzteres  in  Trimethylamin 
und  Cotarnon:  CuH10O4  (Böser). 
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Das  Hydrocotarnin : C'~H15N03  -j—  VgH'O,  welches  sich  in  geringer 
Menge  im  Opium  findet,  kann  auch  direkt  aus  Narcotin  durch  Beduktion 
mit  Zink  und  verdünnter  Schwefelsäure  (s.  S.  1737),  sowie  durch  elektro- 
lytische Beduktion  in  schwefelsaurer  Lösung  erhalten  werden.  Dasselbe 
bildet  farblose,  bitter  schmeckende,  alkalisch  reagierende,  monokline  Kristalle, 
welche  sehr  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  löslich 
sind.  Es  schmilzt  bei  55°  und  erleidet  bei  einer  über  80°  liegenden  Tem- 
pel atur  unter  Kotfärbung  eine  Zersetzung.  Gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure verhält  es  sich  wie  das  Narcotin.  Über  die  Konstitution  des  Hydro- 
cotarnins  s.  oben. 


Das  Cotarnon:  CuH10O4,  bildet  rautenförmige,  bei  78°  schmelzende 
Blättchen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Es  verbindet  sich  mit  Hydroxyl- 
amin. KMnO4  oxydiert  es  zu  Cotarnsäure:  C8H603(C0  . OH)2,  welche 
farblose,  bei  178°  unter  Zersetzung  schmelzende  Täfelchen  bildet.  Beim 
Erhitzen  mit  Jod  Wasserstoff  säure  und  rotem  Phosphor  auf  160°  geht  die 
Cotarnsäure  in  Gallussäure:  C6H2(OH)3— C O . OH,  über  (Böser). 
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Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  140  bis  150°  wild 
das  Cotarnin  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  in  das  salzsaure  Salz  der 
Cotarnaminsäure : C“HllN03,  HCl-l-lEO,  welches  aus  Wasser  in  weißen 
Nadeln  kristallisiert,  verwandelt  (Von  gerichten).  Durch  Einwirkung  von 
Brom  auf  Cotarnin  und  durch  Erhitzen  der  hierbei  entstehenden  Brom- 
additions-  bzw.  Bromsubstitutionsprodukte  des.  Cotarnins  für  sich  oder  mit 
Wasser  oder  mit  Salzsäure  werden  verschiedene,  basische  Eigenschaften  be- 
sitzende Verbindungen  gebildet,  welche  als  Tarconin:  CuH9NOa,  Nartin: 
C20  Hi®  N*  O6,  Cupronin:  C'21  H1H  N*  0°,  Tarnin:  Cl°H9NOa,  Cuprin: 
CuHNOa,  Dibromapophyllin:  C14H10Br4N*O4,  bezeichnet  werden. 

Die  Hemipinsäure : CloH10O6,  welche  neben  Cotarnin,  Meconin,  Opian- 
säure und  Apophyllensäure  bei  der  Oxydation  des  Narcotins  gebildet  wird, 
entsteht  auch  bei  der  Oxydation  von  Narcein  (Beckett,  Wright),  Berberin, 
Hydrastin  und  Corydalin  (E.  Schmidt)  mit  KMnO4  in  alkalischer  Lösung. 
Sie  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  großen,  farblosen,  monoklinen  Prismen 
mit  verschiedenem  Kristallwassergehalt  (V2  bis  2ys  Mol.  EDO).  Sie  ist  mäßig 
löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  in  Alkohol  und 
in  Äther.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  162°.  Durch  Bleiacetat  wird  sie  aus 
ihren  Lösungen  kristallinisch  gefällt.  Wird  die  Hemipinsäure  eine  halbe 
Stunde  lang  auf  170°  erhitzt  oder  sublimiert,  so  geht  sie  in  Hemipinsäur e- 
anhydrid:  Cl0H8O5,  welches  nach  dem  Umkristallisieren  aus  absolutem 
Alkohol  bei  166°  schmilzt,  über.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Salzsäure  zer- 
fällt sie  in  Protocatechusäure , Methylchlorid  und  CO*;  bei  dreistündigem 
Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  (lg  Hemipinsäure,  2 ccm  Salzsäure  von 
1,19  spez.  Gew.,  7 ccm  Wasser)  auf  160  bis  170°  entsteht  neben  den  genannten 
Verbindungen  noch  Isovanillinsäure  (s.  S.  1191).  Bei  der  Destillation  mit 
Natronkalk  wird  Dimethylbrenzcatechin : C6H4(OCHa)*  (s.  S.  1104)  und  CO* 
gebildet.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  die  Hemipinsäure  Protocatechu- 
säure. Mit  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  liefert  sie  Rufiopin  (siehe 
S.  1252). 

Meta-Hemipinsäure:  C10Hl°O6,  welche  bei  der  Oxydation  von  Papa- 
verin und  Laudanin  mit  Kaliumpermanganat  entsteht  (Gold sehmied t), 
bildet  farblose,  bei  174  bis  175°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  mit  1 und 
2 Mol.  H‘20  in  Formen  des  rhombischen  Systems  abscheiden.  Das  durch 
wiederholte  Sublimation  gewonnene  Anhydrid  der  Meta-Hemipinsäure  schmilzt 
bei  175°.  Die  Meta-Hemipinsäure  ist  in  Wasser  schwerer  löslich  als  die 
Hemipinsäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  sie  Protocatechusäure. 
Mit  starker  Jod  Wasserstoff  säure  erhitzt,  spaltet  sie  sich  in  CHaJ  und  Normeta- 
hemipinsäure : C°H*(OH).*(CO  . OH)*  -(-  H*0,  Dioxyphtalsäure;  glän- 
zende, bei  247,5°  schmelzende,  rhombische  Prismen,  die  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  der  Normeta- 
hemipinsäure  grün.  Kurze  Zeit  mit  starker  Salpetersäure  gekocht,  geht  die 
Meta-Hemipinsäure  in  Dinitro-Veratrol : 06H*(NO*)*(O . CHa)*,  über;  gelbe, 
bei  131,5°  schmelzende  Nadeln. 

Iso  hemipinsäure:  C10H10O°,  durch  Oxydation  der  Isoopiansäure  ent- 
stehend, bildet  farblose,  in  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln,  die  bei  245  bis 
246°  schmelzen. 

Die  Opiansäure:  C10Hl°O5,  bildet  farblose,  feine,  bei  144°  schmel- 
zende Prismen,  die  in  kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation 
liefert  sie  Hemipinsäure,  bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  oder  mit 
Zink  und  Schwefelsäure  Meconin,  beim  Erhitzen  mit  Natronlauge  Meconin 
und  Hemipinsäure.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  wird  sie  in  Protocatechu- 
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säurealdehyd,  CO4  und  Chlormethyl  gespalten.  Wird  Üpiansäure  mit  etwas 
konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  entsteht  eine  intensive  Rotfärbung  von 
gebildetem  Rufiopin  (s.  S.  1252).  Salzgaures  Hydroxylamin  führt  die  Opian- 
säure  beim  Kochen  in  alkoholischer  Lösung  in  das  in  feinen,  bei  229°  schmel- 

zenden  Nadeln  kristallisierende  Hemipinimid:  C!H2(O.CH3)8<^q>NH, 
über. 

Pseudoopiansäure:  Cl0H10O5,  entsteht  beim  Kochen  von  Berberal 
(s.  S.  1634)  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Farblose,  bei  121°  schmelzende 
Kristalle.  Das  bei  124°  schmelzende  Oxim  der  Pseudoopiansäure  geht  beim 
Erhitzen  durch  molekulare  Umlagerung  in  Hemipinimid  (s.  oben)  über. 

Isoopi  an  säure : Cl0Hl0O5,  welche  in  Beziehung  zur  Vanillinsäure  steht, 
bildet  feine,  bei  210  bis  211°  schmelzende  Nadeln. 

Das  Meconin:  Cl0H10O4  (Opianyl),  ist  in  einer  Menge  von  etwa 
0,3  Proz.  in  dem  Opium  (Dublanc,  Couerbe),  in  geringer  Menge  auch  in 
der  Wurzel  von  Hydrastis  canadensis  (Freund)  enthalten.  Es  bildet  sich 
neben  Cotarnin  beim  längeren  Kochen  von  Narcotin  mit  Wasser  (s.  oben), 
sowie  bei  der  Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  oder  von  Natron- 
lauge auf  Opiansäure.  Auch  beim  Erhitzen  von  Hyd rastin  mit  Eisessig  ent- 
steht, neben  anderen  Stoffen,  Meconin  (E.  Schmidt).  Synthetisch  ist  das 
Meconin  durch  Sublimation  einer  Säure  der  Formel  CuH120"  (Abspaltung 
von  CO*  und  H20)  erhalten  worden,  welche  durch  Verseifung  des  Konden- 
sationsproduktes von  Chloral  mit  2 , 3 - Dimethoxybenzoesäure  - Methyläther 
durch  Natronlauge  gebildet  wird  (P.  Fritsch).  Es  bildet  glänzende,  farb- 
lose, bei  102,5°  schmelzende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem,  leicht  in 
heißem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  und  in  Äther  löslich  sind.  In  Ätzalkalien 
löst  es  sich  auf  zu  Salzen  der  im  freien  Zustande  nicht  bekannten  Meconin- 
säure:  C‘°H1205. 

Pseudomesonin:  Cl0H10O4,  wird  beim  Kochen  von  Hemipinsäure- 
anhydrid  mit  Zinkstaub  und  Eisessig,  sowie  durch  Reduktion  der  Pseudo- 
opiansäure erhalten.  Farblose,  bei  123  bis  124°  schmelzende  Nadeln,  die  in 
Wasser  schwer  löslich  sind. 

Nachstehende  Formeln  mögen  die  Beziehungen  erläutern , welche 
zwischen  den  bei  der  Spaltung  des  Narcotins  usw.  auftretenden  Säuren  ob- 
walten : 
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Isonarcotin:  C*2H23N07,  resultiert  bei  12stiindiger  Einwirkung  von 
73pioz.  Schwefelsäure  auf  ein  Gemisch  äquivalenter  Mengen  von  Opiansäure 
und  Hydrocotarnin  bei  gewöhnlicher  Temperatur.  Weiße,  bei  194°  schmel- 
zende Nadeln,  die  in  alkoholischer  Lösung  alkalisch  reagieren.  Optisch 
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inaktiv.  Das  Isonarcotin  ist  unlöslich  in  Wasser  und  Alkalien,  wenig  löslich 
Äther,  leicht  löslich  in  siedendem  Benzol.  Reine  Schwefelsäure  löst  es 
mit  carminroter  Farbe  (Li  eher  mann). 


Narcein:  C23H27N08  -J-  3 H20. 

Das  i.  J.  1832  von  Pelletier  entdeckte,  dem  Narcotin  sehr  nahe- 
stehende Narcein  findet  sich  in  einer  Menge  von  0,1  bis  0,4  Proz.  im  Opium 
vor.  Ob  dasselbe  auch  in  den  reifen  Kapseln  des  blausamigen  Mohns  vor- 
kommt (Win ekler),  ist  zweifelhaft.  Die  chemische  Natur  des  Narceins 
erforschten  besonders  Roser  und  Freund.  Über  die  Darstellung  dieses 
Alkaloids  s.  S.  1702. 

Zui  Darstellung  von  Narcein  aus  Narcotin  führt  man  letzteres  zunächst 
in  Nai  cotinmethylchlorid : (J22H23N07.  CH3C1,  über,  bringt  dasselbe  mit  einer 
äquivalenten  Menge  von  Natronlauge  zusammen  und  leitet  hierauf  Wasser- 
dampf in  diese  Lösung  ein : 

C22H23N07.  CH3  CI  -f  Na  OH  = NaCl  -f-  C23H27N08. 

Das  beim  Krkalten  des  Reaktionsproduktes  ausgeschiedene  Narcein 
(fiüher  als  Pseudonarcein  bezeichnet)  ist  durch  Umkristallisation  aus 
heißem  Wasser  oder  aus  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen  (Freund). 

W ie  aus  dieser  Peilsynthese  und  aus  dem  Gesamtverhalten  hervorgeht* 
steht  das  Narcein  zu  dem  Narcotin  (s.  S.  1640)  in  naher  Beziehung.  Seine 
Konstitution  kommt  nach  Freund  durch  nachstehende  Formel  zum  Ausdruck: 
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Das  Narcein  kristallisiert  in  langen,  weißen,  glänzenden,  häufig  zu 
Büscheln  vereinigten  oder  verfilzten  Nadeln  von  schwach  bitterem,  hinterher 
styptischem  Geschmack.  Gegen  Pflanzenfarben  verhält  es  sich  indifferent. 
Das  aus  Wasser  kristallisierte  Narcein  enthält  3 Mol.  Kristallwasser,  welche 
bei  100°  entweichen.  Das  Narcein  schmilzt  im  lufttrockenen  Zustande  bei 
165,2°.  Bei  höherer  Temperatur  entwickelt  es  nach  Heringslake  riechende 
Dämpfe  (Trimethylamin?);  bei  nicht  zu  langem  und  zu  starkem  Erhitzen 
gibt  alsdann  der  Rückstand  an  Wasser  eine  Substanz  ab,  die  sich  mit  Eisen- 
chlorid schwarzblau  färbt  (Hesse).  In  kaltem  Wasser  ist  das  Narcein  nur 
wenig  (bei  13°  1 : 1285)  löslich,  leichter  löst  es  sich  in  kochendem  Wasser. 
Die  heiß  gesättigte  Lösung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  Kristallbrei. 
Wässeriges  Ammoniak,  Kali-  oder  Natronlauge  lösen  es  leichter  auf  als 
Wasser.  Auch  in  kaltem  Alkohol,  Chloroform  und  Amylalkohol  ist  das 
Narcein  schwer  löslich,  leichter  löslich  aber  in  der  Wärme.  In  Äther,  Benzol 
und  Petroleumäther  ist  es  unlöslich.  Die  Lösungen  des  Narceins  sind  optisch 
inaktiv. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Narcein  (noch  0,1mg)  mit 
graubrauner  Farbe,  die  bei  längerem  Stehen  (nach  24  Stunden),  sogleich  beim 
Erwärmen  in  Blutrot  übergeht.  Erwärmt  man  eine  Spur  Narcein  in  einer 
Porzellanschale  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  tritt,  wenn  die  Säure  hin- 
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reichend  konzentriert  geworden  ist,  eine  schön  violettrote  Färbung  auf,  die 
bei  längerem  Erhitzung  in  Kirschrot  übergeht.  Bringt  man  nach  dem  Er- 
kalten in  diese  kirschrote  Flüssigkeit  eine  Spur  Salpetersäure,  so  entstehen 
darin  blauviolette  Streifen  (Plügge).  Froehdesches  Beagens  ruft  zunächst 
eine  braungrüne,  allmählich  in  Grün  und  endlich  in  Blutrot  übergehende 
Färbung  hervor;  bei  gelinder  Erwärmung  tritt  rasch  eine  Rotfärbung  ein. 
Erwärmt  man  etwas  beträchtlichere  Mengen  von  Narcein  gelinde  mit  kon- 
zentrierterem Froehde  sehen  Reagens  (auf  1 ccm  Schwefelsäure  0,05  g 
Molybdat)  bis  zum  Auftreten  der  Rotfärbung  und  läßt  dann  erkalten,  so 
nimmt  die  Lösung  allmählich  vom  Rande  her  eine  intensiv  blaue,  sein- 
beständige  Färbung  an.  Erdmannsches  Reagens  und  konzentrierte  Sal- 
petersäure lösen  das  Narcein  mit  gelber  Farbe  auf.  Vanad inschwefel- 
säur e löst  das  Narcein  mit  violetter,  Selenschwefelsäure  mit  braun- 
grüner, Formaldehydschwefeisäure  mit  brauner,  allmählich  in  Braungrün 
übergehender  Farbe.  Die  Pellagrische  Reaktion  (s.  S.  1704)  gibt  das  Nar- 
cein zum  Unterschied  von  Morphin  und  Codein  nicht.  Übergießt  man  das 
Narcein  auf  einem  Uhrglase  mit  Chlorwasser  und  setzt  alsdann  unter  Um- 
rühren einige  Tropfen  Ammoniak  hinzu,  so  entsteht  sofort  eine  tiefrote 
Färbung,  welche  durch  einen  Überschuß  von  Ammoniak,  sowie  auch  beim 
Erwärmen  nicht  verschwindet  (Yogel).  Jodwasser  und  Joddampf  färben 
festes  Narcein,  ähnlich  der  Stärke,  intensiv  blau  (Dragendorff).  Kalium- 
Zinkjodid1)  ruft  noch  in  einer  1 : 1000  verdünnten  Lösung  des  Alkaloids  (bei 
0,5  mg)  eine  Abscheidung  von  weißen,  haarförmigen  Kristallen  hervor,  welche 
nach  einiger  Zeit  eine  blaue  Färbung  annehmen.  Die  Blaufärbung  tritt  sofort 
ein,  wenn  man  dem  Kalium  - Zinkjodid  etwas  Jodlösung  zusetzt,  (Dragen- 
dorff, Stein).  Verreibt  man  0,01  bis  0,02  g Resorcin  mit  10  Tropfen  reiner 
Schwefelsäure  in  einem  Porzellanschälchen  und  fügt  0,002  bis  0,005  g Nar- 
cein zu,  so  färbt  sich  die  gelbe  Lösung  beim  Erwärmen,  unter  Umrühren, 
im  Wasserbade  carmin-  bis  kirschrot.  Beim  Erkalten  geht  die  Farbe  dieser 
Lösung  allmählich  in  Blutrot  und  schließlich  in  Orangegelb  über  (Wangerin). 

Wird  Narcein  eine  Stunde  lang  mit  konzentrierter  Salzsäure  auf  100° 


erhitzt,  so  verliert  es  die  Kristallisationsfähigkeit;  die  hierdurch  entstehende 
Base  CwHS7NOa  ist  amorph  und  gibt  amorphe  Salze.  Die  Lösung  der 
letzteren  wird  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  (Wright).  Beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  oder  mit  Phosphoroxychlorid  findet  eine  Abspaltung 
von  1 Mol.  Wasser  aus  dem  Narcein  und  Bildung  von  kristallisierbarem 
Aponarcein:  C!JH'25N07,  statt. 

Das  Aponarcein:  C2JH‘25NO',  kristallisiert  aus  Äther  in  gelben,  bei 
112  bis  115°  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Wasser  fast  unlöslich,  leicht  löslich 
m Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther  sind.  Das  Aponarcein- 

hydrochlond:  C2JH'26N07,  HCl,  bildet  lange,  gelbe,  bei  114°  schmelzende 
Nadeln. 

Naszierender  Wasserstoff  entzieht  dem  Narcein  einen  Teil  des  Sauer- 
stoffgehaltes. Durch  Eisenchlorid  oder  durch  Kaliumdichromat  und  Schwefel- 
säure, sowie  durch  Kaliumpermanganat  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Nar- 
cein unter  Bildung  von  Hemipinsäure  zersetzt  (Beckett,  Wright). 

Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  wird  das  Narcein  unter  Bildung 
von  Ammoniak,  Dimethylamin,  Trimethylamin  und  anderen  Stoffen  zersetzt. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  es  Protocatechusäure. 

Werden  10  g Narcein  in  einer  äquivalenten  Menge  Normal  - Kalilauo-e 
gelost  und  diese  Lösung  mit  3 g Dimethylsulfat  versetzt,  so  entsteht  Methyl - 


*)  10  Tle-  ZnJ2,  20  Tie.  KJ  und  70  Tie.  Wasser. 
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narce'in:  0'AIH'2b(CH',)NOl,)  dessen  Hydrochlorid  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
auskristallisiert.  Dasselbe  schmilzt  bei  243°.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht  löslich.  Das  durch  alkoholische  Kalilauge  aus  diesem  Hydrochlorid 
frei  gemachte  Methy  1 narcein : C23Hi6(CH3)N08,  schmilzt  bei  266°.  Das- 
selbe ist  in  Wasser  mit  neutraler  Reaktion  leicht  löslich,  in  Alkohol  und 
in  Äther  dagegen  schwer  löslich.  Das  Hydrochlorid  des  Äthylnarce'ins: 
CiJH’’6(C!H5)NOB,  HCl,  Narcyl,  schmilzt  bei  231°,  das  freie  Äthylnarcein: 
CiJH  b(CiHJ)NO",  bei  176"  (Tambach,  Jaeger). 

Wild  N ai cein , gelöst  in  absolutem  Alkohol,  dagegen  mit  einer  äqui- 
valenten Menge  alkoholischer  Kalilauge  und  überschüssigem  Jodmethyl  drei 
Stunden  lang  gekocht,  so  entsteht  Nar  ceinmethy  läther- Jodm  ethylat : 
C*3 H " (C H3) NO11 . C H;i  J,  vom  Schmelzp.  208°.  Na  rcein  äthy  läther- Jod- 
äthylat:  C23H26(C2H5)N08  . C‘2Hb  J,  schmilzt  bei  178°. 

Durch  das  Verhalten  bei  der  direkten  Einwirkung  von  Alkyljodiden  kenn- 
zeichnet sich  das  Narcein  als  eine  tertiäre  Base.  Narceinmethylj  odid : 
C83H27N08.  CHM,  wird  durch  halbstündiges  Kochen  mit  Kalilauge  von 
30  Proz.  in  Trimethylamin:  N(CH3)8,  und  Narceonsäure : C21H'20O6,  ge- 
spalten. Letztere  bildet,  aus  absolutem  Alkohol  umkristallisiert,  kleine,  platte, 
bei  203  bis  204"  schmelzende  Rhomboeder. 

Da  das  Narcein  eine  Carboxylgruppe  enthält,  liefert  es  sowohl  mit 
Basen  Salze,  als  auch  mit  Alkoholen  ätherartige  Verbindungen.  Bringt  man 
Narcein  mit  Natronlauge  von  33  Proz.  zusammen  und  erwärmt  auf  60  bis 
70",  so  resultiert  eine  weiße,  kristallinische  Masse  von  Narceinnatrium: 
C23H'26NaN08.  Preßt  man  diese  Masse  zwischen  Tonplatten,  löst  sie  alsdann 
in  Alkohol  auf  und  fügt  dieser  Lösung  vorsichtig  Äther  zu,  so  scheidet  sich 
dieses  Salz  in  weißen  Prismen  ab.  CO2  scheidet  aus  der  wässerigen  Lösun» 
des  Narceinnatriums  wieder  Narcein  ab. 

Als  Antispasmin  wird  eine  Doppelverbindung  von  Narceinnatrium  mit 
Natriumsalicylat:  C23H26NaN08  -f  3C7H5Na03,  arzneilich  empfohlen.  Zu  deren 
Darstellung  wird  Narcein  in  einer  berechneten  Menge  Natronlauge  gelöst  und 
die  Lösung  mit  Natriumsalicylat  bei  mäßiger  Wärme  eingetrocknet.  Weiß- 
liches, etwas  hygroskopisches,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliches  Pulver,  welches 
etwa  50  Proz.  Narcein  enthält. 

Narceinäther  werden  in  Gestalt  ihrer  gut  kristallisierenden  Hydro- 
chloride gebildet,  wenn  Narcein  in  dem  betreffenden  Alkohol  suspendiert  und 
diese  Mischung  nach  Zusatz  von  Salzsäure  einige  Stunden  im  Wasserbade 
erwärmt  wird.  Der  salzsaure  Narceinäthy  läther : C22H26N06 — CO.OC2H5, 
HCl,  bildet  farblose,  bei  206  bis  207°  schmelzende  Kristalle. 

Obschon  das  Narcein  nur  eine  sehr  schwache  Base  ist,  so  verbindet  es 
sich  doch  auch  mit  Säuren  zu  kristallisierbaren,  allerdings  nicht  sehr  be- 
ständigen Salzen.  Das  Nar  cein  hyd  rochlorid  : C^H^NO8,  HCl  -j-  4 H20, 
scheidet  sich  aus  einer  Lösung  aus  Narcein  in  überschüssiger  Salzsäure  in 
farblosen,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln  aus.  Durch  Er- 
wärmen mit  viel  AVasser  erleidet  das  Salz  eine  Zersetzung.  Das  Narcein- 
sulfat:  C'23H'27N08,  H'2S04  -|-  11  H<20,  kristallisiert  aus  seiner  konzentrierten, 
viel  freie  Schwefelsäure  enthaltenden  Lösung  in  farblosen  Prismen ; aus  ver- 
dünnten und  weniger  sauren  Lösungen  scheiden  sich  Verbindungen  von 
anderer  Zusammensetzung  (-f-2H'20)  aus.  Kochendes  AVasser  zerlegt  die 
Narceinsulfate  in  Narcein  und  Schwefelsäure. 

Das  Narcein  findet  eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Für  den  Nachweis  des  Narcein s in  toxikologischen  Fällen  ist 
es  von  Wichtigkeit,  daß  dasselbe  von  Äther,  Benzol  und  Petroleumäther 
weder  aus  saurer,  noch  aus  alkalischer  Lösung  aufgenommen  wird.  Amyl- 
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alkohol  und  Chloroform  entziehen  dieses  Alkaloid  nur  zum  Teil  seiner  sauren 
oder  alkalischen  Lösung.  Leichter  wird  das  Narcein  .von  Chloroform,  welches 
etwas  Alkohol  enthält,  aufgenommen.  Phosphomolybdänsäure,  Kalium-Wismut- 
jodid, Kalium-Quecksilberjodid  und  Jod-Jodkalium  zeigen  das  Narcein  noch 
in  einer  Verdünnung  von  1:10  000  an.  Zur  näheren  Charakterisierung  des 
Narceins  dient  besonders  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  Froehdesches 
Beagens,  Jodwasser  und  Kalium-Zinkjodid  usw.  (s.  oben). 

Das  Lauthopin:  C23H“NO'',  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  aus 
mikroskopischen  Prismen  bestehendes  Pulver,  welches  kaum  in  Alkohol,  Äther 
und  Benzol  löslich  ist,  sich  aber  ziemlich  leicht  in  Chloroform  löst.  Es 
besitzt  keinen  Geschmack  und  ist  indifferent  gegen  Lackmuspapier.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  das  Lanthopin  mit  schwach  violetter,  beim  Er- 
hitzen in  Dunkelbraun  übergehender  Farbe.  Konzentrierte  Salpetersäure 
verwandelt  es  in  ein  dunkelrotes,  sich  allmählich  mit  orangeroter  Farbe  auf- 
lösendes Harz  (Hesse). 

Gnoscopin : (C"H23N07)2,  d.-,  1-Narcotin.  Das  als  Gnoscopin  be- 
zeichnete  Opiumalkaloid  ist  als  inaktives,  racemisches  Narcotin  anzusprechen. 
Dasselbe  dürfte  erst  bei  der  Darstellung  der  Alkaloide  aus  dem  Opium  durch 
Bacemisierung  des  Narcotins  gebildet  sein.  Das  Gnoscopin  entsteht  neben 
anderen  Verbindungen  (s.  S.  1737)  bei  8tägigem  Kochen  von  Narcotin  mit 
Alkohol  von  50  Proz.  und  bei  6 stündigem  Erhitzen  mit  absolutem  Alkohol  auf 
175°  (P.  Babe).  Auch  beim  Erhitzen  von  Narcotin  mit  Eisessig  auf  130° 
wird  Gnoscopin  gebildet  (T.  und  H.  Smith).  Dasselbe  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  dünnen,  bei  228°  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  (1  : 1500)  sind.  In  Kalilauge  ist  es  unlös- 
lich. Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelblicher,  auf  Zusatz  einer 
Spur  Salpetersäure  in  ein  beständiges  Bot  übergehender  Farbe.  Das  Gnoscopin 
liefert  dieselben  Spaltungsprodukte  wie  das  Narcotin. 

Tritopin:  C42H54N207,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  durchsichtigen,  bei 
182®  schmelzenden  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich 
in  Äther  und  in  kaltem  Alkohol  sind.  Durch  Ammoniak  wird  es  aus  seinen 
Salzlösungen  gefällt,  Natronlauge  löst  es,  im  Überschuß  angewendet,  wieder 
auf.  Die  Salze  des  Tritopins  sind  kristallisierbar;  mit  Ausnahme  des  Hydro- 
jodids:  C4-H6*N-07,  2HJ  4H20,  lösen  sie  sich  in  Wasser  leicht  auf. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  wird  durch  einen  Tritopinkristall  zunächst  nicht 
gefärbt,  beim  Zerdrücken  desselben  tritt  allmählich  eine  Bosafärbung  ein. 
Beim  Erwärmen  tritt  zunächst  eine  smaragdgrüne,  später  eine  indigblaue 
Färbung  auf  (Kau der). 

Xanthalin:  C3'  H,bN209  (?),  wird  von  T.  und  H.  Smith  ein  Opium- 
alkaloid benannt,  welches  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Chelerythrin 
(s.  dort)  zeigt.  Es  soll  ein  weißes,  kristallinisches,  bei  206°  schmelzendes 
Pulver  bilden,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  mit  gelber  Farbe  löst.  Die 
Salze  des  Xanthalins  sind  gelb  gefärbt.  Durch  Deduktion  in  saurer  Lösung 
soll  es  in  Hydroxan  thalin:  C37H38N209,  übergehen ;*  farblose , bei  137® 
schmelzende  Kristalle,  die  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  tief  violetter 
Farbe  löslich  sind. 


Das  Opianin,  welches  früher  als  ein  eigentümliches  Alkaloid  des  Opiums 
angesehen  wurde,  ist  identisch  mit  dem  Narcotin.  Das  sogenannte  Por- 
p lyroxm  (Opm),  welches  als  der  rotfärbende  Bestandteil  des  Opiums  be- 
trachtet wurde , besteht  aus  einem  Gemenge  verschiedener  Opiumalkaloide. 
Ob  das  O x ynarcotin,  Metamorphin  und  das  Deuteropin  als  eigen- 
tümliche Basen  des  Opiums  anzusehen  sind,  ist  noch  zweifelhaft. 
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Chelidonin. 


Pan  topin  soll  ein  künstlich  hergestelltes  Gemisch  sämtlicher,  in  dem 
Opium  vorkommender  Alkaloide  sein. 

Homonarcein:  C24H29N08  -f  3ffO,  wird  entsprechend  dem  Narcei'n 
(s.  S.  1742)  aus  Narcotinäthylchlorid  dargestellt.  Farblose,  gegen  173°  schmel- 
zende Nadeln. 


Chelidoniumbasen. 

Chelidonin,  «-Homochelidonin,  /3-Homochelidonin,  y-Homochelidonin,  Stylopin, 
Chelerythrin,  Sanguinarin,  Protopin  (s.  S.  1729). 

Chelidonin  und  Chelerythrin  wurden  1839  von  Probst  entdeckt;  in 
neuerer  Zeit  beschäftigte  sich  mit  der  Untersuchung  der  Chelidoniumbasen 
E.  Schmidt,  im  Verein  mit  Seile,  Tietz,  Koenig,  Wintgen,  Fischer, 
sowie  Hopfgartner  und  Schlotterbeck. 

Das  Chelidonin:  c20H19NO5  -(-  H20,  findet  sich  in  der  Wurzel  von 
Stylophoron  diphyllum,  sowie  neben  Chelerythrin:  C21H17NO\  «-Homo- 
chelidonin: C21H2lNO\  /3-Homochelidonin:  C21H23N05,  und  Protopin : 
C20H19NO5  (s.  S.  1729),  vermutlich  zum  Teil  gebunden  an  Chelidonsäure 
(s.  S.  761),  in  dem  Kraute,  den  unreifen  Samenkapseln  und  besonders  in  der 
Wurzel  von  CheXidonium  majus.  Zur  beginnenden  Blütezeit  ist  der  Gehalt 
an  Alkaloiden  am  geringsten.  Zur  Darstellung  desselben  extrahiert  man  die 
Chelidoniumwurzel  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser,  fällt  den  Auszug  mit 
Ammoniak,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  preßt  ihn  und  löst  ihn  in  schwefel- 
säurehaltigem Alkohol.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  fällt  man 
abermals  mit  Ammoniak , entzieht  alsdann  dem  bei  gelinder  Wärme  ge- 
trockneten Niederschlag  durch  Äther  das  Chelerythrin,  löst  den  Rückstand 
in  wenig  schwefelsäurehaltigem  Wasser  und  scheidet  das  Chelidonin  durch 
Zusatz  von  konzentrierter  Salzsäure  als  Chlorhydrat  ab.  Nach  wiederholter 
Umkristallisation  wird  letzteres  Salz  durch  Ammoniak  zerlegt  und  die  freie 
Base  endlich  aus  siedendem  Weingeist  oder  aus  einem  Gemisch  von  Chloro- 
form und  Alkohol  kristallisiert. 

Das  Chelidonin  bildet  farblose,  glasglänzende,  geruchlose,  bitter 
schmeckende,  alkalisch  reagierende,  monokline  Tafeln,  die  1 Mol.  Kristall- 
wasser enthalten,  welches  erst  bei  120°  vollständig  entweicht.  Es  schmilzt 
bei  136°;  mit  den  Wasserdämpfen  ist  es  nicht  flüchtig.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  in  Alkohol  und  jn  Äther  schwer  löslich.  Werden  die  Chelidonin- 
kristalle  im  Duukeln  mit  einem  Glasstabe  an  den  Wandungen  eines  Reagenz- 
glases gerieben,  so  tritt  ein  eigentümliches  Leuchten:  Tribolumineszenz,  auf. 
Die  Salze  des  Chelidonins  sind  kristallisierbar.  Das  Hydrochlorid  ist  in 
Wasser  schwer  (1:325  bei  18°),  in  starker  Salzsäure  fast  unlöslich.  Das 
Goldchloriddoppelsalz:  C20H19NO5,  HCl  -f-  Au  CI3,  kristallisiert  aus  Alkohol 
in  charakteristischen,  braunen,  glänzenden  Nadeln. 

Das  Chelidonin  ist  eine  tertiäre,  rechtsdrehende  Base.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  dasselbe  in  saurer  und  in  alkalischer  Lösung  vollständig, 
unter  Bildung  von  CO2,  NH8,  Methylamin  und  Oxalsäure,  zersetzt.  Ähnlich 
verhält  sich  Salpetersäure.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das 
Chelidonin  zunächst  mit  gelber,  dann  mit  bräunlicher,  kirschroter  und  endlich 
violetter  Farbe  auf.  Ist  der  Schwefelsäure  zuvor  eine  Spur  Salpetersäure 
zugesetzt,  so  färbt  sich  die  Lösung  grün.  Verteilt  man  Chelidonin  in  Zucker- 
lösung und  setzt  dann  konzentrierte  Schwefelsäure  zu,  so  entsteht  eine  rot- 
violette Färbung  (Schneider).  Froehdesches  Reagens  löst  das  Chelidonin 
zunächst  mit  gelber  Farbe,  die  jedoch  bald  in  Grün  und  allmählich  in  Blau- 
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grün  übergeht.  Vanadinschwefelsäure  löst  dasselbe  mit  hellgrüner,  alsbald 
in  Dunkelgrün  und  Blaugrün  übergehender  Farbe.  . 

Methoxylgruppen : 0 . CHJ,  sind  in  dem  Chelidonin  nicht  enthalten,  da- 
gegen findet  sich  in  demselben  eine  OH-Gruppe.  Durch  Erhitzen  mit  Essig- 
säureanhydrid bzw.  mit  Benzoesäureanhydrid  wird  es  in  Acety  lchelidonin : 
C °H18(C-H30)N0s,  Schmelzp.  160  bis  161°,  bzw.  in  Benzoylchelidonin : 
C °H1Ö(C‘  H5Ö)N05,  Schmelzp.  210  bis  211°,  verwandelt. 

Stylopili:  C19Hl9N05,  nennt  Schlotterbeck  ein  Alkaloid,  welches  sich 
in  der  Wurzel  von  Stylophoron  diphyllum  neben  Chelidonin,  Protopin, 
Sanguinarin  und  Diphyllin  findet.  Dasselbe  bildet  farblose,  bei  202° 
schmelzende  Nadeln.  Linksdrehend.  Das  Stylopin  ist  eine  tertiäre  Base,  die 
keine  Methoxylgruppen : O . CH3,  enthält. 

Das  Diphyllin,  dessen  Zusammensetzung  bisher  unbekannt  ist,  kristalli- 
siert aus  Äther  in  dünnen,  bei  216°  schmelzenden  Blättchen.  Froehdesches 
Reagens  löst  es  mit  tiefgrüner,  allmählich  in  Blau  übergehender,  Form- 
aldehyd Schwefel  säure  mit  violettblauer,  allmählich  in  Weinrot  über- 
gehender Farbe. 

Die  Alkaloide  sind  auch  in  der  Wurzel  von  Stylophoron  diphyllum , ebenso 
wie  in  Chelidonium  majus,  vermutlich  zum  Teil  an  C hei idon säure  gebunden. 

Das  Chelerythrin:  C^H^NO4  (Chelin,  Pyrrhopin),  ist  neben  Cheli- 
donin in  Chelidonium  majus  und  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis 
enthalten  (s.  oben).  Auch  in  Bocconia  cordata  ( Macleya  cordata),  sowie  in 
der  Wurzel  von  Glaucium  luteum  und  von  Eschscholtzia  califorvica  kommen 
kleine  Mengen  von  Chelerythrin  vor.  Das  nach  dem  Verdunsten  seiner  äthe- 
rischen Lösung  (s.  oben)  verbleibende  terpentinartige  Rohchelerythrin  wird 
in  salzsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  nach  dem  Filtrieren  zur 
trockne  gebracht  und  der  Rückstand  nach  dem  Waschen  mit  Äther  in  xvenio- 
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a-  und  /J-Homochelidonin,  Sanguinarin. 


rc-Homochelidonin:  C21H21N05  oder  C19H15(0  . CHa)2N03,  bildet  wohl- 
ausgebildete,  durchsichtige,  bei  182°  schmelzende,  rhombische  Kristalle,  die 
leicht  löslich  in  Chloroform,  mäßig  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Essig- 
äther, schwer  löslich  in  Äther  sind.  In  Salzsäure,  Schwefelsäure  und  Essig- 
säure ist  die  Base  leicht  löslich,  in  Salpetersäure  schwer  löslich.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  das  «-Homoclielidonih  ohne  Färbung,  konzentrierte 
Salpetersäure  mit  gelber,  Erdmannsches  Reagens  und  Yanadinschwefelsäure 
mit  rötlichgelber  Farbe.  Froelidesches  Reagens  löst  es  mit  schmutzig  braun- 
grüner, allmählich  gelbbrauner  Farbe. 

/LHomochelicloiiin:  C2lH2aN05  oder  C,9H17(0  . CH3)2NOa,  welches  sich 
auch  in  Bocconia,  s.  Macleya  cordata,  neben  Protopin  und  wenig  Chelery- 
thrin  und  Sanguinarin  (Hopfgartner),  in  Adlumia  cirrhosa  (Schlotter- 
beck) und  in  der  Wurzel  von  Sangliinaria  canadensis  findet,  bildet  farblose, 
nadelförmige,  zu  Warzen  gruppierte,  bei  159°  schmelzende  Kristalle,  die  sich 
in  den  Löslichkeitsverhältnissen  ähnlich  verhalten  wie  das  a -Homochelidonin, 
jedoch  in  Essigäther  viel  leichter  löslich  sind  als  letzteres.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  violetter , konzentrierte  Salpetersäure  mit 
gelber,  Erdmannsches  Reagens  mit  gelber,  dann  violetter  und  schließlich 
blauvioletter  Farbe.  Froelidesches  Reagens  löst  es  zunächst  mit  gelber, 
dann  violetter,  grüner,  blauer  und  schließlich  moosgrüner  Farbe.  Yanadin- 
schwefelsäure verhält  sich  ähnlich  wie  das  Froehdesche  Reagens. 

Ohelidoxanthin  und  Chelidysin  sind  zwei  wenig  charakterisierte, 
kaum  einheitliche  Alkaloide,  die  nach  Orlow  in  dem  Kraut  von  Chelidonium 
majus  Vorkommen  sollen. 

Sanguiuarin:  C20H15NO4  -|-  H20,  ist  neben  Chelerythrin-,  ß-  und 

y- Homochelidonin  und  Protopin  in  der  Wurzel  von  Sanguinaria  canadensis 
enthalten.  Auch  in  der  Wurzel  von  Chelidonium  majus , Eschscholtzia  cali- 
fornica,  Qlaucium  luteum  und  Macleya  cordata  kommt  Sanguinarin  in  kleiner 
Menge  vor.  Zur  Darstellung  des  Sanguinarins  usw.  wird  die  gepulverte 
Sanguinariawurzel  mit  Essigsäure  enthaltendem  Alkohol  erschöpft,  der  Aus- 
zug durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  der  Rückstand  unter  Um- 
rühren in  heißes  Wasser  gegossen.  Die  von  dem  ausgeschiedenen  Harz  ge- 
trennte Flüssigkeit  wird  hierauf  mit  Ammoniak  im  geringen  Überschuß 
gefällt,  der  violett  gefärbte  Niederschlag  (A)  von  der  Mutterlauge  (B)  durch 
Kolieren  und  Pressen  möglichst  getrennt,  zur  Reinigung  wiederholt  in  ver- 
dünnter Essigsäure  gelöst  und  von  neuem  mit  Ammoniak  gefällt.  Aus  der 
Mutterlauge  (B)  läßt  sich  nach  genügender  Konzentration  durch  Ausschütteln 
mit  Chloroform  ß-  und  y- Homochelidonin  extrahieren,  welche  sich,  nach 
dern  Abdestillieren  des  Chloroforms,  durch  Umkristallisieren  aus  Essigäther 
trennen  lassen.  y-Homochelidonin  scheidet  sich  in  großen  farblosen  Kristallen 
aus,  während  ^-Homochelidonin,  besondei’S  aus  den  Mutterlaugen,  in  Nadeln 
auskristallisiert. 

Der  gereinigte  Niederschlag  (A)  wird  nach  dem  Trocknen  so  oft  mit 
Äther  ausgekocht,  als  noch  etwas  von  Belang  in  Lösung  geht.  Das  Ungelöste 
enthält  im  wesentlichen  Sanguinarin  und  Protopin,  welche  durch  Um- 
kristallisieren aus  Essigäther  und  aus  Aceton  getrennt  und  gereinigt  werden 
können.  Die  erzielten  Ätherlösungen  liefern  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  einen  braunen  Rückstand,  aus  dem  nach  dem  Extrahieren  mit  warmem 
Alkohol  (C)  eine  weiße,  kristallinische,  im  wesentlichen  aus  Chelerythrin 
und  Sanguinarin  bestehende  Masse  resultiert.  Letztere  beiden  Basen  lassen 
sich  durch  oft  wiederholte  Umkristallisation  aus  siedendem  Essigäther,  woraus 
sich  zuerst  das  Chelerythrin  ausscheidet,  trennen.  Auch  aus  dem  Alkohol- 
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auszug  (C)  läßt  sich  noch  Sanguinarin,  sowie  auch  Protopin  in  beträcht- 
licher Menge  gewinnen. 

Das  Sanguinarin  bildet  weiße,  meist  biischelig  gruppierte,  bei  213° 
schmelzende  Nadeln.  Es  ist  in  Alkohol,  Essigäther,  Chloroform  und  Aceton 
etwas  leichter  löslich  als  das  Chelerythrin.  Die  Lösungen  des  Sanguinarins 
zeigen  eine  blauviolette  Fluoreszenz.  Das  Sanguinarin  ist  durch  die  blut- 
rote Färbung  seiner  Salze  ausgezeichnet,  während  es  selbst  ungefärbt 
ist.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkel  rotgelber , konzentrierte 
Salpetersäure  mit  braungelber  Farbe.  Froeh d esches  Reagens  färbt  sich 
karminrot,  dann  rotgelb  und  schließlich  schmutzig  braun.  Vanadinschwefel- 
säure nimmt  zunächst  eine  dunkelgrüne  Farbe  an,  die  aber  bald  über  Violett 
in  Bordeauxrot  und  Braun  übergeht.  Das  Sanguinarin  enthält  eine  Metho- 
xylgruppe:  O . CH3. 

y-Homochelidonin : C'^H'^NO5,  ist  in  seinem  Verhalten  dem  /9-Homo- 
chelidonin  (s.  oben)  sehr  ähnlich.  Beide  Basen  können  durch  Umkristalli- 
sieren ineinander  übergeführt  werden.  Die  großen  Kristalle , in  denen  sich 
das  y-Homochelidonin  aus  alkoholhaltigem  Essigäther  ausscheidet,  verlieren 
jedoch  bei  100°  etwa  11  Proz.  (Essigäther)  an  Gewicht.  Die  getrocknete  Base 
schmilzt  dann  bei  169°.  Das  y - Homoelielidonin  enthält  zwei  Methoxyl- 
gruppen : O . C H3. 

Puccin  und  Sanguinaria-Porphyroxin  sind  zwei  wenig  bekannte 
Alkaloide,  die  nach  Gibb,  neben  Sanguinarin,  in  der  Wurzel  von  - Sanguinarin 
canadensis  enthalten  sein  sollen. 

Das  Glaucin : C'2lH25N04,  kommt  neben  Protopin  in  dem  Kraut  von 
Glaucium  luteum  vor.  Die  Wurzel  enthält  besonders  Protopin,  neben  sehr 
kleinen  Mengen  von  Chelerythrin  und  Sanguinarin.  Zu  seiner  Darstellung 
extrahiert  man  das  Glauciumkraut  mit  essigsäurehaltigem  Wasser,  verdampft 
den  Auszug  auf  ein  kleines  Volum  und  scheidet  das  Glaucin  durch  Ammoniak 
ab.  Wird  der  ausgewaschene  Niederschlag  in  wenig  Salzsäure  gelöst  und 
diese  Lösung  sich  selbst  einige  Zeit  überlassen,  so  erstarrt  dieselbe  zu  einem 
Kristallbrei  von  salzsaurem  Glaucin.  Aus  letzterem  kann  das  Glaucin  durch 
Ammoniak  abgeschieden,  dann  durch  Chloroform  ausgeschüttelt  und  schließ- 
lich aus  Äther  umkristallisiert  werden.  Das  Glaucin  bildet  farblose,  bei  119 
bis  120°  schmelzende  Pi'ismen , die  in  siedendem  Wasser  weich  und  klebrig 
werden.  Dasselbe  ist  in  Alkohol,  Äther,  Aceton  und  Chloroform  ziemlich 
leicht  löslich;  von  siedendem  Wasser,  Petroleumäther  und  Benzol  wird  nur 
wenig  gelöst.  Rechtsdrehend.  Das  Glaucin  enthält  vier  Methoxylgruppen : 
O . CH3.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  zunächst  mit  blaßgelber,  nach 
Verlauf  von  einigen  Stunden  jedoch  in  Blau  übergehender  Farbe.  Salpeter- 
säure vom  spez.  Gew.  1,4  löst  das  Glaucin  mit  grüner,  rasch  in  Rotbraun 
übergehender  Farbe.  Froehdesches  Reagens  färbt  sich  zunächst  grün,  dann 
blau,  indigblau  und  schließlich  violett.  Vanadinschwefelsäure  verhält  sich 
ähnlich  wie  das  Froehdesche  Reagens.  Erdmanns  Reagens  löst  Glaucin 
mit  hellblauer  Farbe,  die  alsbald  in  ein  sehr  beständiges , tiefes  Blau  über- 
geht (Fischer). 

Das  Glaucopikrin  soll  nach  Probst  in  der  Wurzel  von  Glaucium 
luteum,  neben  Chelerythrin,  enthalten  sein.  Die  Base  wird  gewonnen,  indem 
man  aus  dem  mit  essigsäurehaltigem  Wasser  bereiteten  Auszug  der  Wurzel 
zunächst  das  Chelerythrin  durch  Ammoniak  fällt  und  sie  alsdann  aus  dem 
mit  Essigsäure  neutralisierten  Filtrat  durch  Gerbsäure  abscheidet.  Die  Reini- 
gung geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise  wie  die  des  Glaucins.  Das  Glauco- 
pikrin bildet,  aus  Äther  um  kristallisiert,  weiße,  bitter  schmeckende,  alkalisch 
reagierende  Körner,  die  sich  in  Wasser,  besonders  in  kochendem,  lösen;  in 
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Alkohol  ist  es  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  konzen- 
trierter Schwefelsäure  färbt  es  sich  dunkel  grasgrün. 

Adlumin:  Ca9HwNO“  oder  C39H41NOia,  ist  das  Hauptalkaloid  der  zwei- 
j ährigen  ganzen  1 flanze  A (Humid  cirrhosa.  Außer  dieser  Base  enthält  jene 
Pflanze  noch  Protopin  (s.  S.  1729),  /9-Homochelidonin  (s.  S.  1748),  Adlu- 
midin:  C30H29N  O9,  und  ein  bei  176  bis  177°  schmelzendes  Alkaloid. 

Das  Adlum  in  bildet  große,  orthorhombische , bei  188°  schmelzende 
Kristalle.  Rechtsdrehend.  Dasselbe  enthält  zwei  Methoxylgruppen : O.CH3, 
und  eine  OH- Gruppe.  Reine  Schwefelsäure  löst  es  mit  zitronengelber, 
Salpetersäure  mit  orangegelber  Färbung.  Erdmannsches  Reagens  nimmt 
zunächst  eine  olivengrüne  bis  braune,  alsdann  eine  weinrote  Farbe  an.  Form- 
aldehydscliwefelsäure  löst  es  mit  hellgelber,  später  mit  hellblauer  Farbe. 
Acetyladlumin  bildet  farblose,  bei  177°  schmelzende  Kristalle. 

Adlumidin  kristallisiert  in  farblosen,  bei  234°  schmelzenden  Blättchen. 
Reine  Schwefelsäure  färbt  sich  hellrot,  olivgrün,  braun  und  rosa,  Sal- 
petersäure orange  bis  hellgelb.  Formaldehydschwefelsäure  löst  es  mit 
hellroter,  brauner  und  schließlich  purpurvioletter  Farbe  (Schlotterbeck). 

Das  1 Miliarin  (Peschier)  des  Krautes  von  Fumaria  officinulis  ist  iden- 
tisch mit  dem  Pro  topin  (s.  oben)  — E.  Schmidt  — . Über  die  Natur  der 
sonstigen  Basen,  welche  in  dem  Fumai’iakraut  enthalten  sind,  ist  bisher 
nichts  bekannt.  Ein  mit  dem  Protopin  identisches  Alkaloid  soll  neben 
G helery thrin  (s.  oben)  und  Bocconin  (?)  auch  in  Bocconia  frutescens 
(B  attan  d ie  r)  Vorkommen. 

Dicentra-(Diclytra-)Alkaloide. 

Dicentrin:  C20H'21N O4  oder  C^H^O.CH^NO*,  findet  sich  neben  Proto- 
pin und  M ethylquercetin  (s.  dort)  in  dem  Kraut  von  Dicentra  pusilla.  Zur 
Darstellung  dieser  Stoffe  wird  das  alkoholische,  unter  Zusatz  von  etwas  Essig- 
säure bereitete  Extrakt  in  essigsäurehaltigem  Wasser  gelöst  und  die  filtrierte 
Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Methylquercetin  befreit.  Hierauf 
wird  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  sofort  mit  Äther 
ausgeschüttelt.  Aus  der  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  dann  bei  längerem 
Stehen  das  Protopin  aus,  während  das  Dicentrin  in  Lösung  bleibt.  Letzteres 
kann  nach  dem  Verdunsten  der  ätherischen  Lösung  durch  wiederholtes  Um- 
kristallisieren aus  heißem,  absolutem  Alkohol  gereinigt  werden.  21kg  luft- 
trockenes Kraut  liefern  30  g Dicentrin , 5 g Protopin  und  etwa  7 g Methyl- 
quercetin. 

Das  Dicentrin  bildet  farblose,  glänzende,  rhombische,  bei  168  bis  169° 
schmelzende  Prismen.  Es  löst  sich  in  frisch  gefälltem  Zustande  leicht  in 
Äther,  noch  leichter  in  Chloroform.  Rechtsdrehend.  Reine  Schwefelsäure 
löst  es  anfangs  farblos,  allmählich  tritt  jedoch  eine  rotviolette  Färbung  ein. 
Konzentrierte  Salpetersäure  löst  Dicentrin  anfänglich  ebenfalls  farblos, 
jedoch  tritt  bald  vorübergehend  eine  blaugrüne,  dann  gelbe  und  schließlich 
braune  Färbung  auf.  Erdmannsches  Reagens  nimmt  rasch  eine  blaue, 
Froehdesches  Reagens  und  Vanadinschwefelsäure  sofort  eine  tiefblaue  Fär- 
bung an  (Asahina). 

Aus  dem  Rhizom  von  Dicentra  formosa  isolierte  G.  Heyl  Protopin, 
sowie  ein  bei  168,5  bis  169°  schmelzendes  Alkaloid,  welches  in  den  Reaktionen 
mit  Dicentrin  übereinstimmt,  und  eine  bei  142,5°  schmelzende  Base,  die  in 
mancher  Beziehung  an  das  Chelidonin  erinnert.  Protopin  (1  Proz.)  findet 
sich  neben  anderen  Alkaloiden  auch  in  dem  Rhizom  von  Dicentra  spectabilis 
(Gadamer),  in  D.  formosa  (Battandier)  und  in  D.  cucullaria  (R.  Fischer, 
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0.  A.  Soell).  Letztere  Pflanze  enthält  außerdem  noch  eine  in  farblosen,  am 
Licht  gelb  werdenden,  bei  230  bis  231°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende 
Base  und  ein  in  körnigen,  bei  215°  schmelzenden  Kristallen  sich  auscheiden- 
des  Alkaloid. 

Eschscholtzia  californica  enthält  neben  Protopin,  /?-Homochelidonin, 
Chelerythrin  und  Sanguinarin  nach  R.  Fischer  und  M.  E.  Tweeden 
auch  noch  Alkaloide  vom  Schmelzp.  242  bis  243°  und  217°. 

Corydalisbasen. 

Corydalin,  Dehydrocorydalin,  Bulbocapnin,  Corycavin,  Corycavamin, 
Corybulbin,  Isocorybulbin,  Corytuberin,  Corydin. 

Die  Knollen  von  Corydalis  cava  enthalten  etwa  5 Proz.  Alkaloide,  und 
zwar  die  vorstehenden  und  vielleicht  noch  einige  andere.  Auch  die  Knollen 
von  Corydalis  vobilis,  C.  solida,  C.  ambigua,  C.  Vernyi  und  von  anderen  Cory- 
dalisarten  enthalten  Alkaloide,  die  sich  jedoch  zum  Teil  in  der  Qualität  und 
Quantität  von  denen  der  Knollen  von  C.  cava  unterscheiden  (s.  unten).  Die 
Corydalisalkaloide  sind  in  neuerer  Zeit  besonders  von  Freund  und  Josephy, 
Dobbie  und  Lauder,  von  E.  Schmidt,  im  Verein  mit  Ziegenbein, 
Makoshi  und  Martindale,  sowie  besonders  von  Gadamer  und  seinen 
Schülern  untersucht  worden. 

Zur  Darstellung  der  Corydalisbasen  werden  die  gepulverten  Knollen 
von  Corydalis  cava  mit  heißem  Alkohol  erschöpft,  -der  Auszug  durch  Destil- 
lation von  Alkohol  befreit  und  der  filtrierte  Rückstand  (A),  nach  Übersätti- 
gung mit  Ammoniak,  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Destilliert  man 
hierauf  den  größten  Teil  des  Äthers  ab,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  reich- 
liche Mengen  von  Kristallen  aus , die  zunächst  im  wesentlichen  aus  Bulbo- 
capnin, bei  weiterem  Verdunsten  aus  einem  Gemisch  von  Corydalin  und 
Bulbocapnin  bestehen.  Zur  Trennung  dieser  Basen  löst  man  dieselben  in 
verdünnter  Salzsäure  und  versetzt  diese  Lösung  mit  Natronlauge  im  Über- 
schuß. Hierdurch  wird  das  Corydalin  gefällt,  während  das  Bulbocapnin  in 
Lösung  bleibt.  Letzteres  kann  aus  dieser  Lösung  durch  Einleiten  von  CO"2 
oder  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  isoliert  wei'den.  Beim  weiteren 
Verdunsten  obiger  ätherischer  Lösung  scheidet  sich  dann  ein  Gemisch  von 
Corydalin,  Bulbocapnin  und  Corycavin  ab,  aus  welchem  das  Bulbocapnin 
durch  seine  Löslichkeit  in  Natronlauge  (s.  oben)  entfernt,  Corydalin  und 
Corycavin,  die  hierin  nicht  löslich  sind  , durch  ihre  verschiedene  Löslich- 
keit in  Alkohol  getrennt  werden  können.  In  den  Mutterlaugen  verbleiben 
Corydin  und  andere  Basen,  die  durch  Überführung  in  Rhodanide  oder  Hydro- 
bromide  zu  trennen  sind. 

Das  Corybulbin  läßt  sich  dem  mit  Äther  erschöpften  Extrakt  (A), 
neben  Bulbocapnin,  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entziehen.  Aus 
diesem  Gemisch  läßt  sich  das  Corybulbin  leicht  durch  seine  Schwerlöslichkeit 
in  kochendem  absoluten  Alkohol  isolieren.  In  dem  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelten  Extrakt  finden  sich  das  Corytuberin,  welches  sich  bei  längerem 
Stehen  allmählich  kristallinisch  ausscheidet,  sowie  Corydin  und  noch  andere 
Basen,  die  durch  fraktionierte  Neutralisation  mit  Bromwasserstoffsäure  und 
Auskristallisierenlassen  der  gebildeten  Hydrobromide  getrennt  werden  können. 
Über  die  Details  der  sehr  mühsamen  Trennung  der  zahlreichen  Corydalis- 
alkaloide s.  Archiv  der  Pharmazie  1902,  21. 

Von  den  verschiedenen  Corydalisalkaloiden  kommt  das  Corydalin  und 
das  Bulbocapnin  in  den  Knollen  von  Corydalis  cava  in  bei  weitem  größter 
Menge  vor.  Von  obigen  Corydalisalkaloiden  sind  Bulbocapnin,  Corydin 
und  Corytuberin  als  die  relativ  stärksten,  Corycavin  und  Corycavamin 


1752 


Corydalin,  Dehydrocorydalin. 


als  mittelstarke  und  Corydalin,  Corybulbin  und  Isocorybulbin  als 
schwache  Basen  zu  bezeichnen  (Gadamer). 

Das  Corydalin:  oder  Cl8H15N(0  . CH3)4,  kristallisiert  aus 

Alkohol  in  flachen,  farblosen,  bei  134  bis  135°  schmelzenden  Prismen,  welche 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Chloroform  sind.  Am  Licht  und  bei 
100°  nehmen  die  Kristalle  eine  gelbe  Farbe  an. . Corydalin  ist  stark  rechts- 
drehend. Seine  Salze  sind  im  allgemeinen  gut  kristallisierbar.  Durch  sein 
Verhalten  gegen  Jodalkyl  kennzeichnet  es  sich  als  eine  tertiäre  Base.  Wird 
das  Corydalin  mit  alkoholischer  Jodlösung  auf  100°  erhitzt,  so  geht  es  in 
das  Dehydrocorydalinjodid:  022H24N04.J  -j-  2H<0,  bezüglich  dessen 
Perjodid  über.  Die  Salze  des  Dehydrocorydalins,  welches  den  Charakter  einer 
Ammoniumbase  (s.  unten)  trägt,  zeigen  durch  ihre  gelbe  Farbe  und  durch 
ihre  Reaktionen  eine  große  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Berberins.  Auch  mit 
Aceton,  Chloroform  und  Wasserstoffpolysulfid  verbindet  sich  das  Dehydro- 
cor37dalin  ebenso  wie  das  Berberin  (s.  dort).  Durch  naszierenden  Wasserstoff 
wird  es  unter  Bildung  von  optisch  inaktivem  Corydalin  entfärbt.  Letz- 
teres tritt  hierbei  in  zwei  Formen  auf,  von  denen  die  eine  bei  135°,  die 
andere  bei  159°  schmilzt.  Das  bei  159u  schmelzende  inaktive  Corydalin  ist 
eine  Racemform,  welche  sich  durch  Bromcamphersulfosäure  in  ihre  Kompo- 
nenten: Rechts-  und  Links-Mesocory  dalin  vom  Sclimelzp.  152  bis  153°,  zer- 
legen läßt.  Das  inaktive  Corydalin  vom  Schmelzp.  135°  ist  bis  auf  das 
fehlende  Drehungsvermögen  dem  naturellen  Corydalin  sehr  ähnlich. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Corydalin  ohne  Färbung,  konzentrierte 
Salpetersäure  mit  gelber  Farbe.  Auch  Erdmannsches  Reagens  färbt  sich 
zunächst  gelb,  nach  15  Minuten  jedoch  blaßgrün.  Froehdesches  Reagens 

nimmt  zunächst  eine  gelbe,  dann 
blaßgrüne  und  nach  15  Minuten 
hellblaue  Färbung  an.  Vanadin- 
schwefelsäure löst  das  Corydalin 
zunächst  mit  gelber,  dann  mit 
schmutzig  grüner  Farbe. 

Die  Konstitution  des  Corydalins 
kommt  nach  Gadamer  durch  bei- 
stehende Formel  zum  Ausdruck. 

Kaliumpermanganat  führt  das 
Corydalin  in  der  Kälte  in  das  keton- 
artige Corydaldin:  CnH13N03, 

welches  stark  lichtbrechende,  bei  178°  schmelzende  Kristalle  bildet,  sowie  in 
Metahemipinsäure  und  Hemipinsäure  (s.  S.  1740)  über.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  heißer  verdünnter  Salpetersäure  liefert  das  Corydalin  zunächst 
Debydrocorydalin  (s.  unten)  und  bei  weiterer  Einwirkung  Oxalsäure  und 
Corydinsäure:  Cl8H17N06  -)-  H20;  gelbe,  bei  218°  schmelzende  Blättchen. 
Durch  Oxydation  mit  KMnO4  wird  die  Corydinsäure  in  Cory dilsäure: 
C17H15N08  -(-  2H20,  in  kleinen,  weißen,  bei  228°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisierend,  Metahemipinsäure  und  Methyl- Py  ridintricarbon- 
säure:  C5H(CH‘)N(CO  . OH)3,  in  fai-blosen,  bei  208°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisierend,  verwandelt. 

Dehydrocorydalin : C22H24N04 . OH,  findet  sich  in  den  Knollen  von 
Corydalis  cava,  C.  ambic/ua , C.  nobilis  und  vermutlich  in  noch  anderen,  Cory- 
dalin enthaltenden  Corydalisarten.  Dasselbe  kann  der  mit  Ammoniak  alka- 
lisch gemachten  und  mit  Äther  erschöpften  wässerigen  Extraktlösung  durch 
Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen  werden.  Wird  letzterer  Auszug  als- 
dann mit  verdünnter  Salzsäure  ausgeschüttelt,  so  scheidet  sich  beim  Ein- 
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dampfen  dieser  Lösung  Dehyd rocory  dali nch lorid : CS2H24N04 . CI  -(-•  4H20, 
in  gelben,  dem  Berberinchlorid  ähnlichen  Kristallen  aus.  Diese  Kristalle  sind 
in  reinem  Wasser  leicht,  in  Stark  salzsäurehaltigem  Wasser  schwer  löslich. 
Über  die  Überführung  des  Corydalins  in  Dehydrocorydalin  und  die  Reduktion 
desselben  zu  inaktivem  Corydalin  s.  oben. 

Das  freie  Dehydrocorydalin,  welches  nur  schwierig  in  reinem  Zustande 
darstellbar  ist,  trägt,  ebenso  wie  das  freie  Berberin,  den  Charakter  einer  Am- 
moniumbase. Dasselbe  vermag  jedoch  auch  in  Keton-  und  in  Carbinolform 
aufzutreten. 


Bulbocapnin:  C,9H19N0‘  oder  C18H13N(0H)3(0  . CH3),  bildet  farblose, 
bei  199°  schmelzende,  rhombische  Kristalle,  die  leicht  in  Chloroform  und  in 
Kalilauge,  schwerer  in  Alkohol  und  in  Äther  löslich  sind.  Rechtsdrehend. 
Am  Licht  nehmen  die  Kristalle  des  Bulbocapnins  eine  grünliche  Färbung  an. 
Dasselbe  zeigt  in  mancher  Beziehung  Ähnlichkeit  mit  dem  Apomorphin. 
Die  Salze  des  Bulbocapnins  sind  gut  kristallisierbar.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Bulbocapnins  färbt  sich  auf  Zusatz  von  wenig  Jodtinktur  alsbald  grün 
und  schwarz.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  mit 
oranger,  bei  100°  mit  violetter  Farbe.  Konzentrierte  Salpetersäure 
färbt  sich  rotbraun;  Erdmannsclies  Reagens  blau,  bezüglich  blauviolett; 
Froehdesches  Reagens  dunkelblau;  Vanadinschwef  elsäure  hellblau, 
bezüglich  tief  dunkelblau. 


Corycavin:  C~3H~3NOb,  scheidet  sich  in  rhombischen,  lichtempfindlichen, 
bei  216  bis  218°  schmelzenden  Tafeln  aus,  welche  schwer  löslich  in  Alkohol 
sind.  Es  liefert  mit  starken  Säuren  gut  kristallisierende  Salze,  von  denen 
das  Nitrat  in  Wasser  sehr  schwer  löslich  ist.  Aus  den  Lösungen  dieser  Salze 
wird  das  Corycavin  durch  Ammoniak,  Natronlauge  und  Sodalösung  wieder 
abgeschieden.  Das  Corycavin  enthält  weder  Methoxylgruppen:  O.CH3,  noch 
Hydroxylgruppen:  OH,  dagegen  mindestens  eine  Methylenoxydgruppe: 
— 0 • CH3 . O—.  Das  Corycavin  ist  eine  tertiäre,  die  Gruppe  N . CH3  enthal- 
tende Base.  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Salzsäure  liefert  es  zwei 
basische  Produkte:  C22H25N04  und  C21H19NO\  Das  Corycavin  scheint  zu 
dem  Protopin  (s.  S.  1729)  in  Beziehung  zu  stehen  (Gaebel).  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schmutzig  grüner,  bald  in  Braun  und  schließlich 
m Violett  übergehender  Farbe;  bei  100°  tritt  sofort  dunkelgrüne  Färbung  auf. 
Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  sich  rot;  Erdmannsclies  Reagens  schmutzig 
grün;  Froehdesches  Reagens  dunkelgrün;  Vanadinschwefelsäure  dunkelgrün. 
Das  Corycavin  ist  optisch-inaktiv. 


Corycavamin:  CaH21N05,  wird  aus  den  amorphen  Corydalisbasen  mit 
Hilfe  seines  schwer  löslichen  Rhodanids  isoliert.  Dasselbe  kristallisiert  in 
rhombischen,  bei  148  bis  149°  schmelzenden  Säulen.  Rechtsdrehend.  Cory- 
cavamin enthält  weder  Methoxylgruppen:  O.CH3,  noch  Hydroxylgruppen • 
OH.  Bei  kurzem  Erhitzen  auf  180°  geht  es  in  inaktives  Corycavin  über. 
Letzteres  wird  auch  gebildet  bei  der  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  auf 
Corycavamin.  Dasselbe  schmilzt  bei  216  bis  218°.  Reime  Schwefelsäure 
löst  Corycavamin  mit  gelber,  schnell  in  Olivengrün  und  schließlich  in  ein 
schmutziges  Violett  übergehenden  Farbe.  Salpetersäure  wird  gelb  und 
alsbald  orangerot,  Froehdesches  Reagens  olivengrün,  Erdmannsclies 
Reagens  gelblich  und  alsbald  grün  gefärbt. 

Corybulbin:  C2‘H»N04  oder  C‘8H18NO(0  .CH3)3,  bildet  weiße,  nadel- 
oimige  bei  238  bis  239°  schmelzende  Kristalle,  die  schwer  löslich  in  heißem 
;.kohol  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  Chloroform  sind.  Rechtsdrehend. 
Gegen  Jodlösung  verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Corydalin,  indem  es  in  das 
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gelb  gefärbte  D ehy  drooory  bul  b inj  od id : C21  H22N O4 . J,  übergeht.  Durch 
Reduktion  mit  Zink  und  Schwefelsäure  wird  letzteres  in  inaktives,  bei  220 
bis  222°  schmelzendes  Corybulbin  verwandelt.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
wird  durch  Corybulbin  nicht  gefärbt.  Konzentrierte  Salpetersäure  und 
Erdmannsches  Reagens  färben  sich  gelb;  Froehdesches  Reagens  rot,  braun 
und  schließlich  grün;  Vanadinschwefelsäure  braun  und  schließlich  grün. 
Durch  Methylierung  kann  Corybulbin  in  Corydalin  verwandelt  werden. 

Isocorybulbin:  CS1H25N04  oder  ClaH16N0(0 . CH3)3,  kristallisiert  in 
lichtempfindlichen,  weißen,  bei  179  bis  180°  schmelzenden  Blättchen,  die  etwas 
leichter  ih  Alkohol  löslich  sind  als  die  Kristalle  des  Corybulbins.  Rechts- 
drehend. Alkoholische  Jodlösung  führt  das  Isocorybulbin  in  gelb  gefärbtes 
Dehydroisocory  bulbinjodid:  C2‘ H22 NO4 . J,  über.  Letzteres  wird  durch 
Zink  und  Schwefelsäure  in  inaktives  Isocorybulbin,  welches  weiße,  bei 
105  bis  175°  schmelzende  Nadeln  bildet,  verwandelt.  In  seinen  Reaktionen 
gleicht  das  Isocorybulbin  im  wesentlichen  dem  Corybulbin. 

Corytuberin:  C19H23N04  -f  5 H'O  oder  C17H15N(OH)2(O.CH3)2  + 5 H20, 
bildet  seidenglänzende,  wasserfrei  bei  240°  schmelzende  Nadeln  oder  Blättchen, 
die  sich  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Natronlauge  lösen,  dagegen  in  Chloro- 
form und  Äther  fast  unlöslich  sind.  Rechtsdrehend.  Reine  Schwefel- 
säure löst  das  Corytuberin  zunächst  farblos;  allmählich  tritt  schmutzig  grüne 
und  schließlich  rotviolette  Färbung  ein.  Konzentrierte  Salpetersäure 
färbt  sich  tief  rot,  Erdmanns  Reagens  grün  und  schließlich  violett,  Froehde- 
sches Reagens  blau  und  allmählich  blaugrün. 

Corydin:  C21H23N04  oder  C,8HI3N(0H)(0 . CH3)3,  bildet  aus  wasser- 
freiem Äther  farblose,  leicht  veränderliche,  bei  129  bis  130°  schmelzende 
Kristalle.  Rechtsdrehend.  Das  Corydin  zeigt  in  seinem  Verhalten  Ähnlich- 
keit mit  dem  Bulbocapnin  und  Corytuberin.  Reine  Schwefelsäure 
löst  es  farblos,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  blutroter,  Erdmann- 
sches Reagens  allmählich  mit  smaragdgrüner,  Froehdesches  Reagens  mit 
malachitgrüner,  Vanadinschwefelsäure  mit  giftgrüner  Farbe. 

Außer  obigen  Alkaloiden  enthalten  die  Knollen  von  Corydalis  cava  noch 
eine  kristallisierbare,  bei  135°  schmelzende,  mit  dem  Corydalin  nicht  iden- 
tische Base,  sowie  amorphe  Basen,  deren  Hydrochloride  zum  Teil  gut  kristalli- 
sieren, zum  Teil  amorph  sind. 


Das  Kraut  von  Corydalis  cava  enthält,  außer  amorphen  Basen,  Bulbo- 
capnin: Cl9HI9N04,  sowie  Alkaloide  der  Formel  C2lH21N08  und  C21H23N07. 

Das  Alkaloid  C21H21N08  bildet  kleine,  gelblichweiße  Kristalle,  die  bei 
230°  schmelzen  und  in  Kalilauge  unlöslich  sind.  Linksdrehend.  Froehde- 
sches Reagens  löst  es  mit  grüner,  bald  in  Blauschwarz  und  schließlich  in 
Violett  übergehender  Farbe.  Schwefelsäure  bleibt  ungefärbt. 

Das  Alkaloid  C2IH23N07  kristallisiert  in  durchsichtigen,  stark  licht- 
brechenden , rechteckigen , bei  137,5°  schmelzenden  Prismen , die  leicht  in 
Alkohol  löslich  sind.  Rechtsdrehend.  Dasselbe  zeigt,  ähnlich  wie  das  Cheli- 
donin,  Tribolumineszenz  (s.  S.  1746).  Dieses  Alkaloid  enthält  zwei  Methoxyl- 
gruppen : O.CII3.  Froehdesches  Reagens  löst  es  mit  blauer,  Erdmannsches 
Reagens  mit  dunkelblauer,  allmählich  in  Grün  übergehender  Färbe  (O.  Haars). 

Die  Knollen  von  Corydalis  solida  enthalten  Protopin  (s.  S.  1729),  sowie 
eine  Base  vom  Schmelzp.  145°  und  vom  Schmelzp.  132  bis  133°  (Corydalin?) 
— G.  Heyl. 

In  dem  Rhizom , in  den  Blättern  und  Stengeln  von  Corydalis  aurea 
findet  sich  ein  in  weißen,  glänzenden,  bei  148  bis  149°  schmelzenden  Blätt- 
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eben  kristallisierendes  Alkaloid.  Dasselbe  löst  sich  in  reiner  Schwefelsäure 
und  in  Erdmannschem  Reagens  farblos,  in  Froehdeschem  Reagens,  sowie 
in  Vanadinschwefelsäure  zunächst  olivengrün  und  allmählich  bläulichgrün 
<G.  Heyl). 

Die  chinesischen  Corydalisknollen  von  Corydalis  ambigua  enthalten 
Corydalin,  Dehydrocorydalin,  Bulbocapnin,  Corybulbin,  Protopin 
<s.  oben),  sowie  eine  Ammoniumbase,  deren  Chlorid  C20H18N O4 . CI  in  roten 
Nadeln  kristallisiert  (Makos hi). 

Die  j apanischen  Corydalisknollen  von  Corydalis  Vernyi  enthalten 
Protopin  und  andere  Alkaloide  (Makoshi). 


Carpain:  C14H25N02,  findet  sich  in  kleiner  Menge  (0,07  bis  0,1  Proz.) 
in  den  Blättern  von  Carira  Papaya.  Zur  Darstellung  dieses  als  „Herzgift“ 
wirkenden  Alkaloids  extrahiert  man  die  gepulverten  Blätter  mit  ammoniak- 
haltigem Alkohol,  destilliert  den  Alkohol  von  den  Auszügen  ab,  vermischt 
den  Rückstand  mit  viel  heißem,  angesäuertem  Wasser,  filtriert  das  aus- 
geschiedene Harz  usw.  ab  und  dampft  das  Filtrat  zur  dünnen  Sirupkonsistenz 
ein.  Nach  Zusatz  von  Natronlauge  wird  alsdann  das  Carpain  mit  Äther  aus- 
geschüttelt und  der  Verdunstungsrückstand  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Das 
Carpain  bildet  durchsichtige,  farblose,  stark  glänzende,  monokline  Prismen, 
welche  bei  119,5°  schmelzen.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Benzol  (1:5,5)  und  absolutem  Alkohol 
(1  :9).  In  Äther  löst  es  sich  im  Verhältnis  von  1 : 33,  in  Petroleumäther  von 
1:103.  Die  Lösungen  des  Carpains  sind  reehtsdrehend , zeigen  alkalische 
Reaktion  und  stark  bitteren  Geschmack.  Kalium -Quecksilberjodid,  Jod -Jod- 
kalium, Phosphomolybdänsäure , Pikrinsäure  und  Goldchlorid  geben  noch  in 
sehr  starker  Verdünnung  Fällungen.  Konzentrierte  Schwefelsäure,  konzen- 
trierte Salpetersäure,  Erdmannsches  Reagens  und  Vanadinschwefelsäure 
rufen  keine  Färbungen  hervor.  Die  Salze  des  Carpains  sind  gut  kristallisier- 
bar. Das  Carpain  ist  eine  sekundäre  Base,  wie  aus  seinem  Verhalten  gegen 
Jodalkyle  und  gegen  salpetrige  Säure  (Bildung  von  Nitrosocarpain)  hervorgeht 
(van  Rijn).  Wird  das  Carpain  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  von  10  Proz 
mehrere  Stunden  auf  130  bis  140°  erhitzt,  so  geht  es  unter  Wasseraufnahme 
in  Carpains  aure:  Cl4H27NOJ,  über;  farblose,  bei  224°  schmelzende  Nadeln, 
welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  sind.  Die  Carpain - 
saure  besitzt  schwach  süßen  Geschmack;  sie  trägt  den  Charakter  einer  Amido- 
saure.  Bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  in  Acetonlösung  oder  mit  Salpeter- 

h4ef/ert  das  Carpain  eine  zweibasische,  bei  97  bis  100°  schmelzende  Säure 
v H O (Dimetliyladipinsäuie?)  — Barger. 

Erythrophlein  ist  ein  wenig  bekanntes,  als  „Herzgift“  wirkendes  Alka- 
loid, welches  in  der  Rinde  von  Erythrophleum  guineense  (Sassyrinde)  vor- 
kommt. Dasselbe  wird  der  Rinde  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  entzogen 
der  Auszug  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  dem  filtrierten , mit 
Ammoniak  alkalisch  gemachten  Rückstand  das  Alkaloid  durch  Ausschütteln 
mit  Essigäther  entzogen.  Das  Erythrophlein  ist  eine  amorphe  Base,  welche 
leicht  löslich  m Alkohol  und  Essigäther,  wenig  löslich  in  Äther  und  Chloro- 
form ist.  Beim  Kochen  mit  Säuren  oder  Ätzalkalien  wird  es  in  stickstoff- 
freie Erythrophle insäure  und  in  flüchtiges  Manconin  gespalten.  Die 
Salze  des  Erythrophleins  sind  amorph  (Harnack,  Zabrocky). 

Das  jetzt  im  Handel  befindliche  Erythrophlein,  dessen  Hydrochlorid  ein 
eines  m gelbes  Pulver  bildet,  scheint  aus  einer  anderen  Erythrophleumart 
argestellt  zu  sein.  Dasselbe  zeigt  reine  Digitaliswirkung,  während  das 
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frühere  Erythrophlei'u  gleichzeitig  Digitalis-  und  Picrotoxinwirkung  besaß 
(Harnack). 

Muaviü  wird  ein  dem  Erythrophlei'n  ähnliches  Alkaloid  genannt,  welches 
in  der  Rinde  des  in  Mozambique  heimischen  Muavibaumes  enthalten  ist. 
Das  Muavin  ist  eine  amorphe , sirupartige  Masse , welche  leicht  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  löslich  ist.  Seine  Salze  konnten  bisher  nicht  kristalli- 
siert erhalten  werden  (E.  Merck).  Vanadinschwefelsäure  löst  Muavin  mit 
dunkelgrüner,  vom  Rande  her  allmählich  blau  werdender  Farbe. 

Laurotetanin:  C^H^NO5,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Tetranthera 
citrata  (0,4  Proz.),  sowie  in  einigen  anderen  indischen  Lauraceen  (Greshoff). 
Zur  Darstellung  dieser  Base  wird  die  Rinde  mit  essigsäurehaltigem  Alkohol 
erschöpft,  die  Auszüge  werden  alsdann  von  Alkohol  befreit  und  die  restieren- 
den  Extrakte  mit  angesäuertem  Wasser  ausgezogen.  Letztere  Flüssigkeit 
wird  hierauf  mit  Soda  alkalisch  gemacht  und  sofort  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Nach  dem  Abdestillieren  der  Hauptmenge  des  Äthers  scheidet  sich  das  Lauro- 
tetanin in  farblosen  oder  doch  nur  schwach  gelb  gefärbten,  bei  134°  schmel- 
zenden Nadeln  aus.  Das  Laurotetanin  löst  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform 
und  Essigäther;  von  Äther  wird  es  nur  im  frisch  gefällten,  nicht  dagegen 
im  kristallisierten  Zustande  in  größerer  Menge  gelöst.  Von  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  das  Laurotetanin  mit  blauer,  einen  Stich  ins  Grüne 
zeigender  Farbe  aufgenommen.  Mit  F r oehd eschem  Reagens  liefert  es  eine 
indigoblaue  Färbung;  ähnlich  verhält  sich  Vanadinschwefelsäure.  Aus 
Jodsäurelösung  macht  das  Laurotetanin  Jod  frei.  Die  Salze  des  Laurotetanins 
sind  gut  kristallisierbar;  ihre  LösuDg  ist  rechtsdrehend.  Das  Laurotetanin  ist 
eine  sekundäre  Base,  Avelche  drei  Methoxylgruppen  enthält:  ClbHly02(0 

. CH3)3,  NH.  Dasselbe  besitzt  stark  giftige  Eigenschaften:  Starrkrampf  er- 
zeugend (Filippo). 


Chinabasen. 

Die  Chinarinden  zeichnen  sich  qualitativ  und  quantitativ  durch  einen 
besonderen  Reichtum  an  Alkaloiden  aus.  Von  diesen  zahlreichen,  als  China- 
basen zusammengefaßten  Alkaloiden  sind  besonders  die  in  den  echten  China- 
rinden enthaltenen:  Chinin,  Chinidin,  Cinchonin  und  Cinchonidin, 
arzneilich  von  Interesse. 

Chinin:  C2(>H24N202  -f  3 H20  oder  C10H20N2  j qHCH3  + 3H20. 

Molekulargewicht:  378  ( 378,26  0 — 16). 

(In  100  Teilen,  C:  63,46;  H:  6,39;  N:  7,41;  0:  8,46;  H20:  14,28.) 

Geschichtliches.  Die  ersten  Chinarinden  scheinen  i.  J.  1639  nach 
Europa  gelangt  zu  sein,  nachdem  zuvor  die  fiebertreibende  Wirkung  derselben 
durch  die  Gräfin  Cinchon,  die  Gemahlin  des  damaligen  Vizekönigs  von 
Peru , erprobt  worden  war.  Der  wirksame  Bestandteil  dieser  Rinden , das 
Chinin,  wurde  im  Verein  mit  dem  Cinchonin  erst  i.  J.  1820  von  Pelletier 
und  Caventou  isoliert,  nachdem  früher  bereits  Fourcroy  (1792),  Vauquelin 
(1809),  Gomez  (1811)  und  Pfaff  (1814)  bemüht  gewesen  waren,  diese  Auf- 
gabe zu  lösen.  Die  prozentische  Zusammensetzung  des  Chinins  ermittelte 
Liebig  i J.  1838;  er  nahm  jedoch  die  Formel  Cl"H12NO  an,  die  erst  von 
Regnault  (1838)  in  C20H2'N2O2  umgeändert  wurde.  In  neuerer  Zeit  sind 
das  Chinin  und  die  Chinabasen  besonders  von  Hesse,  Skraup,  Königs, 
Com  stock,  Lippmann,  Rabe  und  anderen  eingehend  untersucht  worden. 
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Vorkommen.  Das  Chinin  findet  sich  neben  Cinchonin  und  anderen 
Basen  in  Gestalt  von  chinagerbsaurem  und  chinasaurem  Salz  besonders  in 
der  Kinde  von  Cinchona  Calisaya,  C.  officinalis , C.  succirubra , C.  lancifolia 
und  der  in  Java  kultivierten  Calisaya  Ledyeriana.  Auch  die  als  China  cuprea 
bezeichnete  falsche  Chinarinde  enthält  beträchtliche  Mengen  von  Chinin. 
Der  Gehalt  der  verschiedenen  Rinden  an  Chinin  ist  ein  sehr  wechselnder; 
die  alkaloidreichsten  südamerikanischen  Rinden  pflegen  selten  mehr  als  5 Proz., 
gewöhnlich  nur  2 bis  3 Proz.  davon  zu  enthalten,  in  der  Rinde  der  java- 
nischen Calisaya  Leclgeriana  ist  dagegen  zeitweilig  ein  Chiningehalt  von 
13  Proz.  beobachtet  worden.  Es  kommen  jedoch  Chinarinden  von  normaler 
äußerer  Beschaffenheit  vor,  welche  ganz  frei  von  Alkaloiden  sind. 

Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  freien  Chinins,  Chininum  purum, 
bedient  man  sich  des  genügend  gereinigten  Chininsulfats,  welches  gewöhnlich 
direkt  aus  den  Chinarinden  dargestellt  wird  (s.  dort).  Zu  diesem  Zweck  löst 
man  dasselbe  in  der  30  bis  40fachen  Menge  Wasser  unter  Zusatz  einer  ge- 
ringen Menge  Schwefelsäure  auf  und  versetzt  die  Lösung  mit  Ammoniak  im 
Überschuß.  Es  scheidet  sich  hierdurch  zunächst  ein  weißer,  käsiger,  amorpher 
Niederschlag  von  wasserfreiem  Chinin  aus,  welcher  jedoch  nach  kurzer  Zeit 
sich  in  das  kristallinische  Hydrat  C2uH24N202  3 H20  verwandelt.  Letz- 

teres ist  alsdann  zu  sammeln,  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser  von  Ammo- 
niaksalz zu  befreien  und  endlich  im  Dunkeln  bei  einer  30°  nicht  über- 
steigenden Temperatur  zu  trocknen. 

Über  die  Überführung  des  Cup  re  ins  in  Chinin  s.  dort. 

Eigenschaften.  Das  auf  vorstehende  Weise  dargestellte  Chininhydrat: 
C20H24N2O2  -j—  3H20,  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  an  der  Luft  leicht 
verwitterndes,  alkalisch  reagierendes,  bitter  schmeckendes  Pulver.  Durch 
Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol  oder  durch  langsames  Abkühlen 
einer  bei  100"  im  zugeschmolzenen  Rohr  gesättigten  Lösung  von  Chinin  in 
starkem  Salmiakgeist  wird  es  in  langen , zarten , seidenglänzenden  Nadeln 
erhalten.  Aus  einer  kochend  gesättigten,  wässerigen  Lösung,  ebenso  aus 
einer  bis  zur  Kristallhaut  eingedampften  Lösung  in  Wasser  scheidet  sich 
beim  Abkühlen  wasserfreies  Chinin  ab.  Auch  aus  der  Lösung  des  Chinin- 
hydrats in  starkem  Alkohol,  in  Äther,  in  Benzol  und  in  siedendem  Petroleum- 
äther scheidet  sich  die  Base  im  wasserfreien  Zustande  aus.  Überläßt  man 
die  Auflösung  des  Chininhydrats  in  heißem,  verdünntem  Alkohol  bei  30° 
längere  Zeit  sich  selbst,  so  scheidet  sich  das  wasserfreie  Chinin  in  langen, 
seidenglänzenden  Nadeln  aus.  Über  Schwefelsäure  verliert  das  Chininhydrat 
2 Mol.  Wasser,  das  dritte  Molekül  Wasser  entweicht  erst  beim  allmählichen 
Erwärmen  auf  100°.  Das  Chininhydrat  schmilzt  bei  57°,  bei  weiterem  Er- 
hitzen wird  es  wieder  fest,  um  dann  von  neuem  bei  174,6°,  dem  Schmelz- 
punkt des  wasserfreien  Chinins,  sich  zu  verflüssigen.  Über  letztere  Tempe- 
ratur hinaus  erhitzt,  erleidet  das  Chinin  eine  Zersetzung,  indem  es  unter  Auf- 
blähen allmählich  eine  schwammige,  schwer  verbrennliche  Kohle  abscheidet. 
Das  Chininhydrat  löst  sich  bei  15°  in  1670  Tin.,  das  wasserfreie  Chinin  in 
1960  Tin.  Wasser;  an  kochendem  Wasser  erfordert  das  Chinin  etwa  900  Tie. 
zur  Lösung.  Durch  Ammoniak  wird  die  Löslichkeit  des  Chinins  in  Wasser 
erhöht,  durch  Kali-  oder  Natronhydrat  dagegen  vermindert.  In  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff  ist  besonders  die  wasserfreie  Base 
leicht  löslich.  1 TI.  Chininhydrat  bedarf  bei  10°  nur  1 TI.  Äther  von 
0,730  spez.  Gew.  zur  Lösung  (Hesse);  1 TL  wasserfreier  Base  erfordert 
hierzu  etwa  25  Tie.  Äther  von  0,720  spez.  Gew.,  sowie  2 Tie.  Chloroform. 
Benzol  löst  das  Chinin  in  geringerer  Menge  (1  : 200  bei  15°,  1 : 30  beim  Sieden), 
sehr  wenig  löst  es  sich  in  Petroleumäther  und  in  Glycerin  (1:200).  Die 
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Auflösungen  des  Chinins  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab, 
und  zwar  ist  die  Ablenkung  je  nach  der  Konzentration  der  Lösung  und 
je  nach  der  Natur  des  Lösungsmittels  eine  verschieden  starke.  Die  wässe- 
rige Lösung  des  Chinins  erleidet  im  zerstreuten  Tageslicht  keine  Ver- 
änderung, im  Sonnenlicht  dagegen  trübt  sie  sich  schon  nach  wenigen 
Stunden,  nimmt  gelbliche  Jarbe  an  und  scheidet  allmählich  rotbraune, 
amorphe,  in  Alkohol  und  Äther  unlösliche  blocken  von  sogenanntem  Quini- 
retin  ab. 

Fügt  man  der  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  des  Chinins  Ameisen- 
säure, Essigsäure,  Benzoesäure,  Weinsäure,  Citronensäure,  Schwefelsäure,  Sal- 
petersäure, Phosphorsäure,  Arsensäure  zu,  so  nimmt  dieselbe  eine  schön  blaue 
1'  luoreszenz  an.  Line  mit  Schwefelsäure  angesäuerte  Chininlösung  zeigt  letz- 
tere noch  in  einer  Verdünnung  von  1 : 100  000.  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffsäure rufen  keine  Fluoreszenz  hervor,  sie  heben  dieselbe  sogar  auf,  wenn 
sie  einer  fluoreszierenden  Chininlösung  zugesetzt  werden.  Auch  Chlor-,  Brom-, 
Muor-  und  Jodmetalle  (Quecksilberchlorid,  Quecksilberbromid,  Quecksilber- 
cyanid , Fluorwasserstoffsäure  und  Fluorammonium  ausgenommen) , sowie 
1‘  erricyankalium,  Rhodankalium  und  Natriumthiosulfat  heben  die  Fluoreszenz 
angesäuerter-  Chininlösungen  auf. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Chinin  farblos  oder  mit  blaßcrelb- 
licher  Farbe;  rauchende  Schwefelsäure  führt  dasselbe  in  die  in  Wasser  leicht 
lösliche,  amorphe  Isochininsulfosäure:  C20H23N2O2 . S OaH,  und  in  die  in 
kleinen,  weißen  -Prismen  kristallisierende  Chininsulf osäure:  C20H23N2O2 
. SO‘H  -j-  HJ  O,  welche  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslich  ist, 
über  (Hesse).  In  konzentrierter  Salpetersäure  löst  sich  das  Chinin  ohne 
Färbung  auf;  wird  es  mit  der  25  bis  30 fachen  Menge  Salpetersäure  von 
1,185  spez.  Gew.  so  lange  gekocht,  bis  eine  mit  Wasser  verdünnte  Probe 
durch  Ammoniak  nicht  mehr  gefällt  wird,  so  scheiden  sich  aus  der  bis  zum 
dünnen  Sirup  eingedampften  Flüssigkeit  allmählich  Kristalle  von  Cincho- 
meronsäure:  C’H'iN(CO  . OH)2  (s.  S.  1503)  (28  Proz.  vom  angewendeten 
Chinin),  aus  (Weidel).  Beim  Einträgen  von  Chinin  in  ein  kalt  gehaltenes 
Gemisch  von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  starker  Salpetersäure  wird 
amorphes,  in  Wasser  und  Äther  schwer  lösliches,  in  Alkohol  und  in  Säuren 
leicht  lösliches  Dinitrochinin:  C20H22(N  02)2N202  -f-  H20 , gebildet 
(Pur  di  e). 

Wird  das  Chinin  unter  sorgfältiger  Abkühlung  mit  Eis  bei  Gegenwart 
von  Schwefelsäure  derartig  mittels  Kaliumpermanganat  der  Oxydation  unter- 
worfen, daß  auf  1 Mol.  des  Alkaloids  4 Atome  Sauerstoff  zur  Einwirkung 
gelangen,  so  wird  dasselbe,  indem  die  Vinylgruppe:  — CH=CH2,  in  eine 
Carboxylgruppe : C O . O H,  übe'rgeht,  im  wesentlichen  in  C h i t e n i n : C10  H22  N2  O4 , 
und  Ameisensäure  verwandelt  (Skraup): 

C20H24N2O2  + 4 0 = C19H22N204  4-  CH202. 

5 g des  bei  100°  getrockneten  Chininsulfats  werden  zu  diesem  Zweck 
in  12  ccm  Schwefelsäui’e  von  10  Proz.  gelöst  und  die  auf  0°  abgekühlte  Lö- 
sung tropfenweise  mit  einer  Kaliumpermanganatlösung  von  4 Proz.  versetzt. 
Das  gebildete  Chitenin  kann  dem  ausgeschiedenen  Manganniederschlag  durch 
Auskochen  mit  verdünntem  Alkohol  entzogen  werden. 

Das  Chitenin:  CH,H22N204  -(-  4 HsO,  kristallisiert  in  wohlausgebildeten, 
farblosen  und  geschmacklosen  Prismen,  welche  ihr  Kristallwasser  erst  bei 
120°  verlieren.  In  kaltem  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  in  absolutem  Alkohol 
und  in  Äther  nahezu  unlöslich.  Von  Ammoniak  oder  Kalilauge  enthaltendem 
Wasser  wird  es  leicht  gelöst.  Die  Lösung  desselben  reagiert  neutral.  Das 
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Chitenin  ist  nur  eine  schwache  Base.  Die  alkoholische  und  die  schwefel- 
saure  Lösung  des  Chitenins  fluoreszieren  blau;  dieselben  sind  linksdrehend. 
Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  gibt  es  die  Thalleiochinreaktion  (s.  unten). 
Mit  dem  Chitenin  scheint  das  sogenannte  Dihydroxylchinin : C20H26N2O4 
H~  4 H‘  0 (?),  welches  bei  großen  Chiningaben  sich  spurenweise  im  Harn 
findet,  identisch  zu  sein. 

Durch  dreistündiges  Kochen  mit  Jodwasserstoff  säure  von  1,7  spez.  Gew. 
wird  das  Chitenin,  unter  Abspaltung  von  CHaJ,  in  Chitenol:  clöH20N2O' 
•4-  H-'O,  übergeführt;  farblose  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  sehr  schwer  löslich,  dagegen  leicht  löslich  in  Säuren  und  Ätzalkalien 
sind  (Bücher).  Die  wässerige  Lösung  des  salzsauren  Chitenols  wird  durch 
wenig  Eisenchlorid  rot  gefärbt.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  liefert  es 
die  Thalleiochinreaktion  (s.  unten). 

Wird  das  Chitenin  mit  Chromsäure  und  Schivefelsäure  oxydiert,  so  wird 
neben  Chininsäure  und  Pyridintricarbonsäure  (s.  oben)  Cincholoiponsäure: 
C HwNO'  -j-  H20  oder  C6HuN(CO  ,OH)‘-(-  H'O,  gebildet.  Letztere  bildet 
farblose,  in  V asser  leicht,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Kristalle,  die  wasser- 
haltig bei  126  bis  127°,  wasserfrei  bei  225  bis  226°  schmelzen.  Die  Cincho- 
loiponsäure ist  als  Hexahydropicolindicarbonsäure  anzusehen.  Cinchonin, 
Chinidin,  Cinchonidin,  Cinchonicin  und  Chinicin  liefern  bei  der 
Oxydation,  neben  anderen  Produkten,  auch  Cincholoiponsäure  (Skraup). 

Bei  der  Einwirkung  größerer  Mengen  von  Kaliumpermanganat  auf 
Chinin  (lg  Sulfat,  8,5  bis  9,5g  Permanganat),  besonders  unter  Anwendung 
von  Wärme,  wird  dasselbe  nach  Hoogewerff  und  van  Dorp  zu  /?-, 
y-Pyridintri carbonsäure : C5H2N(CO  . OH)3  (s.  S.  1505),  Oxalsäure  und  anderen 
Säuren  oxydiert. 

Wird  das  Chinin  in  stark  sch wef eisaurer  Lösung  bei  85  bis  40°  mit 
Chromsäure  behandelt,  so  wird  durch  Umwandlung  der  sekundären  Alkohol- 
gruppe: CH.  OH,  in  eine  Ketongruppe:  CO,  Chininon:  C20H22N2O2,  ge- 
bildet. Das  Chininon  kristallisiert  in  farblosen,  bei  101°  schmelzenden  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
sind  (E.  Babe).  Findet  die  Oxydation  des  Chinins  durch  Chromsäure 
bei  höherer  Temperatur  statt,  so  tritt  eine  Spaltung  des  Chinins  ein, 
indem  der  Chinolinkern  in  Chininsäure,  der  zweite  im  Chininmolekül 
enthaltene  Stickstoffkern , der  Chinuclidinkern,  in  Me  roch  inen  ver- 
wandelt wird. 


Die  Chininsäure:  0“H*NO8  oder  C9H5n|^C^  g>  , Methoxy- 

chinolin  carbon  säure,  kristallisiert  in  langen,  dünnen,  schwach  gelb- 
lichen , bei  280°  schmelzenden  Prismen , die  sich  sehr  schwer  in  Wasser, 
leichter  in  verdünnten  Mineralsäuren,  schwer  in  Alkohol,  kaum  in  Äther 
und  in  Benzol  lösen.  Die  alkoholische  Lösung  der  Chininsäure  besitzt  intensiv 
blaue  Fluoreszenz.  Bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  geht  die 
Chininsäure  in  «-,  ß-,  y- Pyridintricarbonsäure : C5H2N(CO  . OH)3  (siehe 
S.  1505),  durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  220  bis  230°  unter  Abspaltung 

von  Chlormethyl  in  Xant  hoch  insäure:  C10H7NO3  oder  C°H5N  (3) 

/n  x . . (CO. OH  (8) 

l xychmolincarbonsäure),  über.  Letztere  Verbindung  bildet  kleine,  gelbe, 

oberhalb  300°,  unter  Zersetzung  in  Para-Oxy  cliinolin : C9H6N.OH,  und 
CO2,  schmelzende  Körner,  deren  Lösung  keine  Fluoreszenz  zeigt. 

Das  Merochinen:  C9H1’N02,  bildet  farblose,  bei  222°  schmelzende 
j?urc^  weitere  Oxydation  wird  es  in  Cincholoiponsäure: 
U + H 0 (s-  oben),  durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf 
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240°  in  y-Metliyl-,  ß-Äthyl-Py ridi 
(Königs): 

CH  C— CO  . OH 

^\/\ 

C H3 . O — C C CH 

I II  I 

HC  C CH 

%/\S 

CH  N 
Chininsäure 


: C5  H3  N (C  H3)  (C2 H5) , verwandelt 

CH  . CH2— CO  .OH 

/\ 

H2 C CH  . CH=CH2 

J I 

H2C  CH2 

\/ 

NH 

Merochinen 


CH  .CH2— CO  .OH 

/\ 

H2  C C H— C O . O H 

I I 

H2  C C H2 

\/ 

NH 

Cineholoiponsäure 


C . CH3 

/\ 

HC  C . C2 H5 

II  I 

HC  CH 
N 

y-Methyl-,  /3-Ätliyl-Pyridin. 


Wird  das  Chinin  oder  sein  Sulfat  mit  Salzsäure  von  1,125  spez.  Gew. 
auf  140°  erhitzt,  so  wird  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl:  CH3C1,  Apo  - 
cliinin:  C19H22N202  -f-  2H20,  gebildet  (Hesse).  Letzteres  bildet  ein  schwer 
zu  kristallisierendes,  gegen  160°  zusammensinterndes  Pulver,  welches  im  reinen 
Zustande  die  Thalleioehinreaktion  (s.  unten)  nicht  liefert.  Glatter  wird  das 
Apochinin  gebildet,  wenn  freies  Chinin  mit  der  12 fachen  Menge  Jodwasser- 
stoffsäure von  1,25  bis  1,35  spez.  Gew.  24  Stunden  lang  im  geschlossenen 
Rohr  erhitzt  wird  (Li  ppmann  , Fl  eis  sn  er).  Gesättigte,  rauchende  Salzsäure 
liefert  bei  140°  amorphes  Hydrochlorapochinin:  C19  H2J  CI  N2  O2,  dessen 
salzsaures  Salz  in  Nadeln  kristallisiert  (Zorn).  Letzteres  gibt  die  Tballeiochin- 
reaktion  (s.  unten)  nicht. 

Läßt  man  1 TI.  salzsaures  Chinin  mit  10  Tin.  rauchender,  bei  — 17° 
gesättigter  Salzsäure  mehrere  Wochen  in  Berührung,  so  entsteht  Hydro- 
ch  lorchin  in:  C20H25  CI  N2  O2,  welches  aus  Äther  in  farblosen,  bei  186  bis 
187°  schmelzenden  Kristallen  erhalten  werden  kann  (Königs,  Comstock). 
Letztere  geben  die  Thalleioehinreaktion  (s.  unten).  Beim  Einträgen  einer 
Lösung  von  2 Tin.  trockenen  salzsauren  Chinins  in  Chloroform  zu  4 Tin. 
mit  Chloroform  übergossenem  PCI5  und  darauf  folgenden  Erwärmen  wird 
Chininchlorid:  C20H23ClN2O2,  gebildet.  Farblose,  bei  151°  schmelzende  Kri- 
stalle. Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  letztere  Verbindung 
in  Chinen:  C20H22N2O,  über,  welches  farblose,  bei  80  bis  81°  schmelzende 
Kristalle  bildet.  Das  Chinen  gibt  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine 
grüne  Färbung.  Beim  Erhitzen  mit  konzentriei’ter  Bromwasserstoffsäure  auf 
140°  geht  es  unter  Abspaltung  von  Brommethyl:  CH3Br,  und  Ammoniak  in 
Apochinen:  C19H19NO,  über.  ■ Letzteres  ist  schwer  löslich  in  Wasser, Äther 
und  Chloroform,  leiclft  löslich  in  Alkohol,  verdünnter  Natronlauge  und  Salz- 
säure. Es  schmilzt  bei  246°  (Königs). 

Wird  das  Chinen  mit  Phosphorsäure  von  25  Proz.  8 bis  10  Stunden 
lang  auf  170  bis  180°  erhitzt,  so  wird  es  in  Lepidin  (y-Methylchinolin,  siehe 
S.  1539),  Par  a-Me  th oxy  1 epidin : C10H8  (O  . C H ‘)N  -f-  H2  O , welches  in 
farblosen,  bei  51°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  und  in  Merochinen: 
C9H15N02  (s.  oben),  gespalten. 

Durch  Brom  wasserstoffsäure  lassen  sich  unter  obigen  Versuchsbedingungen 
entsprechende  Bromderivate  des  Chinins  darstellen. 

Wird  Chinin  oder  Chininhydrochlorid  mit  Jod  Wasserstoff  säure  von  1,7 
bis  1,8  spez.  Gew.  im  Wasserbade  erwärmt,  so  scheidet  sich  nach  kurzer 
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Zeit  ein  gelber,  kristallinischer,  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwer  löslicher 
Niederschlag  von  Hy  d roj odchinin j odhy  drat : C20H24N2O2 . 3 H J,  aus 
(Lippmann,  Fleissner).  Kalter  verdünnter  Salmiakgeist  führt  dieses  Salz 
in  weißes,  kristallinisches  Hy  d roj  odchinin  : C‘20H‘25  J N2  0'2,  kochende  alko- 
holische Kalilauge  in  ein  Gemisch  von  Ohin in,  Pse  udo  Chinin  und  Nichin 
über  (Skraup). 

Das  Pseudochinin:  C20H24N2O2  (Iso cliinin),  bildet  farblose,  bei  190 
bis  191°  schmelzende  Prismen,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  in 
verdünntem  Alkohol  und  in  Äther,  leicht  in  absolutem  Alkohol  löslich  sind. 
Linksdrehend.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluores- 
zenz.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  liefert  es  die  Thalleiochinreaktion 
(s.  unten). 

Das  Nie  hin:  C19H24N202  -)-  H20,  kristallisiert  in  langen,  weißen 
Nadeln,  die  sich  am  Licht  allmählich  gelb  färben.  Wasserfrei  schmilzt  es 
bei  146°.  In  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  ist  es  ziemlich  leicht,  jedoch 
etwas  schwerer  löslich  als  das  Chinin.  Linksdrehend.  Die  schwefelsaure 
Lösung  des  Nichins  fluoresziert  blau.  Gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak 
verhält  es  sich  wie  das  Chinin. 

Durch  trockenes  Chlorgas  wird  das  Chinin  carminrot  gefärbt  und  all- 
mählich in  eine  in  Wasser  lösliche  Verbindung  übergeführt.  Wird  Chlorgas 
zu  Chinin  geleitet,  welches  in  Wasser  suspendiert  ist,  so  löst  sich  dasselbe 
zunächst  mit  hellroter,  dann  violetter  und  endlich  dunkelroter  Farbe  auf, 
bei  weiterer  Chloreinwirkung  scheidet  sich  alsdann  eine  rötliche,  klebrige 
Masse  ab.  Fügt  man  zu  der  wässerigen  Lösung  des  Chinins  oder  eines  seiner 
Salze  etwa  V5  Vol.  starken  Chlorwassers  und  tropft  alsdann  sofort  über- 
schüssiges Ammoniak  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine  intensiv  smaragdgrüne 
Färbung  an  (noch  in  einer  Verdünnung  von  1:2500)  — Thalleiochin- 
reaktion (Brandes,  Leber,  Andrö).  Neutralisiert  man  die  grüne 
Lösung  genau  mit  einer  Säure,  so  nimmt  sie  eine  blaue,  bei  Übersättigung 
damit  eine  violette  bis  feuerrote  Färbung  an.  Das  Thalleiochin  bildet 
eine  grüne,  harzartige,  in  Alkohol  und  Chloroform  lösliche,  in  Wasser,  Äther 
und  Schwefelkohlenstoff  unlösliche  Masse.  Dasselbe  wird  erhalten,  wenn  man 
die  Lösung  von  10  g Chininsulfat  in  1 Liter  Wasser  mit  l/g  Liter  gesättigter 
Chlorkalklösung,  V30  Liter  Salzsäure  und  hierauf  sofort  mit  x/b  Liter  Ammo- 
niak "v ersetzt.  Fügt  man  der  mit  Chlorwasser  gemischten  Chininlösung  vor 
dem  Zusatz  von  Ammoniak  etwas  Ferrocyankaliumlösung  zu,  so  ruft  Ammo- 
niak eine  dunkelrote  lärbung  hervor  (Vogel).  Die  Thalleiochinreaktion 
kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  man  0,02g  Kaliumclilorat 
mit  vier  Tropfen  offizineller  Salzsäure  gelinde  erwärmt,  dann  der  gelben 
1 Bissigkeit  5 ccm  Wasser  und  0,01  g Chinin  oder  Chininsalz  und  endlich 
1 ccm  Ammoniak  zufügt.  Auch  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Chlorkalk- 
lösung zu  der  schwach  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten  Chinin- 
salzlösung bis  zum  Verschwinden  der  Fluoreszenz  und  Eintritt  einer  blaß 
goldgelben  Farbe  und  darauf  folgendes  Zufügen  von  verdünntem  Ammoniak 
im  geringen  Überschuß  wird  die  Thalleiochinreaktion  erhalten  (Hy de).  Das 
gleiche  ist  der  Fall,  wenn  man  zu  einem  Gemisch  von  0,01  g eines  Chinin- 
salzes und  dem  gleichen  Volum  Kaliumclilorat  1 bis  2 Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  vorsichtig  zusetzt  und  dann  Ammoniak  im  Überschuß  zu- 
fügt. Die  Gegenwart  größerer  Mengen  von  Antipyrin  oder  Coffein  hin- 
dert die  Thalleiochinreaktion. 

Die  llialleiocliinreaktion  ist  auf  den  im  Chininmolekül  enthaltenen 
Best  des  Para-Methoxychinolins  zurückzuführen.  Letzterer  wird  durch 
die  Einwirkung  des  Chlors  zunächst  in  ein  Dichlorketon  verwandelt  und  letz- 
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teres  alsdann  durch  das  Ammoniak  in  einen  Chinonimidfarbstoff  (s.  S.  1268) 
übergeführt  (F  ii  h n e r). 

Läßt  man  zu  verdünnter  Chinin-  oder  Chininsalzlösung  ein  wenig  Brom- 
dampf (bis  zum  Verschwinden  der  Fluoreszenz)  treten,  schüttelt  dann  rasch 
um  und  fügt  sofort  Ammoniak  oder  Borax  zu,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit 
noch  bis  zu  einer  Verdünnung  von  1:20  000  schön  blaugrün  (Flückiger). 
Durch  allzu  viel  oder  zu  wenig  Bromdampf  wird  die  Beaktion  verhindert. 
Fügt  man  zu  der  mit  etwas  Bromwasser  versetzten  Chininsalzlösung  etwas 
Quecksilbercyanid lösung  und  hierauf  Calciumcarbonat,  so  tritt  nach  Eiolart 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1:500  000  eine  Botfärbung  ein.  Aus  nicht 
zu  verdünnten  Chinin-  oder  Chininsalzlösungen  scheidet  Bromwasser  weiße 
Flocken  von  Bromchinin  ab.  Beim  Zusammenreiben  von  Chinin  mit  Jod 
wird  eine  braune,  amorphe  Masse  gebildet,  welche  Jodadditionsprodukte  des 
Chinins,  Jodchinin,  von  wechselnder  Zusammensetzung  enthält.  Mono- 
jodchinin: C20H23  JN202,  soll  als  farbloses  Pulver  erhalten  werden,  wenn  die 
Lösung  von  50  g Chininhydrochlorid  in  2 Liter  Wasser  bei  40  bis  50°  mit 
Chlorjodlösung  (15  g Jod  in  30  g rauchender  Salzsäure  durch  Einleiten  von 
Chlor  gelöst  und  die  Lösung  mit  500  ccm  Wasser  verdünnt)  versetzt  und 
nach  eingetretener  Entfärbung  mit  Ammoniak  gefällt  wird.  Das  aus- 
gewaschene Jodchinin  ist  im  Vakuum  zu  trocknen  (Ostermayer). 

Jodmethyl  und  Jodäthyl  verbinden  sich  in  ätherischer  Lösung  direkt 
mit  dem  den  Charakter  einer  tertiären  Aminbase  tragenden  Chinin  zu 
Chininmethyljodid:  C20H24  N2  O2 . CH3  J , bezüglich  Chininäthyl  jodid  : 
C’20H'2‘1N2O2 . C2H5  J,  welche  beide  in  farblosen  Nadeln  kristallisieren.  Feuchtes 
Silberoxyd  führt  letztere  Verbindungen  in  die  entsprechenden  Hydroxyde : 
C20H24  N2  O2  . C H3  . O H und  C20  H24  N2  O2  . C2  H5 . O H,  über.  Letztere  sind  nicht 
kristallisierbare,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  stark  alkalisch  reagie- 
rende Massen.  Durch  achtstündiges  Erhitzen  von  Chinin  mit  Ätzkali  und 
überschüssigem  Äthyljodid  wird  es  in  Chinindiäthy  lj  odid  : C20H24N2O2 
(C2Hr'J)2  -f-  3H20,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  gelblichen,  bei  140° 
schmelzenden  Tafeln  kristallisiert,  verwandelt  (Sk raup). 

Kalihydrat,  ebenso  Natronkalk  zersetzen  das  Chinin  unter  Bildung  von 
Chinolin  (s.  S.  1528)  schon  gegen  200°.  Letztere  Verbindung  entsteht  auch 
in  geringer  Menge  beim  Erhitzen  des  Chinins  mit  Wasser  auf  250°.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Chinin  eine  grüne  Schmelze  (Lenz). 
Wird  das  Chinin  mit  Glycerin  auf  180°  erhitzt,  so  geht  es  im  wesentlichen 
in  das  damit  isomere  Chinicin  über  (Hesse).  Glatter  erfolgt  die  Bildung 
des  Chinicins,  wenn  100  g Chiuin  mit  200  g Essigsäure  von  50  Proz.  und 
1200  g Wasser  32  bis  34  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  gekocht  werden. 
Das  Reaktionsprodukt  ist  hierauf  mit  Natronlauge  alkalisch  zu  machen  und 
mit  Äther  auszuschütteln. 

Das  Chinicin:  C20H24N2O2,  Chinotoxin,  welches  sich  auch  in  den 
Chinarinden  vorfindet  (Howard),  bildet  zunächst  ein  Öl,  welches  allmählich 
zu  einer  gelblichen,  amorphen,  gegen  60°  schmelzenden  Masse  erstarrt,  die 
schwer  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  löslich  ist.  Seine  Lösung  in  Chloroform  dreht  den  polarisierten 
Lichtstrahl  nach  rechts.  Das  Chinicin  ist  eine  starke  Base,  deren  Salze 
zum  Teil  kristallisierbar  sind,  besonders  das  Oxalat  und  Tartrat.  Seine  Auf- 
lösung in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  keine  Fluoreszenz.  Gegen  Chlor- 
wasser ui  d Ammoniak  verhält  es  sich  dem  Chinin  ähnlich.  Das  Chinicin 
zeigt  giftige  Eigenschaften.  Bei  dem  Übergang  des  Chinins  in  das  Chinicin 
findet  eine  Aufspaltung  des  Chinuclidinkerns  und  zugleich  die  Bildung  einer 
Ketongruppe : C O,  statt. 
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Anwendung.  Das  reine  Chinin  dient  zur  Darstellung  einiger  arznei- 
lich angewendeter  Salze  dieser  Base.  Als  solches  findet  es  kaum  eine  arznei- 
liche Verwendung. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Chinins  ergibt  sich  zunächst  durch  seine 
rein  weiße  Barbe,  durch  seine  vollständige  Löslichkeit  in  Alkohol,  Äther 
und  in  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  die  vollständige  Verbrennlichkeit 
beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech.  Die  Lösungen  des  Chinins  seien  un- 
gefärbt. Beim  Übergießen  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  färbe  es 
sich  gar  nicht  oder  doch  nur  blaß  gelblich : fremde  Basen,  Zucker  usw.  Mit 
Kalkmilch  erhitzt,  entwickele  es  keinen  Geruch  nach  Ammoniak : Ammoniak- 
salze. Um  die  Abwesenheit  anderer  Chinabasen,  wie  Cinchonin,  Chinidin  usw., 
zu  konstatieren,  neutralisiere  man  die  alkoholische  Lösung  des  zu  prüfenden 
Chinins  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdunste  dieselbe  und  unter- 
suche das  gebildete  Chininsulfat,  wie  unter  Chininum  sulfuricum  angegeben 
ist.  Der  Wassergehalt  übersteige  14,3  Proz.  nicht. 

Bestimmung  des  Chinins  in  den  Chinarinden.  Um  sich  zu 
überzeugen,  ob  eine  Rinde  überhaupt  Chinaalkaloide  enthält,  erhitze  man 
einige  Splitter  derselben  vorsichtig  in  einem  horizontal  gehaltenen  engen 
Reagenzglas;  bei  Gegenwart  von  Chinabasen  entwickeln  sich  carminrote 
Dämpfe , die  sich  zu  einem  schön  carminrot  gefärbten  Teer  verdichten 
(Gr ah e sehe  Probe). 

Um  die  Menge  der  in  den  Chinarinden  enthaltenen  Alkaloide  bzw.  den 
Cinchonin-  -J-  Chiningehalt  zu  ermitteln,  verfährt  man  in  folgender  Weise: 

12  g fein  gepulverte  Chinarinde  übergießt  man  in  einem  Arzneiglase  mit 
30  g Chloroform  und  30  g Äther,  sowie,  nach  kräftigem  Umschütteln,  mit  5 g 
Natronlauge  von  15  Proz.  und  5 g Wasser  und  läßt  das  Gemisch  unter  häufigem, 
kräftigem  Umscliiitteln  3 Stunden  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  60  g 
Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig  durch  und  filtriert  nach  vollständiger  Klärung 
sofort  80  g (=  8 g Chinarinde)  des  Chloroformäthergemisches  durch  ein 
trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destilliert  etwa  % davon 
ab.  Den  erkalteten  Rückstand  bringt  man  hierauf  in  einen  Scheidetrichter  (I), 
sfült  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  eines  Gemisches  aus  2 Tin. 
Chloroform  und  5 Tin.  Äther  nach,  gießt  auch  diese  Flüssigkeiten  in  den 
Scheidetrichter  und  spült  dann  das  Kölbchen  mit  10  ccm  verdünnter  Salz- 
saure (1  -f  99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt  man  hierauf  die  vereinigten 
Chloroformäthergemische,  nach  Zusatz  von  noch  so  viel  Äther,  daß ° die 
Chloroformätherlösung  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  2 Minuten  lang 
kräftig,  läßt  nach  erfolgter  Klärung  die  Salzsäure  in  einen  Scheidetrichter  (II) 
abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  zweimal  in  derselben  Weise 
mit  je  5 ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -f  99),  die  zuvor  zum  weiteren  Aus- 
spülen des  Kölbchens  verwendet  wurden. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5 ccm  Chloro- 
form, fügt  Natriumcarbonatlösung  (l  -f  2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion 
hinzu  und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  voll- 
ständiger Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III) 
abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloro- 
form m derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man 
alsdann  25  ccm  Vj0  - Normal  - Salzsäure  und  so  viel  Äther  hinzu,  daß  das 
hloroformathergemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2 Minuten 
ang  kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit 
urch  ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Meßkolben  von 
100  ccm  Inhalt.  Hierauf  schüttelt  man  das  Chloroformäthergemisch  noch 
dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  2 Minuten  lang,  filtriert  auch  diese  Aus- 
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züge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  ver- 
dünnt die  gesamte  Flüssigkeit  mit  Wasser  bis  zu  100  ccm.  Von  dieser  Lö- 
sung ( L ) mißt  man  schließlich  50  ccm  (=  4 g Chinarinde)  in  einen  Kolben 
ab,  fügt  etwa  50  ccm  Wasser  und  die  frisch  bereitete  Lösung  eines  Körnchens 
Hämatoxylin  in  1 ccm  Weingeist  hinzu  und  läßt  unter  kräftigem  Um- 
schwenken so  viel  yi0- Normal-Kalilauge  zufließen,  bis  die  Mischung  eine 
stark  gelbe,  beim  weiteren  kräftigen  Umschwenken  rasch  in  Bläulichviolett 
übergehende  Färbung  angenommen  hat.  Zur  Erzielung  dieser  Färbung  dürfen 
nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V höchstens  4,1  ccm  l/l0- Normal -Kalilauge  er- 
forderlich sein,  so  daß  mindestens  8,4  ccm  V^-Normal-Salzsäure  zur  Sättigung 
der  vorhandenen  Alkaloide  verbraucht  werden , was  einem  Mindestgehalt 
von  6,5  Proz.  Alkaloiden  entspricht  (l  ccm  V10-Normal- Salzsäure  = 0,0309  g 
Chinin  -|-  Cinchonin,  Hämatoxylin  als  Indikator). 

Die  auf  die  angegebene  Weise  zur  Bestimmung  gebrachten  Chinaalka- 
loide bestehen  im  wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Chinin,  Chinidin, 
Cinchonin  und  Cinchonidin.  Um  in  demselben  die  Menge  des  Chinins  an- 
nähernd zu  ermitteln,  versetze  man  die  andere  Hälfte  der  Lösung  ( L ) 
tropfenweise  mit  so  viel  verdünnter  Kalilauge , als  durch  weiteren  Zusatz 
noch  eine  Abscheidung  von  Alkaloid  bewirkt  wird.  Nach  dem  vollständigen 
Absetzen  der  ausgeschiedenen  Chinabasen  sammle  man  dieselben  auf  einem 
kleinen  Filter  und  wasche  sie  mit  wenig  kaltem  Wasser  nach  und  nach 
so  weit  aus,  bis  das  Abfließende  nicht  mehr  alkalisch  reagiert.  Nach  dem 
Abtropfen  presse  man  alsdann  die  Alkaloide  vorsichtig  zwischen  Fließpapier, 
trockne  sie  bei  mäßiger  Wärme  und  digeriere  sie  mit  absolutem  Äther.  Die 
hierdurch  erhaltene  Lösung  des  Chinins  filtriere  man  von  dem  ungelösten 
Cinchonin  und  Cinchonidin  in  ein  leichtes,  genau  gewogenes,  trockenes 
Kölbchen  durch  ein  kleines,  gut  bedecktes  Filter  ab,  wasche  das  Ungelöste 
und  das  Filter  sorgfältig  mit  Äther  nach , verdunste  hierauf  den  Äther  und 
wäge  den  aus  Chinin,  etwas  Cinchonidin,  sowie  vielleicht  geringen  Mengen 
von  Chinidin  und  von  amorphen  Basen  bestehenden  Rückstand,  nachdem  er 
bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  ist. 

Soll  der  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  verbleibende,  4g  Chinarinde 
entsprechende  Alkaloidrückstand  maßanalytisch  bestimmt  wex*den,  so  löse 
man  ihn  in  10  ccm  V^-Normal-Salzsäure  auf,  filtriere  nötigenfalls  diese  Lö- 
sung durch  ein  kleines  Filter,  wasche  letzteres  sorgfältig  mit  Wasser  nach 
und  titriere  den  Säureüberschuß  mit  %o  -Normal-Kalilauge  zurück,  wie  oben 
angegeben  ist.  1 ccm  Y10- Normal-Salzsäure  = 0,0324g  Chinin:  C‘20H‘24N2O". 

Die  von  de  Vry  angegebene,  ziemlich  umständliche  Methode  der  Be- 
stimmung des  Chinins  als  Herapathit  (s.  S.  1770)  gibt  nur  dann  genaue 
Resultate,  wenn  der  Chiningehalt  des  Alkaloidgemisches  über  30  Proz.  be- 
trägt. Einfache,  für  alle  Fälle  brauchbare  Bestimmungsmethoden  des  Chinins 
in  Gemischen  von  Chininbasen  fehlen  zurzeit.  Auch  die  Bestimmung  des 
Chinins  als  Oxalat  leidet  an  denselben  Mängeln. 

Zur  Bestimmung  des  Chiningehaltes  in  Chininpräparaten 
wechselnder  Zusammensetzung  mische  man  1 bis  2 g davon  innig  mit  der 
Hälfte  frisch  gelöschten  Ätzkalks  [Ca  (OH)'2]  und  wenig  Wasser,  trockne  als- 
dann die  Masse  bei  mäßiger  Wärme  aus  und  extrahiere  sie  nach  dem  Zer- 
reiben im  Soxhlet  sehen  Extraktionsapparat  (s.  Milch)  mit  Äther.  Der 
nach  dem  Verdunsten  oder  Abdestillieren  des  Ätherauszuges  verbleibende 
Rückstand  (in  einem  dünnwandigen,  genau  gewogenen  Kölbchen)  werde 
maßanalytisch  bestimmt  (s.  oben)  oder  allmählich  bei  100°  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  getrocknet  und  endlich  gewogen.  Siehe  auch  Chininum 
tannienm  und  Chininum  ferro -citricum. 
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Um  den  Chiningehalt  dispensierter  Chininpulver  zu  ermitteln, 
löse  man  mehrere  davon  in  wenig  Wasser  unter  Zusatz  einiger  Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  auf,  mache  alsdann  die  Lösung  mit  Sodalösung  (l  -)-  2) 
alkalisch,  schüttele  dieselbe  wiederholt  mit  Äther  aus  oder  erschöpfe  sie  da- 
mit im  Perforator  (s.  S.  1554)  und  verfahre  mit  dem  Auszug,  wie  oben  er- 
örtert ist.  Chininpillen  sind  in  ähnlicher  Weise  zu  prüfen. 

Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  zuriickbleibende  Chinin  ist  noch 
qualitativ  auf  seine  Reinheit  zu  prüfen  (s.  S.  1763). 

Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  dem  Extractum  Cliinae 
aquosum.  3 g wässeriges  Chinaextrakt  löst  man  in  einem  Arzneiglase  in  5 g 
Wasser  und  5 g absolutem  Alkohol , fügt  zu  dieser  Lösung  20  g Chloroform, 
sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  10  ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  -|-  2) 
hinzu  und  läßt  die  Mischung  hierauf  unter  häufigem,  kräftigem  LTmschütteln 

1 Stunde  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  50  g Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig 
um  und  filtriert  nach  vollständiger  Klärung  sofort  50  g des  Chloroformäther- 
gemisches (=  2 g wässeriges  Chinaextrakt)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes 
Pilter  in  ein  Kölbchen.  Hierauf  destilliert  man  etwa  % des  Chloroform- 
äthergemisches ab  und  bringt  den  erkalteten  Rückstand  in  einen  Scheide- 
trichter (I).  Alsdann  spült  man  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5 ccm 
eines  Gemisches  aus  2 Tin.  Chloroform  und  5 Tin.  Äther  nach,  gießt  auch 
diese  Plüssigkeiten  in  den  Scheidetrichter  und  spült  hierauf  das  Kölbchen 
mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -f-  99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt  man 
alsdann  die  vereinigten  Chloroformäthergemische , nach  Zusatz  von  so  viel 
Äther,  daß  das  Chloroformäthergemisch  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt, 

2 Minuten  lang  kräftig,  läßt  hierauf  nach  erfolgter  Klärung  die  Salzsäure 
in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch 
zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5 ccm  verdünnter  Salzsäure  (l  -f-  99),  die 
zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Kölbchens  verwendet  wurden. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  mit  5 ccm  Chloroform, 
fügt  Natriumcarbonatlösung  (1  -j-  2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
schüttelt  das  Gemisch  sofort  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger 
Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III)  abfließen 
und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  in  derselben  Weise  mit  je 
5 ccm  Chloroform.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man  hier- 
auf 10  ccm  Vxo -Normal -Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroform- 
äthergemisch auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2 Minuten  lang 
kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Meßkolben  von  100  ccm 
Inhalt.  Alsdann  schüttelt  man  das  Chloroformäthergemisch  noch  dreimal 
mit  je  10 ccm  Wasser  je  2 Minuten  lang  aus,  filtriert  auch  diese  Auszüge 
durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt 
die  gesamte  Flüssigkeit  mit  Wasser  auf  100  ccm.  Von  dieser  Lösung  ( L ) 
mißt  man  schließlich  50  ccm  (=  1 g wässeriges  Chinaextrakt)  in  einen  Kolben 
ab,  fügt  die  frisch  bereitete  Lösung  eines  Körnchens  Hämatoxylin  in  1 ccm 
Weingeist,  sowie  50  ccm  Wasser  hinzu  und  läßt  unter  kräftigem  Um- 
schwenken so  lange  x/10-Normal-Kalilauge  zufließen,  bis  die  Mischung  eine 
stark  gelbe,  beim  weiteren  kräftigen  Umschwenken  rasch  in  Bläulich  violett 
ubergehende  Färbung  angenommen  hat.  Zur  Erzielung  dieser  Färbung 
dürfen  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V höchstens  3 ccm  710-Normal -Kalilauge 
eifoideilich  sein,  so  daß  mindestens  2 ccm  yi0-Normal-Salzsäure  zur  Sättigung 
der  vorhandenen  Alkaloide  verbraucht  werden,  was  einem  Mindestgehalt 
von  6,18  Proz.  Chinin  und  Cinchonin  entspricht  (l  ccm  V10-Normal-Salzsäure 
0,0309  g Chinin  -j-  Cinchonin,  Hämatoxylin  als  Indikator). 
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Extractum  Chinae,  Tinctura  Chinae. 


Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  dem  Extractum  Chinae 
spirituosnm  wende  man  2 g desselben  an  und  verfahre  sonst  wie  bei  der 
Untersuchung  des  Extractum  Chinae  aquosum.  50  ccm  der  schließlich  er- 
haltenen Lösung  (L)  = 0,67  g Extr.  Chin.  spirit , sollen  nach  der  Pharm, 
germ.  Ed.  V höchstens  2,4  ccm  1/10- Normal -Kalilauge  zur  Neutralisation  er- 
fordern, so  daß  mindestens  2,6  ccm  x/10- Normal -Salzsäure  zur  Sättigung  der 
vorhandenen  Alkaloide  verbraucht  werden,  was  einem  Mindestgehalt  von 
12  Proz.  Chinin  -|-  Cinchonin  entspricht.  ' 

Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  dem  Extractum  Chinae  fluidum. 
10  g Chinafluidextrakt  dampft  man  in  einem  gewogenen  Schälehen  im  Wasser- 
bade auf  etwa  5 g ein , gibt  den  Rückstand  noch  warm  in  ein  Arzneiglas 
und  fügt  alsdann  5 g absoluten  Alkohol  hinzu,  die  zuvor  in  kleinen  Anteilen 
zum  Ausspülen  des  Schälchens  verwendet  waren.  Hierauf  versetzt  man  das 
Gemisch  mit  25  g Chloroform  und  20g  Äther,  fügt  nach  kräftigem  Um- 
schütteln 6 ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  — |—  2)  hinzu  und  läßt  die  Mischung 
unter  häufigem  Umschütteln  1 Stunde  lang  stehen.  Nach  Zusatz  von  50  g 
Äther  und  kräftigem  Umschütteln  filtriert  man  nach  vollständiger  Klärung 
von  dem  Chloroformäthergemisch  80  g (=  8 g Chinafluidextrakt)  durch  ein 
trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen,  destilliert  etwa  2/a  ab  und 
verfährt  mit  dem  Rückstand,  wie  unter  Extract.  Chin.  aquos.  angegeben  ist. 
Die  vereinigten  Chloroformauszüge  sind  jedoch  mit  20  ccm  V10- Normal -Salz- 
säure auszuschütteln.  50  ccm  der  schließlich  erhaltenen  Lösung  (L)  = 4 g 
Extr.  Chin.  fluid,  sollen  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V höchstens  5,4  ccm 
Yio'^ormal'Kalilauge  zur  Neutralisation  erfordern,  so  daß  mindestens  4,6  ccm 
Vio  ’ Normal  - Salzsäure  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Alkaloide  verbraucht 
werden,  was  einem  Mindestgehalt  von  3,5  Proz.  Chinin  -j-  Cinchonin 
entspricht. 

Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  in  der  Tinctura  Chinae  und 
Tinctura  Chinae  composita.  50  g Chinatinktur  dampft  man  in  einem  ge- 
wogenen Schälchen  auf  10  g ein,  bringt  diesen  Rückstand  unter  Nachspülen 
mit  5 g absolutem  Alkohol  in  ein  Arzneiglas  und  gibt  20  g Chloroform, 
sowie  nach  kräftigem  Durchschütteln  5 ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  2), 

die  zuvor  zum  weiteren  Nachspülen  des  Yerdampfungsriickstandes  benutzt 
wurden,  hinzu  und  läßt  die  Mischung  unter  häufigem,  kräftigem  Um  schütteln 
1 Stunde  lang  stehen.  Alsdann  fügt  man  50  g Äther  hinzu,  schüttelt  kräftig 
um,  filtriert  nach  vollständiger  Klärung  sofort  50g  der  Chloroformäther- 
mischung (—  33,33g  Chinatinktur)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter 
in  ein  Kölbchen  und  destilliert  die  Flüssigkeit  ab.  Den  Rückstand  erwärmt 
man  mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (l  -(-  99),  filtriert  die  Lösung  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Scheidetrichter  (I), 
wiederholt  das  Ausziehen  des  Rückstandes  noch  zweimal  in  derselben  Weise 
mit  je  5 ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  -f-  99),  filtriert  auch  diese  Auszüge 
durch  dasselbe  Filter  und  wäscht  das  Kölbchen  und  das  Filter  gut  mit 
Wasser  nach.  Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit 
10  ccm  Chloroform,  fügt  Natronlauge  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
schüttelt  das  Gemisch  sofort  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger 
Klärung,  die  durch  gelindes  Erwärmen  beschleunigt  werden  kann,  läßt  man 
das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wiederholt  das 
Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloroform  in  derselben  Weise.  Zu 
den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man  alsdann  20  ccm  yi0-Normal- 
Salzsäure  und  so  viel  Äther  hinzu,  daß  das  Chloroformäthergemisch  auf  der 
Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  voll- 
ständiger Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines,  mit 
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Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Meßkolben  von  100  ccm  Inhalt.  Hier- 
auf schüttelt  man  das  Chloroformäthergemisch  noch'  dreimal  mit  je  10  ccm 
Wasser  je  2 Minuten  lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter, 
wäscht  letzteres  noch  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssig- 
keit mit  Wasser  bis  zu  100  ccm,  nachdem  man  vorher  etwa  0,01g  frisch 
geglühte  Tierkohle  hinzugesetzt  hat.  Nach  vollständiger  Entfärbung  filtriert 
man  durch  ein  kleines  trockenes  Filter,  mißt  von  dem  Filtrat  50  ccm  (=  16,67  g 
Chinatinktur)  ab  und  titriert  den  Säureüberschuß,  wie  unter  Extr.  Cliin.  aqu. 
angegeben  ist,  mit  V^-Normal-Kalilauge  zurück.  Nach  der  Pliarm.  gerrn.  Ed.  V. 
sollen  hierzu  nicht  mehr  als  6 ccm  Lauge  erforderlich  sein,  so  daß  mindestens 
4 ccm  yi0-Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Alkaloide  ver- 
braucht werden,  was  einem  Mindestgehalte  von  0,74  Proz.  Alkaloiden 
entspricht. 


Für  Tinctura  Chinae  composita  verlangt  die  Pharm,  germ.  Ed.  V nur 
einen  Alkaloidgehalt  von  0,37  Proz. 

Zur  Bestimmung  des  Alkaloidgehaltes  im  Vinum  Chinae  wende  man 
100g  davon  an  und  verfahre  im  übrigen,  wie  oben  für  Tinctura  Chinae  an- 
gegeben ist. 

Konstitution  des  Chinins.  Die  zahlreichen  Versuche,  welche  im 
Laufe  der  Zeit,  besonders  in  den  letzten  beiden  Jahrzehnten  angestellt 
worden  sind,  um  die  Konstitution  des  Chinins  zu  erforschen,  bezüglich  eine 
Darstellung  desselben  auf  künstlichem  Wege  ausfindig  zu  machen,  haben 
bisher  nur  in  ersterer  Beziehung,  nicht  dagegen  in  letzterer  zu  dem  ge- 
wünschten Resultate  geführt.  Aus  dem  Verhalten  bei  der  Oxydation,  dem 
Verhalten  gegen  Salzsäure  und  gegen  Acetylchlorid , bei  dem  Erhitzen  mit 
Ätzalkalien,  sowie  aus  dem  Abbau  des  Chinens  und  Cinchens,  bzw.  des  Apo- 
chinens  und  Apocinchens,  geht  hervor,  daß  in  dem  Chininmolekül  gleich- 
zeitig ein  Chinolinkern  und  ein  hydrierter,  die  Gruppe  —CH2— CH'2  in 
Paiabindung  enthaltender  Pyridinkern,  Chinuclidinkern,  vorhanden  ist 
(Königs).  Beide  Kerne  sind  nach  P.  Rabe  durch  die  sekundäre  Alkohol- 
giuppe.  >CH . OH,  zusammengehalten,  wie  aus  dem  Übergang  des  Chinins  in 
das  ketonartige  Chininon  bei  vorsichtiger  Oxydation  hervorgeht.  Das  Chinin 
enthält  eine  Hydroxylgruppe:  OH,  und  eine  Methoxylgruppe : O.CH3.  Beide 
Alkaloide  enthalten  denselben  Chinuclidinkern  (s.  auch  Cinchonin): 
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Salze  des  Chinins. 

Das  Chinin  verbindet  sich  mit  einem  und  auch  mit  zwei  Molekülen  ein- 
basischer Säuren  zu  wohlcharakterisierten,  meist  gut  kristallisierenden  Salzen, 
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so  daß  es  sowohl  als  eine  einsäurige  als  auch  als  eine  zweisäurige  Base 
angesehen  werden  kann.  Gewöhnlich  wird  es  jedoch  als  eine  einsäurige 
Base  aufgefaßt,  und  werden  infolgedessen  die  Verbindungen  aus  1 Mol.  der 
Base  mit  1 Mol.  einer  einbasischen  Säure  oder  aus  2 Mol.  der  Base  mit  1 Mol. 
einer  zweibasischen  Säure  als  neutrale,,  dagegen  die  Verbindungen  aus 
1 Mol.  Base  und  2 Mol.  einer  einbasischen  oder  1 Mol.  einer  zweibasischen 
Säure  als  saure  bezeichnet,  z.  B. : 

C20H‘24N2O'2,  HCl,  neutrales  Chininhydrochlorid, 

C20H24N2O2,  2 HCl,  saures  Chininhydrochlorid, 

( 020 H24 N2 O2) 2 H2 S O4,  neutrales  Chininsulfat, 

C20H24N2O2,  H2S04,  saures  Chininsulfat. 

Von  den  Sulfaten  des  Chinins  ist,  außer  den  beiden  vorstehenden,  sogar 
noch  ein  drittes,  ein  übersaures:  C20H24N2O2,  (H2S04)2,  bekannt.  Die  meisten 
der  neutralen  Chininsalze  sind  in  Wasser  schwer,  die  entsprechenden  sauren 
Salze  dagegen  leicht  löslich.  Ein  Zusatz  von  Salzsäure  oder  Schwefelsäure 
erhöht,  infolge  der  Bildung  saurer  Salze,  die  Löslichkeit  der  neutralen  Ver- 
bindungen. Die  Chininsalzlösungen  lenken  den  polai’isierten  Lichtstrahl 
nach  links  ab,  besitzen  intensiv  bitteren  Geschmack  und  zeigen  zum  Teil 
(s.  S.  1758)  stark  blaue  Fluoreszenz.  Ammoniak,  Kali-  und  Natronhydrat, 
ebenso  die  Alkalicarbonate  und  die  Alkalibicarbonate  scheiden  aus  den 
Lösungen  der  Chininsalze  die  freie  Base  in  weißen,  käsigen,  allmählich  kri- 
stallinisch werdenden  Massen  ab.  Phosphomolybdän säure,  Phosphowolfram- 
säure,  Gerbsäure,  Quecksilberjodid- Jodkalium , Jod- Jodkalium  und  Wismut- 
jodid-Jodkalium rufen  noch  in  sehr  stark  verdünnten  Chininsalzlösungen 
Fällungen  hervor. 

Je  nach  der  Natur  der  betreffenden  Säuren  und  der  Löslichkeit  der 
davon  sich  ableitenden  Salze  ist  die  Darstellungsweise  letzterer  Verbindungen 
eine  verschiedene.  Die  Mehrzahl  derselben  läßt  sich  durch  direkte  Neu- 
tralisation der  kalten,  bezüglich  erwärmten  wässerigen  Lösung  der  Säure 
durch  gepulvertes  Chinin  oder  durch  eine  alkoholische  Lösung  letzterer  Base 
bereiten.  Einige  der  in  Wasser  schwer  löslichen  Salze  werden  durch  Wechsel- 
zersetzung von  Chininsulfat  oder  Chininhydrochlorid  (in  schwach  angesäuerter 
Lösung)  mit  den  Alkalisalzen,  einige  der  in  Wasser  leicht  löslichen  auch 
durch  Umsetzung  von  Chininsulfat  mit  den  Baryumsalzen  der  betreffenden 
Säuren  dargestellt.  Die  Salze  des  Chinins  sind  besonders  von  0.  Hesse  ein- 
gehend untersucht. 

Chininsulfat:  (C20H24N2O2)2H2SO4  -f  8 H20. 

Molekulargewicht:  890  {890,64  0 — 16). 

(In  100  Tin.,  C20H24N2O2:  72,81;  H2S04:  11,01;  H20:  16,18.) 

Syn.:  Chininum  sulfuricum,  neutrales  Chininsulfat,  Dichininsulfat. 

Darstellung.  Das  Chininsulfat  wird  ausschließlich  in  besonderen 
Fabriken,  und  zwar  direkt  aus  der  Chinarinde  gewonnen.  Zu  seiner  Dar- 
stellung dienen  besonders  Binden,  die  möglichst  reich  an  Chinin,  arm  da- 
gegen an  Cinchonin  und  anderen  Chinabasen  sind.  Da  die  Chinabasen  in 
den  Chinarinden  in  Gestalt  von  Salzen  der  Chinasäure  und  Chinagerbsäure, 
welche  vermöge  ihrer  Schwerlöslichkeit  durch  Wasser  nur  unvollkommen 
ausgezogen  werden,  enthalten  sind,  so  erschöpfte  man  früher  das  Rinden- 
pulver durch  wiederholte  Extraktion  mit  kaltem,  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure angesäuertem  Wasser.  Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Auszüge 
wurden  miteinander  gemischt,  mit  Kalkmilch  übersättigt  und  der  aus  den 
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Chinabasen,  den  Calciumsalzen  der  Schwefelsäure,  Chinagerbsäure,  China- 
säure, Chinovasäure  und  aus  anderen  Stoffen  bestehende  Niederschlag  nach 
dem  Abwaschen  und  Auspressen  langsam,  aber  vollständig  getrocknet.  Der 
vollkommen  trockene  Niederschlag  wurde  hierauf  wiederholt  mit  starkem 
Alkohol  ausgekocht  und  die  geklärten  Auszüge  zur  Abscheidung  eines  Teiles 
des  in  Alkohol  schwer  löslichen  Cinchonins  an  einem  kühlen  Orte  der 
Kristallisation  überlassen.  Die  von  den  ausgeschiedenen  Kristallen  getrennte 
Flüssigkeit  wurde  sodann  mit  Schwefelsäure  genau  neutralisiert  und  durch 
Destillation  von  Alkohol  befreit.  Beim  Erkalten  schied  sich  der  größte  Teil 
des  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  schwer  löslichen  Chininsulfats 
aus,  während  die  leichter  löslichen  Sulfate  des  Cinchonins,  Cinchonidins 
Chinidins,  Chinamins  usw.  mit  wenig  Chininsulfat  in  den  Mutterlaugen  ver- 
blieben. Zur  weiteren  Reinigung  wurde  das  ausgeschiedene  Chininsulfat 
nach  dem  Abpressen  in  kochendem  Wasser  gelöst,  diese  Lösung  mit  etwas 
Tierkohle  entfärbt  und  alsdann  von  neuem  der  Kristallisation  überlassen. 
Die  gleiche  Operation  wurde  mit  den  von  neuem  sich  ausscheidenden  Kri- 
stallen noch  ein-  oder  zweimal  wiederholt.  Aus  den  von  den  Kristallen 
des  Chininsulfats  getrennten  Flüssigkeiten  konnte  durch  Eindampfen  der 
Rest  desselben  gewonnen  und  durch  nochmaliges  Zersetzen  durch  Natrium- 
carbonat, Auswaschen  der  abgeschiedenen  freien  Base,  Wiederauflösen  der- 
selben in  einer  zur  genauen  Neutralisation  ausreichenden  Menge  verdünnter 
Schwefelsäure  und  erneutes  Kristallisierenlassen  gereinigt  werden. 

Jetzt  wird  das  Chininsulfat  in  der  Weise  gewonnen,  daß  man  das  feine 
Rindenpulver  mit  Calciumhydroxyd  innig  mischt  und  das  trockene  Gemiseh 
direkt  mit  heißem  Alkohol  in  geeigneten  Extraktionsapparaten  erschöpft. 
Von  den  erzielten  Auszügen  wird  der  Alkohol  abdestilliert,  die  rückständige 
Flüssigkeit  mit  verdünnter  Schwefelsäure  genau  neutralisiert  und  mit  Tier- 
kohle heiß  entfärbt.  Aus  den  entfärbten  Lösungen  werden  hierauf  die 
Alkaloide  durch  Natronlauge  gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen 
und  Auspressen  in  verdünntem  Alkohol  heiß  gelöst  und  die  Lösung  zur  Ab- 
scheidung des  schwer  löslichen  Cinchonins  und  Cinchonidins  beieite  gestellt. 
Aus  der  von  diesen  Kristallen  getrennten  Flüssigkeit  wird  dann  das  Chinin- 
sulfat, wie  oben  erörtert  ist,  gewonnen. 

In  manchen  Chininfabriken  werden  die  Rohalkaloide  auch  durch  heiße 
Extraktion  mit  Paraffinöl  oder  mit  Kohlenwasserstoffen  des  Steinkohlen teers, 
des  Petroleums  (Amerika)  oder  der  Schieferöle,  welche  besonders  leicht  das 
Chinin,  dagegen  wenig  Cinchonin  usw.  aufnehmen,  von  Farbstoffen  und  harz- 
artigen Beimengungen  befreit  und  der  hierdurch  erzielten  Alkaloidlösung 
dann  das  Chinin  durch  Schütteln  mit  verdünnter,  heißer  Schwefelsäure  wieder 
entzogen.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene  Lösung  wird  hierauf  mit  Soda  genau 
neutralisiert  und  das  hierdurch  ausgeschiedene  Chininsulfat  dann  durch 
Umkristallisieren  aus  siedendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  Tierkohle, 
'weiter  gereinigt.  Chinidin,  Cinchonidin  und  Cinchonin  bleiben  hierbei  als 
Sulfate  in  den  Mutterlaugen. 

Um  chemisch  reines  Chininsulfat  aus  dem  offizinellen,  geringe 
Mengen  von  Nebenalkaloiden  enthaltenden  Präparat  zu  gewinnen,  führt 
man  dasselbe  zunächst  in  das  Bisulfat  über  (s.  S.  1774),  löst  hierauf  die  gut 
ausgebildeten  Kristalle  in  Wasser  und  neutralisiert  alsdann  diese  Lösung 
genau  mit  verdünnter  Natronlauge.  Das  hierdurch  ausgeschiedene  Chinin- 
sulfat ist  schließlich  abzusaugen  und  aus  siedendem  Wasser  umzukristalli- 
sieren. 

Eigenschaften.  Das  Chininsulfat  bildet  gewöhnlich  weiße,  lockere, 
etwas  biegsame,  seidenglänzende  Nadeln,  seltener  gut  ausgebildete  Prismen  des 
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monoklinen  Systems.  Das  Salz  zeigt  große  Neigung  zur  Verwitterung,  so  daß 
es  nur  bei  besonderer  Sorgfalt  gelingt,  ein  der  Formel  (CJ0H24N2O2)2H2SO4 
+ 8H20  entsprechendes,  16,18  Proz.  Wasser  enthaltendes  Sulfat  zu  erhalten. 
Der  Wassergehalt  des  in  den  Handel  gelangenden  Chininsulfats  beträgt  gewöhn- 
lich nur  15,3  Proz.,  entsprechend  einem  Salz  der  Formel  (C20H24N2O2)2H2SO4 
+ 7 Vs H2 0 , da  ein  geringer  Teil  desselben , ■ wie  durch  das  Mikroskop  er- 
kannt werden  kann,  bereits  verwittert  ist.  In  trockener  Luft,  sowie  beim 
Aufbewahren  über  Schwefelsäure  verliert  das  Chininsulfat  6 Mol.  Kristall- 
wasser, so  daß  ein  Sulfat  der  Formel  (C20H24N2O2)2H2SO4  -f-  2 H20  zurück- 
bleibt. Die  gleiche  Verbindung  resultiert  in  weißen,  nadelförmigen  Kri- 
stallen, wenn  das  lufttrockene  Chininsulfat  aus  siedendem,  starkem  Alkohol 
umkristallisiert  wird.  Bei  100°  verliert  das  Chininsulfat  sein  Kristallwasser 
vollständig,  beim  Liegen  an  der  Luft  nimmt  jedoch  das  entwässerte  Salz 
rasch  wieder  4,6  Proz.  Wasser  auf  und  geht  hierdurch  in  die  beständige 
Verbindung  (C2wH24N202)2H2S  O4  -f  2H20  über.  Das  wasserfreie  Sulfat 
kann  aus  siedendem  Chloroform  umkristallisiert  werden.  Bei  150°  erleidet 
dasselbe  noch  keine  Zersetzung;  bei  höherer  Temperatur  schmilzt  es,  färbt 
sich  bei  stärkerem  Erhitzen  rot  und  entwickelt  endlich  einen  schön  roten 
Dampf.  Im  Sonnenlicht  nimmt  das  Chininsulfat  allmählich  eine  gelbe  bis 
braune  Farbe  an. 

1 TI.  des  mit  8 Mol.  Kristall wasser  kristallisierten  Salzes  erfordert  bei 
15°  gegen  800  Tie.,  bei  100°  etwa  25  Tie.  Wasser  zur  Lösung.  In  Alkohol 
von  90  bis  91  Proz.  löst  es  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa  im  Ver- 
hältnis von  1:100,  bei  Siedehitze  von  1:6.  In  alkoholfreiem  Chloroform 
und  Äther  ist  es  bei  15°  fast  unlöslich;  Glycerin  löst  etwa  l/40  seines  Ge- 
wichtes an  Chininsulfat.  Die  wässerige  und  die  alkoholische  Lösung  des 
Salzes  besitzen  einen  intensiv  bitteren  Geschmack;  dieselben  reagieren  neutral, 
lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab,  zeigen  jedoch  keine 
Fluoreszenz.  Letztere  wird  indessen  sofort  hervorgerufen,  wenn  man  der 
Lösung  einen  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  zufügt. 

Fügt  man  allmählich  unter  Umrühren  zu  einer  zum  Kochen  erhitzten 
Lösung  von  8,1  Tin.  Chininsulfat  in  192  Tin.  Essigsäure  von  1,042  spez. 
Gew.,  48  Tin.  Alkohol  von  0,837  spez.  Gew.  und  0,9  Tin.  reiner  konzen- 
trierter Schwefelsäure  6 Tie.  gesättigter  alkoholischer  Jodlösung  (l  : 10),  so 
scheidet  die  Mischung  beim  langsamen  Erkalten  Kristalle  von  schwefel- 
saurem Jodchinin:  4 C2,’H24N202,  3H2SO\  2 H J,  4 J -f  3H20  (Hera- 
pathit),  ab.  Die  gleiche  Verbindung  resultiert  in  fast  theoretischer  Menge 
beim  Auflösen  des  neutralen  Chininsulfats  in  der  zur  Bildung  des  sauren 
Sulfats  erforderlichen  Menge  Schwefelsäure,  Erwärmen  mit  einer  reichlichen 
Menge  Alkohol  bis  zum  Sieden , Versetzen  der  Lösung  mit  den  berechneten 
Mengen  wässeriger  Jodwasserstoffsäure  und  alkoholischer  Jodlösung  und 
langsamen  Erkaltenlassen  des  Ganzen.  Der  Herapathit  bildet  längliche, 
tafelförmige,  rhombische  Kristalle,  welche  im  durchfallenden  Licht  blaß 
olivengrün,  im  reflektierten  dagegen  schön  cantharidengrün , metallgläuzend 
erscheinen.  Der  Herapathit  polarisiert  das  Licht  fünfmal  stärker  als  der 
Turmalin.  In  kaltem  Wasser  sind  diese  Kristalle  unlöslich;  an  kochendem 
Wasser  erfordern  sie  1000  Tie.;  an  kaltem  Alkohol  von  90  bis  91  Proz. 
800  Tie.;  an  siedendem  Alkohol  50  Tie;  an  kalter  Essigsäure  von  1,042 
spez.  Gew.  750  Tie.;  an  kochender  Essigsäure  derselben  Stärke  60  Tie.  zur 
Lösung.  Bei  100°  nehmen  sie  infolge  der  Abgabe  des  Kristallwassers  eine 
braunrote  Farbe  an,  welche  jedoch  an  feuchter  Luft  wieder  in  Grün  über- 
geht. Ammoniak,  Ätzalkalien,  schweflige  Säure  und  Schwefelwasserstoff 
wirken  zersetzend  auf  diese  Verbindung  ein.  Wegen  seiner  konstanten  Zu- 
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sammensetzung,  seiner  Kristallisationsfähigkeit  und  seiner  geringen  Löslich- 
keit diente  der  Herapathit  früher  bisweilen  zur  quantitativen  Bestimmung 
des  Chinins. 

Anwendung.  Das  Chininsulfat  ist  infolge  seiner  stark  fiebertreibenden 
Wirkung  eines  der  wichtigsten  Arzneimittel. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chininsulfats  ergibt  sich 
zunächst  durch  die  weiße  Farbe,  die  lockere,  eigenartige  Beschaffenheit 
und  die  vollständige  Verbrennbarkeit  bei  anhaltendem  Erhitzen  auf  dem 
Platinblech.  In  30  Tin.  kochenden  Wassers  löse  es  sich  vollständig  auf 
zu  einer  klaren,  farblosen,  neutral  oder  doch  nur  sehr  schwach  alkalisch 
reagierenden,  nicht  fluoreszierenden  Flüssigkeit.  Läßt  man  diese  Lösung 
erkalten  und  unter  zeitweiligem  Schütteln  einige  Stunden  in  der  Kälte 
stehen,  so  scheidet  sich  nahezu  die  Gesamtmenge  des  gelösten  Sulfats  wieder 
aus.  Verdunstet  man  daher  das  Filtrat  von  den  ausgeschiedenen  Kristallen, 
so  verbleibt  nur  noch  ein  sehr  geringer  Rückstand;  Beimengungen  von 
Mannit,  Zucker  usw.  würden  letzteren  wesentlich  vermehren.  In  10  g eines 
Gemisches  aus  2 Vol.  Chloroform  und  1 Vol.  absoluten  Alkohols  löse  sich 
1 g Chininsulfat  nach  kurzem  Erwärmen  auf  40  bis  50°  vollständig  auf 
und  bleibe  die  erzielte  Lösung  auch  nach  dem  Erkalten  vollkommen  klar: 
anorganische  und  organische  Beimengungen,  wie  z.  B.  Bittersalz,  Glaubersalz, 
Calciumphosphat,  Salicin,  Zucker  usw.  0,05  g Chininsulfat  löse  sich  in  1 ccm 
Salpetersäure  von  25  Proz.  ohne  Färbung,  ebenso  sei  die  Lösung  von  0,05  g 
Chininsulfat  in  1 ccm  reiner  Schwefelsäure  ungefärbt  oder  doch  höchstens 
nur  von  blaßgelblicher  Farbe:  fremde  Alkaloide,  Salicin,  Zucker  usw.  — . Bei 
100°  verliere  das  Chininsulfat  im  Maximum  16,2  Proz.  an  Gewicht;  bei  guten 
Handelssorten  wird  der  Wassergehalt  gewöhnlich  15  Proz.  nicht  wesentlich 
ubersteigen.  Die  alkoholische  oder  wässerige  Lösung  des  Chininsulfats  erleide 
auf  Zusatz  einiger  Tropfen  Eisenchloridlösung  keine  Violettfärbung:  Salicyl- 
säure  — . 

Von  besonderer  Wichtigkeit  ist  die  Prüfung  des  Chininsulfats  auf  die 
Sulfate  anderer  Chinabasen,  namentlich  des  Cinchonins,  Cinchonidins,  Chini- 
dins und  Hydrochinins,  welche  nicht  selten  in  kleinerer  oder  größerer 
Menge  darin  enthalten,  bezüglich  mit  dem  Chininsulfat  zusammenkristallisiert 
sind.  Zur  Erkennung  derartiger  Verunreinigungen  sind  verschiedene  Prü- 
fungsmethoden angegeben,  von  denen  die  von  der  Pharm . gervi.  Ed.  111 , IV 
und  V akzeptierte  Kerner-Wellersche  vielleicht  als  die  zweckentsprechendste 
zu  bezeichnen  ist.  Letztere  Prüfungsmethode  gründet  sich  auf  die  geringe 
Löslichkeit  des  Chininsulfats  in  Wasser  und  die  relativ  leichte  Löslichkeit 
desselben  in  Ammoniakflüssigkeit;  die  Sulfate  des  Cinchonins,  Cinchonidins, 
Chinidins  und  Hydrochinins  sind  leichter  in  Wasser,  schwerer  dagegen  in 
Ammomakflussigkeit  löslich:  Wasser  von  15°  löst  Chininsulfat  im  Verhältnis 
von  1:800,  Chinidinsulfat  von  1 : 110,  Cinchonidinsulfat  von  1 : 98,  Cinchonin- 
sulfat von  1:54,  Hydrochininsulfat  von  1:280;  5 ccm  der  bei  15°  ge- 
sättigten Lösung  des  Chininsulfats  mischen  sich  klar  mit  4 ccm  10  proz. 
Salmiakgeistes;  Chinidinsulfat  erfordert  dagegen  unter  den  gleichen  Be- 
dingungen 77  ccm,  Cinchonidinsulfat  62,5  ccm,  Cinchoninsulfat  mehr  als 
loOOccm  10  proz.  Salmiakgeistes  zur  Erzielung  einer  klaren  Mischung. 

Zieht  man  daher  das  Chininsulfat  des  Handels  mit  einer  zur  Lösung- 
unzureichenden  Menge  Wasser  aus,  so  wird  eine  Flüssigkeit  resultieren,  die 
neben  einer  konstanten  Menge  Chininsulfat  besonders  die  leichter  löslichen 
Sulfate  der  verunreinigenden  Alkaloide  enthält.  Fügt  man  zu  letzterer 
a sdann  Salmiakgeist,  so  werden  hierdurch  die  Basen  gefällt,  durch  einen 
Uberschuß  des  Füllungsmittels  jedoch  wieder  gelöst,  und  zwar  wird  um 
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so  mehr  davon  erforderlich  sein,  je  größer  die  Menge  der  Verunreini- 
gungen ist. 

a)  Nach  Kerner  und  Weller  übergieße  man  2 g des  hei  40  bis  50a 
völlig  verwitterten  (zur  Trennung  von  zusammenkristallisiertem  Chinin-  und 
Cinchonidinsulfat)  Chininsulfats  in  einem  Reagenzglase  mit  20  ccm  destil- 
liertem Wasser  und  stelle  dasselbe  unter  häufigem,  kräftigem  Umschütteln 
in  ein  auf  60  bis  65°  erwärmtes  Wasserbad.  Hierauf  stelle  man  das  Reagenz- 
glas in  Wasser  von  15°,  lasse  unter  häufigem  Schütteln  erkalten  und  dann 
noch  2 Stunden  lang  bei  derselben  Temperatur  stehen.  Man  beachte,  daß 
vor  dem  darauf  folgenden  Filtrieren  das  Wasserbad  die  Temperatur  von 
153  möglichst  genau  zeige.  Alsdann  werde  die  Masse  durch  ein  trockenes 
Stück  Leinwand  von  etwa  100  qcm  Flächeninhalt  abgepreßt  und  die  wieder 
auf  15°  abgekühlte  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes,  7 cm  im  Durchmesser 
haltendes  Filter  aus  schwedischem  Filtrierpapier  filtriert.  Von  diesem 
15°  zeigenden  Filtrat  bringe  man  5 ccm  in  ein  trockenes  Reagenzglas  und 
füge  allmählich  Ammoniak  von  10  Proz.,  welches  zuvor  ebenfalls  auf  eine 
Temperatur  von  15°  gebracht  ist,  zu,  bis  das  abgeschiedene  Chinin  wieder 
klar  gelöst  ist.  Bei  chemisch  reinem  Chininsulfat  beträgt  die  hierzu  er- 
forderliche Ammoniakmenge  3,5  ccm.  Gute  Handelssorten  werden  nicht 
mehr  als  4 ccm  zur  vollständigen  Klärung  der  Mischung  erfordern.  Die  zur 
Klärung  erforderlichen  3,5  oder  4 ccm  Ammoniak  können  auch  auf  einmal 
den  5 ccm  Chininsulfatlösung  zugesetzt  werden. 

b)  Die  Prüfungsmethode  des  Chininsulfats  auf  fremde  Chinabasen  von 
L.  Schäfer  beruht  auf  der  verschiedenen  Löslichkeit  der  neutralen  Oxalate 
des  Chinins,  Cinchonidins,  Cinchonins  usw.  in  Wasser:  Chininoxalat  löst  sich 
bei  15°  1:1652,  Cincbonidinoxalat  1:228,  Cinchoninoxalat  1:100,  Chinidin- 
oxalat 1:151,  Hydrochininoxalat  1 : 470.  Wird  daher  ein  käufliches  Chinin- 
sulfat durch  Kaliumoxalat  in  Oxalat  verwandelt,  so  wird  bei  15°  um  so 
mehr  in  Lösung  bleiben,  je  mehr  das  zu  prüfende  Sulfat  an  Cinchonidin  usw. 
enthält.  Natronlauge  wird  daher  in  der  bei  15°  gesättigten,  klaren  Lösung 
dieser  Oxalate  eine  um  so  stärkere  Trübung  hervorrufen,  je  mehr  dieselbe 
von  den  Oxalaten  des  Cinchonidins  usw.  enthält,  wogegen  reines  Chinin,  in- 
folge der  geringen  Löslichkeit  seines  Oxalats,  hierbei  überhaupt  keine  Trü- 
bung erleidet. 

Nach  Schäfer  wird  zu  obiger  Prüfung  1 g kristallisierten  Chininsulfats 
in  ein  kleines  tariertes  Kölbchen  gebracht  und  in  35  ccm  destillierten  Wassers 
in  der  Siedehitze  gelöst.  Hierauf  wird  eine  Lösung  von  0,3  g neutralen 
Kaliumoxalats:  C2K20‘  -j-  H20,  in  5 ccm  Wasser  zugefügt  und  der  Kolben- 
inhalt auf  41,3  g durch  Zusatz  von  Wasser  gebracht.  Alsdann  stellt  man 
das  Kölbchen,  unter  zeitweiligem  Umschwenken,  eine  halbe  Stunde  lang  in 
Wasser  von  20°,  filtriert  nach  Verlauf  von  einer  halben  Stunde  durch 
ein  Bäuschchen  Glaswolle  oder  Asbest  und  fügt  zu  10  ccm  des  Filtrats 
einen  Tropfen  Natronlauge.  War  das  untersuchte  Chininsulfat  rein,  so  darf 
im  Verlaufe  von  einigen  Minuten  keine  Trübung  entstehen.  1 Proz.  Cin- 
chonidinsulfat kann  hierbei  kaum  erkannt  werden,  bei  l‘/2  Proz.  dagegen 
tritt  sofort  Trübung,  bei  größeren  Beimengungen  tritt  ein  Niederschlag  ein. 

Bei  der  Prüfung  anderer  Chininsalze  ist  die  Probe  in  der  Weise  zu 
modifizieren,  daß  man  die  lg  kristallisierten  Chininsulfats  äquivalenten 
Mengen  zur  Untersuchung  anwendet,  also  z.  B.  0,9g  Chininhydrochlorid, 
1,02  g Chininhydrobromid,  0,97  g Chininvalerianat. 

c)  Die  Chininprüfungsmethode  von  de  Vry  beruht  auf  denselben  Prin- 
zipien wie  die  von  Schäfer,  nur  werden  hierbei  die  Sulfate  in  Chromate 
übergeführt,  welche  ähnliche  Löslichkeitsverhältnisse  zeigen  wie  die  Oxalate: 
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Fig.  108. 


Chininchromat  löst  sich  bei  15°  in  Wasser  1 : 2400,  Chinidinchromat  ist  leicht 
löslich,  Cinchonidinchx-omat  1 :250,  Hydrochininchromat  1:663. 

2 g Chininsulfat  oder  die  äquivalente  Menge  eines  anderen  Chininsalzes 
werden  in  90  ccm  kochenden  Wassers  gelöst  und  der  klaren,  heißen  Lösung 
0,55g  reinen  Kaliumchromats:  K2CrO‘,  zugefügt.  Nachdem  die  Flüssigkeit 
unter  zeitweiligem  Umschwenken  auf  15°  abgekühlt  ist,  wix-d  das  axxs- 
geschiedene  Chininchromat  auf  einem  Filter  gesammelt  und, 
nachdem  die  Muttexdauge  durch  Klopfen  möglichst  abgetx-opft 
ist,  mit  kleinen  Mengen  Wasser  nachgewaschen,  bis  das 
Filtrat  wieder  90  ccm  betx-ägt.  Zu  10  ccm  dieser  Flüssigkeit 
fügt  man  dann  einen  Tx-opfen  Natx-onlauge  oder  so  viel,  daß 
die  Mischung  gegen  Phenolphtalexnpapier  deutlich  alkalisch 
reagiert.  Chiniixsulfat , welches  weniger  als  1 Proz.  Neben- 
alkaloide enthält,  wird  hierbei  eine  klare  Flüssigkeit  liefexm, 
die  sich  auch  nicht  trübt,  wenn  sie  auf  etwa  50°  erwärmt 
wird.  Ist  der  Gehalt  an  Nebenalkaloiden  gx-ößer  als  1 Px-oz., 
so  soll  eine  mehr  oder  minder  starke  Trübung  eintx-eten. 

Bei  reinem  Chininsulfat  wix-d  das  direkte  Filtrat  des 
gebildeten  Chixxinchromats  (ohne  Nachwaschen  desselben) 
durch  Natronlauge  unter  obigen  Bedingungen  nicht  getrübt. 

d)  Die  von  Hesse  empfohlene,  gegenwärtig  jedoch 
kaum  noch  iixx  Gebrauch  befindliche  Prüfungsmethode  des 
Chininsulfats  auf  Sulfate  andex-er  Chiuinbasen  gründet  sich 
dai-auf,  daß  1.  Chininsulfat  von  Wasser  bei  50  bis  60°  nur 
spärlich  aufgenomixxen  wird,  die  anderen  Sulfate  dagegen 
reichlich  gelöst  werden,  und  2.  daß,  wenn  die  erkaltete 
Lösung  nach  dem  Übersättigen  xnit  Ammoniak  mit  einer 
gewissen  Menge  Äther  ausgeschüttelt  wird,  welche  hinreicht, 
um  das  vox-handene  Chinin  zu  lösen,  diese  Menge  nicht  aus- 
reicht, um  die  übrigen,  etwa  beigemengten  Chinabasen  in 
Lösung  überzufühx-en,  sobald  dex-en  Quantität*  gewisse  Grenz- 
wexfie  übex-schreitet.  Zur  Ausführung  dieser  Probe  werden 
0,5  g Chininsulfat  in  10  ccm  heißen  Wassers  von  50  bis  60°, 
welche  sich  in  einem  Beagenzglase  befinden,  eingetragen,  die 
Masse  einige  Male  tüchtig  umgeschüttelt  und  das  Glas  als- 
dann zum  Erkalten  etwa  10  Minuten  beiseite  gestellt.  Nach 
nochmaligem  Umschütteln  filtriert  man  von  der  Mischung- 
genau  5 ccm  durch  ein  kleines  trockenes  Filter  in  ein 
ti’ockenes,  10  bis  11mm  im  Lichten  weites  Probierrohr  und 
fügt  dann  genau  1 ccm  Äther  von  0,7203  spez.  Gew.  und 
außerdem  noch  5 Tropfen  Salmiakgeist  von  0,960  spez.  Gew. 
zu.  Das  derartig  beschickte  Probierrohr  wird  hierauf  ver- 
korkt, einige  Male  sanft  geschüttelt  und  dann  auf  zwei 
Stunden  der  Ruhe  überlassen.  Nach  dieser  Zeit  dax-f  bei 
reinem  Chininsulfat  des  Handels  die  auf  der  wässerigen 
Lösung  schwimmende  Ätherschicht  mittels  der  Lupe  keine 
Kristalle  erkennen  lassen.  Enthält  das  zu  prüfende  Chinin- 
sulfat mehr  als  0,25  Proz.  Cinchoninsulfat,  0,5  Proz.  Chinidinsulfat  und 
1 Proz.  Cinchonidinsulfat,  so  scheiden  sich  in  der  Ätherschicht  Kristalle  aus, 
und  zwar  sprechen  körnige  Kristalle  für  die  Anwesenheit  von  Cinchonidin,' 
konzentrisch  gruppierte  Nadeln  für  Cinchonin  und  Chinidin.  Haben  sich  in 
der  Atherschicht  auch  nach  12  Stunden  keine  Kristalle  ausgeschieden,  so 
enthalt  das  geprüfte  Chininsulfat  weniger  als  1 Proz.  Cinchonidinsulfat.  Zur 
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Ausführung  der  Hess  eschen  Probe  bedient  man  sich  vorteilhaft  eines  so- 
genannten Chininometers  (Fig.  108),  welches  von  A bis  B genau  5 ccm, 
von  £ bis  C 1 ccm  faßt. 

e)  Hie  in  früherer  Zeit  gebräuchliche  Liebigsche  Ohininprobe  ge- 
stattet nur  einen  scharfen  ^Nachweis  von  Cinchonin,  wogegen  Cinchonidin 
eist  in  einei  Menge  von  10  Proz.,  Chinidin  von  5 Proz.  angezeigt  werden. 
Zur  Ausführung  dieser  Probe  übergießt  man  in  einem  verschließbaren  Pro- 
bierröhrchen 0,2  g des  zu  prüfenden  Chininsulfats  mit  5 g Äther  von  0,725  bis 
0,728  spez.  Gew.,  10  Tropfen  Alkohol  von  90  Proz.  und  3 bis  4 Tropfen  ver- 
dünnter Schwefelsäure  (1  : 5),  schüttelt  die  Mischung  tüchtig  durch  und  fügt 
alsdann  20  Tropfen  Salmiakgeist  von  0,960  spez.  Gew.  zu.  Nach  abermaligem 
starken  Schütteln  überläßt  man  den  Inhalt  des  Röhrchens,  gut  verstopft, 
der  Ruhe.  Ist  das  geprüfte  Chininsulfat  frei  von  Cinchoninsulfat,  so  resul- 
tieit  eine  klare  Lösung,  anderenfalls  scheidet  sich  das  Cinchonin  an  der  Be- 
rührungsfläche der  wässerigen  und  ätherischen  Schicht  als  eine  weiße,  pul- 
verige Schicht  aus. 

f)  Über  die  von  Kubly  empfohlenen  Prüfungsmethoden  des  Chinin- 
sulfats s.  Archiv  der  Pharmazie  1896,  S.  570  und  1897,  S.  619. 


Saures  Chininsulfat:  C20 Ii2+N202, Ii2S04  -f-  7H20. 

Molekulargewicht:  548  ( 548,41  O = 16). 

(In  100  Tin.,  0*°H*4NB0*:  59,12;  H2S04:  17,89;  H20:  22,99.) 

Chivinum  bisnlfuricum,  Chininbisulfat,  Monochininsulfat. 

Darstellung.  Zur  Darstellung  des  sauren  Chininsulfats  löse  man 
10  Tie.  neutralen  Chininsulfats  bei  50  bis  60°  in  50  Tin.  Wasser  unter  Zusatz 
von  7 Tin.  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 5)  und  überlasse  die  Lösung  über 
Schwefelsäure  der  freiwilligen  Verdunstung.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle 
sind  zu  sammeln  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  vor  Licht  geschützt,  zu 
trocknen. 

Eigenschaften.  Das  saure  Chininsulfat  bildet  farblose,  wohlaus- 
gebildete,  glänzende,  durchsichtige,  rhombische  Prismen  von  saurer  Reaktion 
und  von  bitterem  Geschmack.  Schon  zwischen  20  und  30°  verlieren  die 
Kristalle  infolge  oberflächlicher  Verwitterung  ihre  Durchsichtigkeit.  Bei  der 
Aufbewahrung  über  Schwefelsäure  verliert  das  Salz  nur  6 Mol.  Kristall- 
wasser; das  7.  Mol.  Wasser  entweicht  erst  bei  100°.  Mit  11  Tin.  Wasser 
und  mit  32  Tin.  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  liefert  es  eine  stark  blau 
fluoreszierende  Lösung.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Chininbisulfats  längere 
Zeit  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt,  so  wird  allmählich  das 
gelöste  Chininsalz  unter  Braunfärbung  in  Chinicinsalz  (s.  S.  1762)  über- 
geführt. Im  Röhrchen  erhitzt,  schmilzt  das  Chininbisulfat  bei  80°,  um  nach 
Verdampfung  des  Wassers  wieder  fest  zu  werden  und  bei  135°  dann  von 
neuem  zu  schmelzen.  Bei  letzterer  Temperatur  wird  es  in  das  isomere 
Chinicinbisulfat  verwandelt.  Löst  man  jene  Schmelze  in  wenig  Wasser  und 
neutralisiert  die  Lösung  mit  Ammoniak,  so  scheidet  sich  bei  genügender 
Konzentration  neutrales  Ch  inicinsulfat  in  Kristallen  aus,  welches  durch 
Umkristallisation  aus  siedendem  Chloroform  noch  weiter  gereinigt  werden 
kann.  Über  135°  erhitzt,  färbt  sich  das  Chininbisulfat  gelb,  dann  rot  und 
stößt  endlich  unter  Verkohlung  schön  rote  Dämpfe  aus. 

Versetzt  man  die  heiße  alkoholische  Lösung  des  Chininbisulfats  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  eine  Gallerte  aus, 
die  zwischen  Fließpapier  sich  allmählich  in  kleine  Prismen  der  Verbindung 


Chininhydrochlorid.  1775 

C20H24N2O2,  2H2S04  -j-  5H20  verwandelt.  Über  die  Überführung  des 
Chininbisulfats  in  Herapathit  s.  S.  1770. 

Wird  Chininsulfat  in  der  zehnfachen  Menge  konzentrierter  Schwefel- 
säure bei  gewöhnlicher  Temperatur  gelöst,  so  scheidet  sich  nach  dem  Ver- 
dünnen mit  Wasser  durch  Ammoniak  Isochinin:  C20H24N2O2,  in  weißen 
Flocken  ab.  Die  Lösung  dieses  Isochininsulfats  wird  durch  Seignettesalz 
nicht  gefällt  (Hesse).  Über  die  Beziehungen  dieses  Isochinins  zu  dem  auf 
S.  1761  beschriebenen  ist  nichts  näheres  bekannt. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  sauren  Chininsulfats,  welches 
beschränkte  arzneiliche  Anwendung  findet,  ergibt  sich  zunächst  durch  das 
Außere  und  durch  die  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol 
(s.  oben).  Beim  Befeuchten  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  mit  Sal- 
petersäure erleide  es  keine  Färbung:  fremde  Basen  usw.  — Zunächst  bei 
50  bis  60°,  dann  bei  100°  getrocknet,  verliere  es  nicht  wesentlich  mehr  als 
23  Proz.  an  Gewicht.  Zur  Prüfung  auf  andere  Chinabasen  neutralisiere 
man  die  wässerige  Lösung  von  2 g des  Präparates  genau  mit  Ammoniak, 
verdunste  zur  Trockne  und  prüfe  den  neutral  reagierenden  Rückstand  nach 
Kerner  oder  prüfe  das  Präparat  direkt  nach  Schäfer  oder  de  Vry 
(s.  S.  1772  u.  f.) 


Chininhydrochlorid:  C20H24N2O2,  HCl  -J-  2 H20. 

Molekulargewicht:  396,5  (396,71  O = 16.) 

(In  100  Tin.,  C20H24 N2 O2 : 81,72;  HCl:  9,20;  H20;  9,08.) 

Chininum  hydrochloricum,  neutrales  salzsaures  Chinin. 

Darstellung.  Das  Chininhydrochlorid  wird  entweder  durch  Neutra- 
lisation von  Chinin  mit  Salzsäure  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Chinin- 
sulfat mit  Chlorbaryum  erhalten.  Zur  Darstellung  rührt  man  reines  Chinin 
mit  der  10-  bis  12fachen  Menge  heißen  Wassers  an,  fügt  verdünnte  Salz- 
säure bis  zur  genauen  Neutralisation  zu  und  stellt  die  filtrierte  Lösung 
zur  Kristallisation  beiseite,  oder  man  löst  100  Tie.  neutralen  Chininsulfats 
unter  Zusatz  von  etwas  Salzsäure  in  der  15 fachen  Menge  heißen  Wassers, 
fügt  eine  heiße  Lösung  von  27,4  Tin.  Chlorbaryum  oder  so  viel  von  der 
Lösung  letzteren  Salzes  zu,  als  hierdurch  noch  fine  Fällung  von  Baryum- 
sulfat  entsteht,  und  überläßt  die  heiß  filtrierte,  bary  umfreie  Lösung  der 
Kristallisation. 

Eigenschaften.  Das  Chininhydrochlorid  bildet  lange,  weiße,  häufig 
zu  Büscheln  vereinigte  Kristallnadeln,  welche  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
luftbeständig  sind,  bei  gelinder  Wärme  aber  verwittern.  Bei  100°  verliert 
das  Salz  seinen  gesamten  Gehalt  an  Kristallwasser.  Es  löst  sich  bei 
15°  in  34  Tin.  Wasser  und  in  3 Tin.  Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  zu  einer 
neutral  reagierenden,  intensiv  bitter  schmeckenden,  nicht  fluoreszieren- 
den Flüssigkeit.  Bei  sehr  starker  Verdünnung  mit  Wasser  macht  sich  eine 
schwache  Fluoreszenz  derselben  bemerkbar,  die  jedoch  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure wieder  verschwindet.  Bei  Siedehitze  wird  von  Wasser  das  gleiche 
Gewicht  Chininhydrochlorid  gelöst;  auch  in  Chloroform  ist  das  Salz,  "beson- 
ders im  entwässerten  Zustande,  leicht  löslich.  Wird  die  kalt  gesättigte 
wässerige  Lösung  des  Chininhydrochlorids  längere  Zeit  bei  0°  aufbewahrt,  so 
scheiden  sich  allmählich  oktaedrische  Kristalle:  C20H24N2O2,  HCl  -f-  iy2H20 
aus  (Hesse).  Am  Licht  erleidet  das  Chininhydrochlorid  leicht  eine  Braun- 
farbung.  Mit  Platinchlorid  verbindet  sich  das  Chininhydrochlorid  zu  einer 
dunkelgelben,  kristallinischen,  in  Wasser  schwer  löslichen  Doppelverbindung: 
H *N202,  2 HCl  -f-  Pt  CI4  -f-  H20.  Quecksilberchlorid  scheidet  aus  der 
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salzsäurehaltigen  alkoholischen  Lösung  des  Chininhydrochlorids  die  körnig- 
kristallinische  Verbindung  C20H24N2O2,  2 HCl  -(-  HgCl2  aus,  welche  in  Wasser, 
Alkohol  und  Äther  schwer  löslich  ist.  Chlorzink  bildet  unter  den  gleichen 
Bedingungen  die  schwer  lösliche , in  Nadeln  kristallisierende  Verbindung 
C2"H4N'0',  2 HCl  -f-  Zn  Ck  -f-  2H20.  Leitet  man  gasförmigen  Chlorwasser- 
stoff über  Chinin,  so  resultiert  ein  saures,  in  Wasser  leicht  lösliches  Hydro- 
chlorid: C20H24N2O2,  2 HCl.  Dieses  saure  Chinin hydrochlorid,  Chininum 
bihydrochloricum , entsteht  auch,  wenn  die  Lösung  des  neutralen  Salzes  in 
Salzsäure  bei  gelinder  Wärme  verdunstet  wird.  Es  scheidet  sich  dasselbe 
hierbei  als  weiße , konzentrische  Nadeln  oder  als  gelatinöse  Masse  ab , die 
sich  jedoch  bei  mäßiger  Wärme  in  feine  Nadeln  verwandelt.  Im  zerriebenen 
Zustande  reflektiert  es  das  Sonnenlicht  mit  blauer  Farbe.  Zur  Darstellung 
des  sauren  Chininhj^dx-ochlorids , welches  bisweilen  arzneilich  angewendet 
wird,  löst  man  11  Tie.  neutralen  Chininhydrochlorids  in  4 Tin.  Salzsäure 
von  25  Proz.  und  20  Tin.  Wasser  und  verdampft  diese  Lösung  bei  etwa  60° 
zur  Trockne. 

Anwendung.  Das  Chininhydrochlorid  wird  von  den  Chininsalzen 
nach  dem  Chininsulfat  arzneilich  am  meisten  angewendet. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Chininhydrochlorids  ergibt  sich  zunächst 
durch  die  weiße  Farbe,  die  vollständige  Löslichkeit  in  Wasser  und  in  Alkohol, 
sowie  die  gänzliche  Verbrennlichkeit  beim  Erhitzen  auf  dem  Platin  blech. 
Bei  100°  verliere  es  nicht  mehr  als  9 Proz.  an  Gewicht.  Die  wässerige 
Lösung  (1:50)  werde  durch  Chlorbaryum  nur  sehr  wenig,  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  aber  gar  nicht  getrübt:  Baryumchlorid  — . Zur  Prüfung  auf 
fremde  Chinabasen  bringe  man  2 g Chininhj'drochlorid  in  einen  erwärmten 
Mörser,  löse  es  in  20  ccm  Wasser  von  60°,  füge  lg  unverwitterten,  zer- 
riebenen Natriumsulfats  zu  und  arbeite  den  entstehenden  Kristallbrei  mit 
dem  Pistill  tüchtig  durch.  Nach  dem  Erkalten  stelle  man  den  Mörser  in 
Wasser  von  15°,  presse,  nachdem  die  Mischung  eine  halbe  Stunde  lang  eine 
Temperatur  von  15°  zeigte,  dieselbe  dui'ch  ein  trockenes  Stück  Leinwand 
von  etwa  100  qcm  Flächeninhalt , filtriere  die  abgepreßte  Flüssigkeit  durch 
ein  trockenes,  7cm  im  Durchmesser  haltendes,  aus  schwedischem  Filtrier- 
papier gefertigtes  Filter  in  ein  trockenes  Reagenzglas  und  prüfe  5 ccm  des 
15°  zeigenden  Filtrats  nach  Kerner  (s.  S.  1772).  lg  Chininhydrochlorid 
löse  sich  in  10  g einer  Mischung  aus  2 Vol.  Chloroform  und  1 Vol.  absoluten 
Alkohols  bei  40  bis  50°  vollständig  auf  und  bleibe  diese  Lösung  auch  beim  Er- 
kalten klar.  0,05  g Chininhydrochlorid  löse  sich  in  1 ccm  reiner  Schwefel- 
säure fai’blos  oder  höchstens  mit  blaßgelblicher  Farbe.  In  1 ccm  Salpeter- 
säure von  25  Proz.  löse  sich  0,05  g Chininhydrochlorid  ohne  Färbung. 

Das  Chininhydrochlorid  hat  wiederholt  Veranlassung  zu  Verwechse- 
lungen mit  Morphinhydrochlorid  gegeben.  Die  Anwesenheit  von  Morphin 
würde  sich  durch  die  Rotfärbung  ergeben,  welche  beim  Durchfeuchten  des 
Salzes  mit  Salpetersäure  eintreten  würde.  Auch  das  Verhalten  des  Salzes 
gegen  Froehdesches  Reagens,  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure usw.  (s.  S.  1704)  kann  zum  Nachweis  des  Morphins  dienen. 

Chininliydrochlorid-sulf at:  2C20H24N2O2,  2HC1,  H2S04  -f-  3H20, 
bildet  feine,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Nadeln.  Zur  Darstellung  desselben 
löst  man  30  Tie.  Chininsulfat  in  24,9  ccm  Salzsäure  von  1,05  spez.  Gew.  und 
stellt  diese  Lösung  in  den  Exsikkator.  Das  Salz  scheidet  sich  zunächst  gela- 
tinös aus,  geht  jedoch  bald  in  kristallinische  Form  über  (Grimaux). 

Basicin  ist  ein  Gemisch  aus  1 TI.  Coffein  und  2 Tin.  Chininhydro- 
chlorid; Chinin -Ur eth an  ein  Gemisch  aus  1 TI.  Urethan  und  2 Tin.  Chinin- 
hydrochlorid. 


Chininhydrobromid,  Chininphosphat  usw. 
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Chininhydrobromid:  O20H24N2O2,  HBr  -f-  H20,  wird  bereitet  ent- 
weder durch  Neutralisation  von  Chinin  mit  Bi-omwasserstoffsäure,  entsprechend 
der  Darstellung  des  Chininhydrochlorids  (s.  S.  1775),  oder  durch  Eindampfen 
eines  Gemisches  von  100  Tin.  Chininsulfat,  27  Tin.  Bromkalium  und  100  Tin. 
Wasser,  Digerieren  des  Rückstandes  mit  der  drei-  bis  vierfachen  Menge 
starken  Alkohols  und  freiwilliges  Verdunstenlassen  der  heiß  filtrierten  Lösung. 
Das  Chininhydrobromid  bildet  farblose,  glänzende,  strahlig  gruppierte  Nadeln, 
die  leicht  in  Alkohol  und  Chloroform,  weniger  leicht  in  Wasser  (1  : 55)  löslich 
sind.  Durch  Lösen  dieses  neutralen  Hydrobromids  oder  von  Chinin  in  über- 
schüssiger Brom  Wasserstoff  säure  wird  ein  saures  Chininhydrobromid: 
C20H24N2O2,  2 HBr  -f-  3HzO,  gebildet,  welches  sich  in  weißen,  glänzenden, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  löslichen  Ki-istallen  abscheidet. 


Chininhydro  Jodid:  C20H24N2O2,  HJ,  durch  genaue  Neutralisation 
von  Chinin  mit  Jodwasserstoffsäure,  oder  durch  Versetzen  einer  heißen  Lösung 
von  Chininhydrochlorid  mit  Jodkalium  darstellbar,  bildet  gewöhnlich  eine 
harzartige,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  Alkohol  und  in  Äther  leicht  lösliche 
Masse.  Zuweilen  kristallisiert  es  auch  in  hellgelben  Nadeln.  Durch  Auflösen 
von  Chinin  in  überschüssiger  Jodwasserstoffsäure  und  Verdunsten  der  Lösung 
über  Ätzkalk  resultiert  saures  Chininhy droj odid:  C20H24N2O2,  2 H J 

-f-  5 H20,  welches  in  goldgelben  Blättchen  kristallisiert.  Über  die  Verbindung 
^ °H24N‘'0",  3HJ  s.  S.  1760.  Der  durch  Jod-Jodkalium  in  Chininsalzlösungen 
hervorgerufene  kermesbraune  Niederschlag  entspricht  nach  der  Umkristalli- 
sation aus  Alkohol  der  Formel  C20H24N2O2J,  HJ.  Durch  überschüssige  Jod- 
tinktur wird  letztere  Vei’bindung  in  alkoholischer  Lösung  iix  das  in  rotbraunen 
Säulen  kristallisierende  Jodid:  C20H24N2O2 J4,  HJ,  verwandelt. 

Chininhydrofluorid:  C20H24N2O2,  HF,  bildet  zerfließliche,  in  Alkohol 
leicht  lösliche  Nadeln. 


Chininchlorat:  C °H24N202,  HCIO3  -f-  2 H20,  durch  Wechselwirkung 
von  Baryumchlorat  und  Chininsulfat  erhalten,  bildet  fadenförmige,  aus  Alko- 
hol leicht  zu  erhaltende  Kristalle. 

Chininnitrat:  C20H~4N“O",  HNO3  -f-  H20,  scheidet  sich  heixxx  frei- 
willigen Verdunsten  seiner  wässerigen  Lösung  in  großen,  durchsichtigen 
Prismen  ab,  die  sich  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösen. 

Chininhypophosphit:  C20H24N2O2,  H3P02,  wird  bereitet  durch  Ver- 
mischen einer  Lösung  von  10  Tin.  Chininsulfat  in  100  Tin.  heißen  Alkohols 
mit  einer  Lösung  von  2 Tin.  Calciumhypophosplxit  in  20  Tin.  Wasser,  Fil- 
trieren der  geklärten  heißen  Flüssigkeit  und  Eindampfen  des  Filtrats  bei 
mäßiger  Wärme  zur  Kristallisation.  Das  Salz  bildet  eine  lockere,  weiße,  aus 
feinen  Nadeln  bestehende  Masse,  die  leicht  in  Alkohol,  weniger  leicht  in 
Wasser  (1:60)  löslich  ist. 

Chininphosphat:  2C20H24N2O2,  H3P04  +-  8H20,  durch  Wechsel- 
wxrkung  von  Chininhydrochlorid  (10  Tin.)  mit  Natriumphosphat  (4,6  Tin.) 
und  Umkristallisieren  des  entstehenden  Niederschlages  aus  kochendem  Wasser 
darstellbar,  kristallisiert  in  langen,  weißen,  bei  10°  in  657  Tin.  Wasser  lös- 
lichen Nadeln.  Durch  Neutralisation  von  heißer  verdünnter  Phosphorsäure 
mit  gepulvertem  Chinin  resultieren  beim  Erkalten  der  Lösung  feine  Nadeln 
eines  Phosphats  der  Formel  3 C20H24N2O2,  2 H3P O4,  die  bald  mit  5H20  bald 
mxt  1 2 H2  O kristallisieren. 


Chininhy drochlorid-phosphat:  C20H24N2O2,  HCl,  2H:,P04  -f-  3H20 
Chintnum  hydrochlorico - phosphoricum , soll  sich  allmählich  aus  einer  Lösun^ 
von  g hininhydrochlorid  in  einer  schwach  erwärmten  Mischung  von  70  ff 
Phosphorsäure  von  25  Proz.  und  9 g Salzsäure  von  12,5  Proz.  in  Kristallen 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 

HZ 
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ausscheiden , die  in  2 Tin.  Wasser  mit  saurer  Reaktion  löslich  sind  (Jod- 
kiewicz).  Unter  ähnlichen  Bedingungen  erhielt  Grimaux  die  Verbindung 
2C20H24N2O2,  2 HCl,  H3P04  -f  9 H20. 

Chininglycerin  phosphat:  2 C20H21N2O2,  C3H5(0H)20  . P03H'2-f-  4H20, 
wird  durch  Sättigung  von  Glycerinphosphorsäure  (s.  S.  651)  mit  Chinin  oder 
duich  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  glycerinphosphorsaureni 
Calcium  und  Chininhydrochlorid  in  wässeriger  Lösung  erhalten.  Feine, 
weiße  Nadeln,  schwer  löslich  in  Wasser  (1:200),  leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol  (Moncour). 

Chininarsenit:  3 C20H24N2O2,  H3As03  -f  4H20,  kann  nicht  durch 
Sättigung  von  arseniger  Säure  mit  Chinin  dargestellt  werden.  Dasselbe  wird 
dagegen  erhalten  durch  Wechselwirkung  äquivalenter  Mengen  von  Silber- 
arsenit  und  Chininhydrochlorid  bei  Gegenwart  von  70  proz.  Alkohol.  Diese 
Mischung:  ist  behufs  möglichst  vollständiger  Umsetzung  längere  Zeit  am 
Rückflußkühler  zu  erhitzen.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  der  hierbei  er- 
zielten Lösung  scheidet  sich  das  Salz  in  langen,  seidenglänzenden,  konzen- 
trisch gruppierten  Nadeln  aus,  welche  schwer  in  kaltem  und  auch  in  heißem 
Wasser  (1:150),  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Äther  löslich  sind 
(J.  Klein).  Das  Chininum  arsenicosum  des  Handels  ist  häufig  nur  ein  Ge- 
menge von  Arsenigsäureanhydrid  und  Chinin. 

Chininar Senat:  2 CJH'' N'O2,  H3 As O4  -{-  8HsO,  entsprechend  dem 
Phosphat  dai'gestellt,  kristallisiert  in  langen,  weißen  Prismen,  die  sich  schwer 
in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  lösen. 

Chininborat  scheidet  sich  aus  einer  Lösung  von  Chinin  in  nicht  über- 
schüssiger, wässeriger  Borsäurelösung  in  Kristallkörnern  ab. 

Chinincarbonat:  C20H24N2O2,  H2C03,  wird  erhalten,  wenn  man  frisch- 
gefälltes  Chinin  in  Wasser  fein  suspendiert  und  Kohlensäureanhydrid  bis  zur 
vollständigen  Lösung  in  die  Mischung  einleitet.  Aus  letzterer,  alkalisch 
reagiei'enden  Lösung  scheidet  sich  allmählich  das  Chinincarbonat  in  nadel- 
förmigen, alkalisch  reagierenden,  in  Alkohol  leicht  löslichen,  wenig  bestän- 
digen Kristallen  aus.  Beim  Fällen  von  Chininsalzlösungen  mit  Alkalicarbonat 
scheidet  sich  nur  reines  Chinin  ab. 

Chininchromat:  2C20H24N2O2,  H2Cr04  -f-  2H20,  durch  Fällen  einer 
Chininsalzlösung  mit  Kaliumchromat  und  Umkristallisieren  des  Niederschlages 
aus  heißem  verdünnten  Alkohol  darstellbar,  bildet  gelbe,  glänzende  Nadeln, 
die  sich  in  2400  Tin.  kalten  und  160  Tin.  siedenden  Wassers  lösen.  Saures 
Chininchromat:  C20H24N2O2,  H2Cr04  -f-  8 H20,  soll  beim  Fällen  einer 
Lösung  von  8 Tin.  Chininsulfat  in  600  Tin.  schwefelsäurehaltigen  Wassers 
von  60°  mit  1,4  Tin.  Kaliumdichromat  in  orangegelben  Nadeln  resultieren 
(Andr4). 

Chinin  formiat:  C20H24N2O2,  CB202,  Cllinoform,  kristallisiert  in 
kleinen,  in  Wasser  1:20  löslichen  Nadeln.  Schmelzp.  132°. 

Chinin  acetat:  C20H24N2O2,  C2H402,  durch  Neutralisation  von  heißer 
verdünnter  Essigsäure  mit  Chinin  oder  durch  Fällung  von  Chininsulfatlösung 
mit  Natriumacetat  und  Umkristallisieren  des  entstandenen  Niederschlages 
aus  kochendem  Wasser  darstellbar,  bildet  lange,  seidenglänzende,  bei  10014 
Essigsäure  verlierende  Nadeln,  welche  schwer  in  kaltem  Wasser,  leicht  in 
heißem  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Saures  Chininacetat: 
C20H24N2O2,  2 C2H402  -f-  3H20,  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Vei’dunsten 
einer  Lösung  von  Chinin  in  überschüssiger  Essigsäure  in  langen,  glänzenden 
Nadeln  aus. 


Chininvalerianat,  Chinincitrat  usw. 
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Chininvalerianat:  C20H24N2O2,  C5H10O2. 

Molekulargewicht:  426  ( 426,29  0 = 16). 

(In  100  Teilen,  C20H24N2O2:  76,05;  C5H10O2:  23,95.) 
Chininum  valerianicum,  Chininisovalerianat. 


Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  Chinin valerianats  neutralisiert  man 
eine  wässerige  Lösung  reiner,  offizineller  Yaleriansäure  mit  einer  alkoholi- 
schen Lösung  von  Chinin  (1  : 20)  und  überläßt  die  klare  Flüssigkeit  der 
freiwilligen  Verdunstung  über  Schwefelsäure.  Die  allmählich  sich  ausscheiden- 


den Kristalle  sind  zu  sammeln  und  hei  gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen. 

Eigenschaften.  Das  Chininvalerianat  bildet  farblose,  durchsichtige, 
glänzende,  schwach  nach  Baldriansäure  riechende,  tafelförmige  Kristalle, 
welche  hei  15°  sich  in  80  bis  90  Tin.  Wasser  und  in  5 Tin.  Alkohol  lösen. 
Gegen  80°  schmilzt  es  zu  einer  harzartigen  Masse,  die  bei  100°  bereits  einen 
Teil  ihres  Yaleriansäuregehalts  verliert.  Beim  raschen  Verdunsten  seiner 
wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  scheidet  sich  das  Salz  meist  in  öligen 
Tropfen  aus.  Die  Valeriansäuren  (Isopropylessigsäuren)  verschiedenen  Ur- 
sprungs liefern  identische  Chininvalerianate. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  dieses  in  beschränktem  Maße  arznei- 
lich angewendeten  Salzes  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  die  vollständige  Lös- 
lichkeit in  Alkohol  und  die  Abwesenheit  von  Sulfaten  und  Hydrochloriden. 
Zur  Prüfung  auf  fremde  Chinabasen  verfahre  man  wie  beim  Chininhydro- 
chlorid. 

Antipyrin-Chininvalerianat  wird  durch  Lösen  gleicher  Teile  Anti- 
Pyrin  und  Chininvalerianat  in  Alkohol  und  Verdunsten  dieser  Lösung  bei 
mäßiger  V ärme  als  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  gewonnen. 


Neutrales  Chininoxalat:  2 C20H24N2O2,  C2H204  -f-  6H20,  durch 
Wechsel  Wirkung  von  Chininsulfat-  und  Kaliumoxalatlösung  darstellbar  (siehe 
S.  1(72),  bildet  lange,  leicht  verwitternde  Prismen,  die  sich  nach  Hesse  bei 
10°  in  898  Tin.,  nach  Shimoyama  bei  15°  in  1652  Tin.  Wasser  lösen 
Saures  Chininoxalat:  C20H24N2O2,  C2H204  + H20,  durch  Lösen  des  neu- 
tialen  Oxalats  in  einer  berechneten  Menge  Oxalsäurelösung  darstellbar,  bildet 
kleine,  farblose,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliche  Prismen. 


Chininsuccinat:  2 C20H24N2O2,  C4H604  + 8 H20,  durch  direkte  Neu- 
tralisation darstellbar,  kristallisiert  in  langen,  weißen,  in  kaltem  Wasser 

schwer  (bei  10°  1:910),  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen 
Prismen. 


Chininlactat  bildet  farblose,  seidenglänzende,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Nadeln.  Das  Chininum  ferro  - lacticum  ist  in  einer  ähnlichen  Weise  zu 
bereiten,  wie  das  Chininum  ferro -citri  cum. 


Chinintartrat:  2C20H24N2O2,  C‘H«0«  -f  2H20,  scheidet  sich  als  ein 
weißer,  kristallinischer,  in  Wasser  schwer  löslicher  Niederschlag  ab,  wenn 
man  Chminsulfatlösung  mit  neutralem  Kaliumtartrat  zusammenbringt.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  einer  alkoholischen  Lösung  gleicher  Moleküle  Chinin 
und  Weinsäure  scheidet  sich  saures  Chinintartrat:  C20H24N2O2,  C4H606 
H‘0,  in  leicht  löslichen  Kristallen  aus. 


Chinincitrat:  2C20H24N2O2,  C*H80'  + 7H20,  wird  entweder  durch 
Sättigung  von  Chininhydrat  (75  Tin.)  mit  Citronensäure  (21  Tin.)  in  kochen- 
der Losung  (1:60),  oder  durch  Wechselzersetzung  von  Chininhydrochlorid 
mit  Natriumcitrat,  dessen  Lösung  mit  Citronensäure  angesäuert  ist,  erhalten, 
-uas  aus  kochendem  Wasser  umkristallisierte  Salz  bildet  kleine,  weiße  in 
Wasser  schwer  lösliche  (bei  12°  1 : 806,  bei 


100°  1 : 45)  Prismen. 
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Eisenchinincitrat. 


dasselbe  in  kochendem  Wasser,  dem  etwas  mehr  als  ein  Äquivalent  freier 
Citronensäure  zugesetzt  ist,  so  scheiden  sich  beim  Abkühlen  schwer  lösliche 
(bei  17°  1:638,  bei  100°  1:40)  Prismen  des  Salzes  C20H24N2O2,  C6H807  aus. 
Durch  Kochen  genau  berechneter  Mengen  von  Chinin  und  Citronensäure  mit, 
der  60  fachen  Menge  Wasser  läßt  sich  auch  die  Verbindung  3 C20H24N2O2, 
- C lla  O • darstellen,  welche  ebenfalls  in  Wasser  schwer  löslich  (bei  17°  1 • 882 
bei  100°  1 : 42)  ist. 


Eisenchinincitrat. 

Chininum  ferro  - citricum. 

Darstellung.  3 Tie.  Eisenpulver  werden  mit  einer  Lösung  von  6,5  Tin. 
Citronensäure  in  500  Tin.  Wasser  48  Stunden  lang  unter  öfterem  Umschwenken 
im  Wasserbade  digeriert  (s.  unten)  und  wird  alsdann  das  gebildete  Eisencitrat 
nach  dem  Filtrieren  bei  mäßiger  Wärme  zur  Konsistenz  eines  dünnen  Sirups 
eingedampft.  Nach  dem  Erkalten  füge  man  letzterem  1 TI.  frisch  gefällten 
Chinins  (aus  1,3  g Sulfat  darzustellen,  s.  S.  1757)  zu,  streiche,  nachdem  sich 
dasselbe  vollständig  gelöst  hat,  die  Flüssigkeit  auf  Glas-  oder  Porzellanplatten 
und  trockne  das  Präparat  bei  mäßiger  Wärme  (40  bis  50°)  vollständig  aus 
(Pharm,  germ.  Ed.  II.). \ j 

Eigenschaften.  Das  nach  vorstehenden  Angaben  dargestellte  Präparat 
bildet  glänzende,  durchscheinende,  rotbraune  Blättchen  von  eisenartigem  und 
zugleich  bitterem  Geschmack.  In  Wasser  löst  es  sich  in  jedem  Mengen- 
verhältnis allmählich  auf;  in  Alkohol  ist  es  wenig  löslich.  Seiner  Zusammen- 
setzung nach  ist  das  Eisenchinincitrat  als  ein  basisches  Citrat  des  Eisen- 
oxyduloxyds und  des  Chinins  mit  einem  Gehalt  von  etwa  10  Proz.  Chinin 
und  etwa  21  Proz.  Eisen  zu  betrachten.  Die  mit  Salzsäure  angesäuerte 
wässerige  Lösung  des  Präparates  gibt  daher  sowohl  mit  Ferro-,  als  auch  mit 
Ferricyankalium  eine  blaue  Fällung. 

Duroh  Auflösen  von  Eisen  in  Citronensäurelösung  wird  zunächst  schwer 
lösliches  Eisenoxydulcitrat  gebildet,  welches  erst,  nachdem  die  Entwickelung 
von  Wasserstoff  beendet  ist,  durch  Sauerstoffaufnahme  in  leicht  lösliches 
Eisenoxyduloxydcitrat  übergeht.  Um  die  Bildung  letzterer  Verbindung  zu 
beschleunigen,  löse  man  das  Eisen  in  der  Citronensäure  in  einem  offenen 
Gefäß  (Porzellanschale)  auf  und  digeriere  nach  beendeter  Wasserstoffentwicke- 
lung die  Mischung  unter  Ersatz  des  verdampfenden  Wassers  so  lange,  bis 
die  Flüssigkeit  eine  rotbraune  Farbe  angenommen  hat. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Eisenchinincitrats  ergibt  sich 
zunächst  durch  die  Farbe  und  die  vollkommene , wenn  auch  langsame  Lös- 
lichkeit in  jeder  Menge  Wasser.  Zur  Bestimmung  des  Chiningehalts  löse 
man  lg  des  zuvor  bei  100°  getrockneten  Präparates  in  3 bis  4 ccm  Wasser, 
mache  die  Lösung  mit  Natronlauge  stark  alkalisch  und  schüttele  sie  alsdann 
viermal  mit  je  10  ccm  Äther,  unter  Vermeidung  starken  Schütteins,  aus. 
Nach  dem  Verdunsten  der  von  der  wässerigen  Flüssigkeit  mittels  eines  Scheide- 
trichters abgehobenen , durch  ein  kleines , mit  Äther  befeuchtetes  Filter  fil- 
trierten Ätherschicht  in  einem  kleinen , leichten  Becherglas  oder  Kölbchen 
und  Trocknen  des  Verdunstungsrückstandes  bei  100°  liefere  das  Präparat 
sehr  annähernd  0,1  g Chinin,  welches  sich  bei  näherer  Prüfung  als  frei  von 
fremden  Chininbasen  erweise.  Zu  letzterem  Zweck  werde  das  aus  einer 
größeren  Menge  des  Präparats  in  obiger  Weise  abgeschiedene  Chinin  in 
alkoholischer  Lösung  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert,  die 
Flüssigkeit  verdampft  und  der  Rückstand  nach  Kerner  und  Weller  (siehe 
S.  1772)  geprüft. 


Chininhydrochlorid-Harnstoff  usw. 
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Der  Gehalt  an  Fe*03  des  Eisenchinincitrats  betrage  annähernd  30  Proz. 
1 g des  Präparats  liefere  daher  nach  dem  Durchfeu,chten  mit  Salpetersäure, 
Eintrocknen  und  darauf  folgendem  Glühen  etwa  0,3  g Fe2  03.  Letzteres  gehe 
an  heißes  Wasser  nichts  ab  und  bläue  rotes  Lackmuspapier  nicht  (Alkalisalz). 
Bei  100°  getrocknet,  verliere  das  Eisenchinincitrat  höchstens  10  Proz.  an 
Gewicht. 

Das  Chininum  ferro -citri  cum  werde  gut  verschlossen  und  vor  Licht  ge- 
schützt aufbewahrt. 

Äthylschwefelsaures  Chinin:  C20H'24N2O2,  C'2H5.HS04,  bereitet 
durch  Wechselwirkung  von  äthylschwefelsaurem  Baryurn  (38,5  Tin.)  und 
saurem  schwefelsaurem  Chinin  (100  Tin.)  in  alkoholischer  Lösung  und  Ver- 
dunsten des  Filtrats  bei  mäßiger  Wärme,  bildet  ein  weißes,  kristallinisches, 
in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliches  Pulver. 


Ferrocy  anwasserstoffsaures  Chinin:  C20H24N2O2,  H4Fe(CN)6 

+ 3H20,  erhält  man  als  einen  orangegelben,  in  Alkohol  schwer  löslichen, 
kristallinischen  Niederschlag , wenn  alkoholische  Lösungen  von  Chinin  und 
von  Ferrocy  au  Wasserstoff  säure  miteinander  gemischt  werden  (Dollfuß).  Aus 
stark  salzsaurer  Lösung  von  Chininhydrochlorid  wird  durch  konzentrierte 
Ferrocyankaliumlösung  ein  grünlicher,  amorpher  Niederschlag:  C20H24N2O'2, 
H4Fe(CN)6,  abgeschieden  (Beckurts). 

Ferricyanwasserstoff  saures  Chinin:  C20H24N2O2,  H3Fe(CN)6 

+ 1 Vs  H'2 O , scheidet  sich  in  goldgelben  Blättchen  ab  beim  Vermischen  kon- 
zentrierter Lösungen  von  Ferricyankalium  und  Chininhydrochlorid  (Dollfuß). 
Es  ist  in  Wasser  ziemlich  leicht  löslich;  seine  wässerige  Lösung  erleidet  jedoch 
beim  Eindampfen  eine  Zersetzung. 

Rhodanwasserstoffsaures  Chinin:  C20H24N2O'2,  CNSH  -f-  H"20, 
durch  Wechselwirkung  von  Rhodankalium  und  Chininhydrochlorid  in  heißer, 
wässeriger  Lösung  darstellbar,  bildet  farblose  Prismen,  die  sich  bei  20°  in 
o62  Tin.  Wasser  lösen.  Saures  rhodanwasserstoffsaures  Chinin: 
C °H24N202,  2 CNSH,  wird  ähnlich  wie  das  neutrale  Salz,  jedoch  in  saurer, 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  versetzter  Lösung  erhalten.  Gelbe  Nadeln 
oder  Prismen. 


Harnsaures  Chinin:  C20H24N2O2,  C5H4N403,  wird  beim  Kochen  von 
1 TI.  Chinin  mit  1 /2  Iln.  Harnsäure  und  50  Tin.  Wasser  als  ein  weißes, 
kristallinisches  Pulver  erhalten,  welches  schwer  in  kaltem  Wasser  und  Alkohol, 
leichter  in  kochendem  löslich  ist  (Andre ae). 

C hinin hydrochlorid-Urethan  wird  ein  in  Wasser  leicht  lösliches 
Gemisch  aus  2 Tin.  Chininhydrochlorid  und  1 TI.  Urethan  genannt. 

Chininhydrochlorid-Harnstoff:  C20H24N2O2,  HCl  -+-  CO(NH2)2, 
HCl  -f  5 H20  ( Chininum,  hydrochloricum  carbamidatum),  wird  erhalten,  wenn 
man  in  die  mäßig  erwärmte  Lösung  von  396,5  g Chininhydrochlorid  in  250  Tin. 
Salzsäure  von  1,07  spez.  Gew.  60  Tie.  Harnstoff  einträgt  und  die  klare  Flüssig- 
keit 24  Stunden  lang  an  einen  kühlen  Ort  stellt.  Die  sich  ausscheidenden 
Kristalle  sind  zu  sammeln,  mit  wenig  kaltem  Wasser  zu  waschen  und  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  zu  trocknen.  Die  Mutterlauge  liefert  nach  vor- 
sichtigem Eindampfen  eine  weitere  Kristallisation.  Dieses  Doppelsalz  von 
Chinin-  und  Harnstoffbydrochlorid  bildet  farblose , vierseitige  Prismen , die 
sich  in  der  gleichen  Menge  Wasser  lösen.  Auch  in  Alkohol  ist  es  leicht 

löslich.  Es  schmilzt  bei  70  bis  75°.  Das  Salz  enthält  etwa  60  Proz  Chinin 
(Drygin). 

Chininbenzoat:  C20H24N2O2,  C7H602,  durch  Neutralisation  von  Benzoe- 
säure mit  Chinin  in  alkoholischer  Lösung  oder  durch  Wechselwirkung  von 


1782  Chinintannat,  Novaspirin. 

Chininhydrochlorid-  und  Natriumbenzoatlösung  dargestellt,  kristallisiert  in 
kleinen,  weißen  Prismen,  die  sich  bei  10°  in  373  Tin.  Wasser  lösen. 

Chininsalicylat:  C20H24N2O2,  C7H603  -f-  EPO,  wird  durch  Wechsel- 
zersetzung von  Chininhydrochlorid  (10  Tin.)  und  Natriumsalicylat  (4,4  Tin.) 
als  ein  käsiger  Niederschlag  erbalten,  der  nach  dem  Abfiltrieren,  Abpressen 
und  Auswaschen  mit  Avenig  Wasser  durch  UmkristalJisation  aus  Alkohol  in 
konzentrisch  gruppierte  Prismen  verwandelt  werden  kann.  Das  Salz  löst  sich 
bei  16°  in  225  Tin.  Wasser,  20  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  und  120  Tin.  Äther. 
Dieselbe  Verbindung  wird  gebildet,  wenn  eine  alkoholische  Chininlösung  mit 

l chen  Losun0  von  Salicylsäure  gesättigt  und  der  Alkohol  lang- 
sam verdunstet  wird. 

Chininacetylsalicylat:  C20H24N2O2,  C7H5(C2H30)03, Aspirin- Chinin, 
Xaxagnin,  durch  Zusammenbringen  von  Chinin  und  Acetyl  - Salicylsäure  in 
ätherischer  Lösung  darstellbar,  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  bitter 

schmeckendes  Pulver,  welches  sich  schwer  in  Wasser  (3  : 1000)  löst  Es  schmilzt 
bei  157°. 

Chinindibromsalicylat:  C20H24N2O2,  2C7H4Br203,  Bromochinol, 
bildet  gelbliche,  bei  197  bis  198°  schmelzende  Kristalle,  welche  in  Wasser 
und  Alkohol  schwer  löslich  sind. 

Novaspirin-Chinin1)  ist  ein  weißes,  kristallinisches,  bitter  schmecken- 
des Pulver,  Avelches  in  Wasser  fast  unlöslich  ist.  Schmelzp.  gegen  95°. 


Chinintannat. 

Ghininum  tannicum,  gerbsaures  Chinin. 

Die  Lösungen  des  Chinins  und  der  Chininsalze  werden  durch  wässerige 
Gerbsäurelösung  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  gefällt.  Je  nach  den 
Mengenverhältnissen,  welche  hierbei  zur  Anwendung  gelangen,  ist  die  Zu- 
sammensetzung der  entstehenden  Niederschläge  eine  sehr  wechselnde.  Treten 
Chininsulfat  und  Gerbsäure  in  wässeriger  Lösung  zu  gleichen  Molekülen  in 
AVechselwirkung,  so  verbleibt  ein  Teil  des  Chinins  in  Lösung;  wird  die  Gerb- 
säuremenge vermehrt,  so  resultieren  tanninreichere  Niederschläge,  jedoch 
nicht  im  Verhältnis  mit  der  mehr  angewendeten  Gerbsäure.  Bei  Anwendung 
von  neutralem  Chininsulfat  ist  die  Fällung  des  Chinins  eine  vollständige, 
wenn  auf  1 Mol.  dieses  Salzes  etwas  mehr  als  3 Mol.  Gerbsäure  angewendet 
werden.  Die  Chinintannate  haben  um  so  weniger  bitteren  Geschmack,  je 
reicher  sie  an  Gerbsäure  sind  und  umgekehrt.  Zur  Erzielung  eines  gleich- 
mäßigen Präparates  ist  es  erforderlich,  stets  die  gleichen  Mengen  von  Gerb- 
säure und  Chinin,  und  zwar  immer  unter  denselben  Bedingungen,  zur  An- 
Avendung  zu  bringen. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  geschmacklosen  Chinintannats 
(Rosznyay)  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV  und  V löse  man  40g  Chininsulfat  in 
1200  g Wasser  mit  Hilfe  von  möglichst  wenig  verdünnter  Schwefelsäure  auf, 


')  Novaspirill  wird  der  Disalicylsäureäther  der  Anhydromethylencitronensäure 
(s.  S.  628)  bezeichnet.  Das  durch  Einwirkung  von  PCI5  auf  diese  Säure  erhaltene 

Chlorid  wird  mit  Salicylsäure,  bei  Gegenwart  von 
Dimethylanilin,  in  Benzollösung  zusammengebracht. 
Das  Novaspirin  ist  ein  weißes,  bei  151  bis  152° 
schmelzendes,  kristallinisches  Pulver,  welches  fast 
unlöslich  in  kaltem  "Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
ist  (Bayer  & Co). 


C H2— C O . O— CB  H4— C O . O H 

I yO v 

C c >CH2 


, 'CO.o/ 

CH2— CO  . O— C6H4  — CO  .OH 
Novaspirin. 


Phenol-Chinin. 
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füge  dieser  Lösung  tropfenweise  eine  Auflösung  von  80  g Tannin  in  560  g 
"Wasser  und  hierauf  eine  Lösung  von  20  g Tannin  in  320  g Wasser  und  20  g 
Salmiakgeist  von  10  Proz.  unter  Umrühren  zu.  Der  hierdurch  gebildete 
Niederschlag  werde  hierauf  nach  12  ständigem  Stehen  gesammelt,  mit  400  g 
Wasser  ausgewaschen , gepreßt  und  alsdann  mit  200  g Wasser  so  lange  er- 
wärmt, bis  eine  durchscheinende,  gelbliche,  harzartige  Masse  entstanden  ist. 
Letztere  werde  zunächst  bei  30  bis  40°  und  schließlich  bei  100°  an  einem 
dunkeln  Ort  getrocknet. 

Das  Präparat  werde  gut  verschlossen  und  vor  Licht  geschützt  aufbewahrt. 

Eigenschaften.  Das  nach  obiger  Vorschrift  dargestellte  Chinintannat 
ist  ein  gelblichweißes,  amorphes,  geruchloses  Pulver  von  kaum  bitterem  und 
adstringierendem  Geschmack.  In  Wasser  und  in  verdünnten  Säuren  ist  es 
namentlich  in  getrocknetem  Zustande  nur  wenig  löslich,  etwas  reichlicher  in 
Alkohol.  Das  Salz  enthält  30  bis  32  Proz.  Chinin.  Eine  Verbindung  der 
Formel  C20H24N2O2,  2CHH1009,  würde  33,4  Proz.  Chinin  enthalten. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Präparates  ergibt  sich  zunächst 
durch  das  Außere  (s.  oben),  den  sehr  schwach  bitteren  Geschmack  und  die 
möglichst  vollständige  Abwesenheit  von  Chlor  und  Schwefelsäure  (Prüfung 
eines  mit  salpetersäurehaltigem  AVasser  [l  : 50]  bereiteten  Auszuges).  Beim 
Verbrennen  von  0,2  g Chinintannat  verbleibe  kein  wägbarer  Rückstand.  Zur 
Bestimmung  des  Chiningehaltes  suspendiere  man  lg  des  zuvor  bei  100°  ge- 
trockneten Chinintannats  in  4 ccm  AVasser,  mache  die  Mischung  mit  Natron- 
lauge stark  alkalisch  und  sehüttele  dieselbe  viermal  mit  je  10  ccm  Äther  aus. 
Das  beim  Verdunsten  dieser  durch  ein  kleines,  mit  Äther  befeuchtetes  Filter 
filtrierten  Auszüge  zurückbleibende  Alkaloid  ist  nach  dem  Trocknen  bei  100° 
zu  wägen  (vgl.  Chininum  ferro -citricum);  es  betrage  wenigstens  0,3  g.  Um 
diesen  oder  den  aus  einer  größeren  Menge  des  Präparates  in  derselben  Weise 
gewonnenen  Rückstand  auf  fremde  Chinabasen  zu  prüfen,  neutralisiere  man 
dessen  alkoholische  Lösung  genau  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  verdunste 
zur  Trockne  und  prüfe  das  restierende  Sulfat  nach  dem  Verfahren  von 
Keiner  und  AVeller  (s.  S.  1772).  Bei  100°  verliere  das  Chinintannat  nicht 
mehr  als  10  Proz.  an  Gewicht. 

Chinasaures  Chinin:  C20H24N2O2,  C7H,206  -f  2H?0,  durch  Sättigung 
einer  alkoholischen  Chininlösung  mit  Chinasäure  erhalten,  kristallisiert  in 
feinen,  weißen  Nadeln,  die  bei  11°  sich  in  3,5  Tin.  AVasser  und  in  8,9  Tin. 
Alkohol  lösen. 


1 henol- Chinin : C20H24N2O2,  C6TIbO,  durch  Lösen  einer  äquivalenten 
Menge  Phenol  in  einer  heißen  alkoholischen  Chininlösung  darstellbar,  scheidet 
sich  sowohl  aus  Alkohol,  als  auch  aus  AVasser  in  zarten,  nadelförmigen  Kri- 
stallen aus,  die  bei  130°  noch  keine  Zersetzung  erleiden.  Das  Phenol-Chinin 
löst  sich  bei  16n  in  400  Tin.  AVasser  und  bei  13°  in  80  Tin.  Alkohol  von  90  Proz. 
Bringt  man  in  die  heiße,  wässerige  Lösung  des  neutralen  Chininsulfats  eine 
äquivalente  Menge  Phenol,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  der  Lösung  weiße, 
glänzende,  prismatische  Kristalle  von  Pli  enol  - Chinin  sul  fat:  2C20H24N2O2 
H2  S 04,  C6  H6  O -j-  H2  O , aus.  Die  gleiche  Verbindung  wird  beim  Auflösen 
von  Chininsulfat  in  alkoholischer  Carbolsäurelösung  erhalten.  Bei  15°  löst 
sich  das  Salz  in  680  Tin.  AVasser  und  in  74  Tin.  Alkohol  von  80  Proz.  Bei 
100  verliert  es  2 Mol.  AVasser,  jedoch  kein  Phenol.  Mischt  man  zur  heißen,  wässe- 
rigen Lösung  des  neutralen,  salzsauren  Chinins  Phenollösung  zu,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  Phenol-Chininhydrochlorid:  2 (C20H'24N2O2,  HC1)C6H80 
-f-  2H20,  in  weißen  Prismen  ab. 

AVird  in  Chininbisulfatlösung  eine  äquivalente  Menge  Phenol  gelöst,  so 
scheidet  sich  zunächst  eine  ölige  Masse  aus,  über  der  sich  allmählich  wLiße 
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Sulfoguajacin,  Guajacinol  usw. 


Nadeln  von  Plienol-Chininbisulf at:  C20H24N2O2,  H2S04  + C6H60  2H20 

bilden.  Durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  geht  letztere  Verbindung 
in  Phenol-Chininsulfat  über. 

In  entsprechender  Weise  lassen  sich  darstellen:  Resorcin-Chinin- 
bisulfat:  C20H24N2O2,  H"2S04  + C6H60"2  + %H20  (weiße,  warzenförmige 
Kristalle);  Resorcin-Chininsulf  at:  2 C20H2'N2O2,  H2S04  -f-  C6He02 
V 2 H2 O (farblose  Nadeln);  Hydrochinon-Chininbi  sulf  at:  C20H24N2O2, 
H*  b 0‘  -(-  C6HbO“  (gelbe  Nadeln);  Hydrochinon-Chininsulfat:  2C20H24N2O"2, 
H2SO‘  -f-  C6H602  (farblose  Nadeln);  Br enzcatechin  - Chin insulf  at : 

2G  H NO",  H'SO'  -(-  C6H602  -(-  H20  (farblose  Nadeln);  Pyrogallol- 
Chininbisulf at:  C20H24N2O2,  H2S04  + CüH603  + H20  (goldglänzende, 
derbe  Prismen);  Pyrogallol-Chininsulf  at:  2 C20H24N2O2,  H2S04  -f  C6H603 
-f  H20  (gelbe  Prismen);  Orcin -Chinin sulfat:  2 C20H'24N*2O2,  H2S04 

-f  C7H802  -f-  H20  (farblose  Nadeln).  Thymol  und  Eugenol  geben  der- 
artige Verbindungen  nicht,  wogegen  sich  von  obigen  Phenolen  auch  Ver- 
bindungen darstelleu  lassen,  die  dem  Phenol-Chininhydrochlorid  entsprechen 
(Hesse). 


Phenolsulf osaures  [Chinin,  durch  Wechselwirkung  äquivalenter 
Mengen  von  phenolsulfosaurem  Baryum  (s.  S.  1089)  und  Chininsulfat  dar- 
stellbar, ist  eine  gelblichweiße,  harzartige,  spröde,  in  der  Wärme  erweichende 
Masse,  welche  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Guaj  acol- 
sulf osaures  Chinin,  Sulfoguajacin,  Guajaquin,  bildet  kleine,  gelbe,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Schuppen. 

Chininpikrat  scheidet  sich  als  ein  gelber,  kristallinischer,  in  Wasser 
sehr  wenig  löslicher  Niederschlag  aus  beim  Vermischen  von  wässeriger  Pikrin- 
säure - und  Chininsalzlösung.  In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  beim  frei- 
willigen Verdunsten  scheidet  es  sich  daraus  in  gelben  Nadeln  ab. 

An  e thol- Chinin  : 2C20H24N2O2,  C10H'"O  -(-  2 H20,  Chininum  anisatumr 
scheidet  sich  beim  Erkalten  einer  heißen,  alkoholischen  Lösung  von  5 Tin. 
Chinin  und  1 TI.  Anisöl  in  glasglänzenden,  vierseitigen,  rhombischen  Doppel- 
pyramiden ab.  Die  Verbindung  riecht  kaum  nach  Anisöl.  In  Wasser  ist 
sie  nur  sehr  wenig  löslich,  auch  kalter  Alkohol  löst  nur  geringe  Mengen 
davon  auf;  in  siedendem  Alkohol  und  in  Äther  ist  sie  leicht  löslich.  Salz- 
säure löst  das  Anethol-Chinin  unter  Abscheidung  von  A nethol. 

Dibromguajacol  - Chinin:  C20H24N2O2,  C6H2Br2(0  . CH3)OH,  Guaja- 
cinol, entsprechend  dem  Anethol-Chinin  dargestellt,  bildet  gelbe,  klinorhom- 
bische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Kristalle. 


L ugenol- C hini n : C~°H24N202,  C10H12O2  (nelkensaures  Chinin),  durch 
Lösen  von  Chinin  und  Nelkenöl  in  siedendem  Alkohol  darstellbar,  bildet 
lange  seidenglänzende  Nadeln,  die  wenig  in  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol, 
aber  leicht  in  Äther  löslich  sind.  Von  Ammoniak  und  Kalilauge  wird  es 
nicht  zersetzt. 


Chloral-Chinin:  C20H24N2O2,  C2HC1:|0,  ist  eine  amorphe,  in  Alkohol 
schwer  lösliche  Masse,  die  durch  verdünnte  Säuren  in  ihre  Komponenten 
zerlegt  wird.  Zur  Darstellung  wird  die  Lösung  von  324  Tin.  wasserfreien 
Chinins  in  Chloroform  mit  absolutem  Äther  und  dann  mit  147,5  Tin.  wasser- 
freien (Jhlorals  versetzt.  Man  erwärmt  alsdann  und  wäscht  die  ausgeschiedene 
Verbindung  mit  Äther  (Mazzara). 

Chinin-Car  bonylchlorid:  CI. CO.  C20H23N2  O2,  durch  Einwirkung  von. 
CO  CI2  auf  Chinin  darstellbar,  soll  frei  von  bitterem  Geschmack  sein.  Farb- 
lose, bei  187°  schmelzende  Nadeln. 


Euchinin,  Aristochin,  Chinidin. 
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Tijrr  p6rrl  Ap2nS 

Chininkohlensäurephenetidid:  C0<^  c‘2oH23^2q  , 


China- 


pheniu,  kann  durch  Einwirkung  von  Chinin- Carbony  lchlorid  auf  Phenetidin 
(s.  S.  1082)  erhalten  werden.  Weißes,  geschmackloses,  schwer  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol,  Äther  und  verdünnten  Säuren  lösliches  Pulver. 

O C2  TT5 

Chinincarbonsäureäther:  CO<(-)  Euchinin,  wird  durch 


Einwirkung  von  Chlorkohlensäureäther  auf  Chinin  erhalten.  Zarte,  weiße, 
hei  95"  schmelzende  Nadeln  von  kaum  bitterem  Geschmack,  schwer  lös- 
lich in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther.  Das  gerbsaure 
Euchinin,  Euchinintannat,  soll  ganz  geschmacklos  sein  (Zimmer  & Co.). 
Ruchininsalicy  lat  schmilzt  hei  195°. 


Dichininkohlensäureäther:  CO< 


O.C20H23N2O 
0 . c20H23N2O  ’ 


Aristochin,  entsteht, 


unter  Abspaltung  von  Phenol,  beim  Erhitzen  von  Phenylcarbonat  (s.  S.  1078) 
mit  Chinin.  Weißes,  kristallinisches,  geschmackloses,  bei  189°  schmelzendes 
Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  ist. 
Enthält  96  Proz.  Chinin. 


Phosphorylchinin:  PO  (C20H23N2O2)3,  entsteht  bei  der  Einwirkung 
von  PO  CI3  auf  Chinin.  Dasselbe  ist  schwer  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther;  es  schmilzt  bei  260°.  Mit  Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen 
(Zimmer  & Co.). 

Acetylchinin:  C20H23N2O  . O . C2H30,  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  wasserfreies  Chinin  bei  60  bis  80°  darstellbar,  bildet  farb- 
lose, in  Wasser  schwer  lösliche,  bei  116  bis  117°  schmelzende  Kristalle,  die 
in  reinem  Zustande  nicht  bitter  schmecken.  Iso valery lchinin : C2uH23N20 
. O . C5H90,  kristallisiert  in  weißen  Blättchen  oder  Tafeln,  die  bei  202° 
schmelzen.  « - Bromisovalerylchinin:  C20  H23  N2  O . O . C5  H8  Br  O , aus 

«-Bromiso  valery  lchlorid  und  wasserfreiem  Chinin  dargestellt,  ist  eine  hellgelbe, 
amorphe  Masse.  Benzoylchinin:  C20H23N2O  . O . C7H50,  durch  Erhitzen 
von  Chinin  mit  Benzoesäure-Phenyläther  auf  130  bis  140°  darstellbar. 

S alicy lchinin : C20H23N2O  . O . C7H502,  Salö chinin,  wird  durch  Erhitzen 
von  Chinin  mit  Salol  oder  mit  Salicylid  auf  140  bis  150°  gewonnen.  Farb- 
lose, bei  140°  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche  Kristalle,  welche  nicht  bitter 
schmecken.  In  Alkohol  und  Äther  ist  das  Salochinin  löslich.  Das  salicyl- 
saure  Salochinin  wird  als  Rhenmatin  arzneilich  empfohlen.  Weiße,  bei  179° 
schmelzende,  in  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln,  ohne  bitteren  Geschmack. 


Chinidin:  C20H2iN202. 

Syn.:  C onchin  in,  ß-  Chinin,  ß- Chinidin,  kristallisiertes  Chinioi- 
dm,  Cinchotin,  Chinotin,  Pitayin.  Diese  mit  dem  Chinin  struktur- 
identische, aber  stereoisomere  Base  wurde  i.  J.  1848  von  van  Heijningen 
aus  dem  Chinioidm  abgeschieden,  nachdem  sie  schon  i.  J.  1833  von  Henry 
und  Delondre  beobachtet,  jedoch  irrtümlicherweise  für  Chininhydrat  ge- 
halten war.  Mit  ihrer  näheren  Untersuchung  beschäftigten  sich  besonders 
Pasteur,  Hlasiwetz,  Kerner  und  Hesse. 

Das  Chinidin  findet  sich  in  der  Mehrzahl  der  zur  Chininfabrikation 
verwendeten  echten  Chinarinden,  besonders  in  den  Rinden  von  Cinchona 
pitayensis,  C.  amygdalifolia  und  einer  auf  Java  unter  dem  Namen  C.  Calisai/a 
kultivierten  Cinchonaart. 

Darstellung.  Das  Chinidin  bleibt  bei  der  Darstellung  des  Chininsulfats 
in  den  Mutterlaugen  und  geht,  falls  von  seiner  Gewinnung  abgesehen  wird, 
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Chinidin. 


in  das  Chinioidin  über.  Das  käufliche  Chinioidin  ist  daher  meist  ein  geeignetes 
Material  für  die  Darstellung  dieses  Alkaloids.  Zu  diesem  Zweck  extrahiert 
man  nach  LLesse  das  gepulverte  Chinioidin  wiederholt  mit  Äther,  löst  die 
'on  demselben  aufgeuommenen  Alkaloide  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers 
in  verdünntei  Schwefelsäure,  neutralisiert  die  filtrierte  Flüssigkeit  genau  mit 
Ammoniak  und  fügt  zur  Abscheidung  von  Chinin  und  Cinchonidin  so  lange 
eine  gesättigte  Lösung  von  Seignettesalz  zu,  als  hierdurch  noch  eine  Fällung 
bewirkt  wird.  Das  Filtrat  von  diesem  aus  Chinin-  und  Cinchonidintartrat 
bestehenden  Niederschlag  wird  hierauf  mit  etwas  Tierkohle  entfärbt  und  mit 
Jodkaliumlösung  versetzt.  Die  Ausfällung  mit  Jodkalium  darf  nicht  in  zu 
konzentrierter  Lösung  vorgenommen  werden,  da  sich  anderenfalls  harzartige 
Massen  mit  ausscheiden.  Das  nach  längerem  Stehen  abgeschiedene  pulverige 
Ghinidinhydrojodid  wird  gesammelt,  abgepreßt,  mit  Ammoniak  zersetzt  und 
die  abgeschiedene  Base  in  essigsaurer  Lösung  mit  Tierkohle  von  neuem  ent- 
färbt. Aus  der  auf  diese  V eise  erzielten  farblosen  Lösung  scheidet  man  als- 
dann das  Chinidin  abermals  durch  Ammoniak  ab  und  kristallisiert  es  schließ- 
lich aus  siedendem  Alkohol  um. 

In  gleicher  Weise  läßt  sich  das  Chinidin  auch  direkt  aus  den  Mutter- 
laugen der  Chininsulfatfabrikation  (s.  S.  1769)  gewinnen. 

Eigenschaften.  Das  Chinidin  kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden, 
vierseitigen,  monoklinen  Prismen,  welche  1 Mol.  Alkohol  (Kristallalkohol) 
enthalten.  An  der  Luft  werden  diese  Kristalle  jedoch  sehr  bald  undurch- 
sichtig, indem  sie  einen  Teil  des  Alkohols  verlieren;  der  Rest  des  Alkohols 
entweicht  dann  erst  bei  120°,  ohne  daß  Schmelzung  eintritt.  Aus  Äther 
scheidet  es  sich  in  Rhomboedern  aus,  aus  siedendem  Wasser  in  zarten  Blättchen 
mit  1V2  Mol.  Kristallwasser.  Letztere  Verbindung  verwittert  nicht  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur.  Das  entwässerte  Chinidin  schmilzt  bei  170  bis  171°. 
Das  Chinidin  löst  sich  bei  15°  in  2000  Tin.,  bei  100°  in  750  Tin.  Wasser, 
ferner  bei  20°  in  26  Tin.  Alkohol  von  80  Proz.  und  in  22  Tin.  Äther  von 
0,729  spez.  Gew.  In  kochendem  Alkohol  (1  : 4)  und  in  Chloroform  ist  es 
leicht  löslich,  dagegen  wird  es  von  Petroleumäther  nur  sehr  wenig  gelöst. 
Die  Lösungen  besitzen  alkalische  Reaktion , stark  bitteren  Geschmack  und 
lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Wird  das  Chinidin 
mit  Schwefelsäure  und  anderen  Oxysäuren  im  Überschuß  versetzt,  so  zeigen 
die  betreffenden  Lösungen,  besonders  im  verdünnten  Zustande,  stark  blaue 
Fluoreszenz.  Gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  verhält  sich  das  Chinidin 
und  seine  Salze  ebenso  wie  das  Chinin.  Auch  in  seinem  Verhalten  gegen 
Agenzien  ist  es  dem  Chinin  sehr  ähnlich.  Beim  Erhitzen  mit  Glycerin  auf 
180°,  sowie  bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Essigsäure  geht  es  in 
Chinicin,  Chinotoxin  (s.  S.  1762),  über;  dieselbe  Base  wird  gebildet,  wenn 
das  Chinidinbisulfat  zum  Schmelzen  oder  das  neutrale  Sulfat  mit  etwas 
Wasser  und  Schwefelsäure  mehrere  Stunden  lang  auf  120  bis  130°  erhitzt 
wird.  Durch  Lösen  des  Chinidins  in  der  10  fachen  Menge  konzentrierter 
Schwefelsäure  wird  Isochinidin:  C‘20H24N‘2O2,  gebildet.  Letzteres  kristalli- 
siert aus  Äther  in  langen  Nadeln.  Dasselbe  liefert  ein  in  glänzenden  Nadeln 
kristallisierendes  Sulfat:  2 C20H24N2O2,  H2SO‘  + 8H20  (Hesse).  Bei  der 
Oxydation  mit  Kaliumpermanganat1)  und  mit  Chromsäure  liefert  das  Chinidin 

J)  In  saurer  Lösung  entsteht  hierbei  zunächst,  entsprechend  dem  Übergang  des 
Chinins  in  Chitenin  (s.  S.  1758),  Chitenidin:  C19H22N204  -j-  2H20,  und  Ameisen- 
säure. Dasselbe  bildet  dünne,  bei  246°  unter  Zersetzung  schmelzende  Blättchen,  die 
ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser  löslich  sind.  Die  Lösung  in  verdünnter  Schwefel- 
säure zeigt  blaue  Fluoreszenz;  Chlorwasser  und  Ammoniak  rufen  eine  grüne  Färbung 
hervor,  die  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  schwarzviolett  wird  (Forst,  Böhringer). 
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dieselben,  bei  der  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  sehr  ähnliche  Zersetzungs- 
produkte wie  das  Chinin.  Durch  sein  Verhalten  gegeil  Jodmethyl  und  Jod- 
äthyl charakterisiert  es  sich  als  eine  tertiäre  Aminbase.  Wird  das  Chinidin- 
äthyljodid: C20H24N2O2 . C'2Hft  J,  sechs  bis  acht  Stunden  lang  mit  Alkohol 
und  Jodäthyl  auf  100u  erhitzt,  so  geht  es  in  Chinidindiäthy Ij odid: 
C'20H24N2O‘2(C‘2H5J)2  3H80,  über,  welches  in  hellgelben,  bei  134°  schmel- 

zenden Prismen  kristallisiert. 

Das  Chinidin  verbindet  sich  leicht  mit  Alkoholen,  z.  B.  C20H24N2O2, 
CH3. OH;  C'20H’24]Sf2O',  C2H5.OH;  diese  Verbindungen  verlieren  den  Alkohol 
erst  bei  120°  oder  durch  Behandlung  mit  Wasser. 

Das  Chinidin  und  noch  mehr  sein  Sulfat  finden  wegen  ihrer  antifebrilen 
Wirkung  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Mit  Säuren  liefert  das  Chinidin  zwei  Reihen  von  Salzen,  saure  und  neu- 
trale, welche  den  entsprechenden  Cinchoninsalzen  in  ihren  Eigenschaften 
näher  stehen  als  den  Chininsalzen.  Die  Darstellung  der  Chinidinsalze  ent- 
spricht derjenigen  der  Chinin-  und  Cinchoninsalze.  Dieselben  sind  besonders 
von  0.  Hesse  untersucht. 


Neutrales  Chinidinsulfat:  2 C20H24N'2O2,  H2S  04  4-  2 H20,  bildet 
lange,  weiße,  nicht  verwitternde  Prismen,  die  sich  leicht  in  kochendem, 
etwas  schwerer  in  kaltem  Wasser  (bei  15°  1:100)  lösen.  Von  siedendem 
Alkohol  und  von  Chloroform  (bei  61  bis  62°  1:9,  bei  15°  1:19,5)  wird  es 
leicht  gelöst. 

Um  das  Chinidinsulfat  auf  seine  Reinheit  (Abwesenheit  von  Cinchonin-, 
Cinchonidinsulfat  usw.)  zu  prüfen,  erwärme  man  0,5  g des  zu  prüfenden  Sul- 
fats mit  10  ccm  Wasser  auf  etwa  00°,  füge  dann  0,5  g reinen  Jodkaliums 
zu,  rühre  die  Mischung  einige  Male  um,  lasse  erkalten  und  filtriere  nach 
etwa  einer  Stunde.  War  das  Präparat  rein,  so  bleibt  das  Filtrat  auf  Zusatz 
eines  Tropfen  Ammoniak  von  10  Proz.  vollkommen  klar;  eine  eintretende 
Trübung  weist  auf  die  Gegenwart  von  Cinchonin-  und  Cinchonidinsulfat  hin. 
In  10  Tin.  siedenden  und  in  20  Tin.  kalten  Chloroforms  löse  sich  das  zu 
prüfende  Chinidinsulfat  allmählich  vollkommen  klar  auf,  Chinin-  und  Cincho- 
mdmsulfat  bleiben  ungelöst.  Versetzt  man  ferner  die  wässerige,  mit  etwas 
verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerte  Lösung  des  Chinidinsulfats  (1  : 20)  mit 
Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  schüttelt  hierauf  das  Gemisch 
mit  einem  gleichen  Volum  Äther,  so  resultiere  eine  klare  Lösung  des  aus- 
geschiedenen Alkaloids.  Ein  Gehalt  an  Cinchonin,  sowie  an  größeren 
Mengen  von  Cinchonidin  würde  sich  durch  eine  weiße,  pulverige  Abschei- 
dung an  der  Berührungsfläche  der  beiden  Flüssigkeiten  zu  erkennen  geben 
(Hesse).  & 

Saures  Chinidinsulfat:  C20H24N2O2,  H2S O4  -f  4 H20,  kristallisiert  in 
langen,  farblosen  Prismen,  die  sich  bei  10"  in  8,7  Tin.  Wasser  lösen.  Mit 
Jod  geht  es  mehrere,  dem  Herapathit  ähnliche  Verbindungen  ein. 

Chinidinhydrochlorid:  C20H24N2O2,  HCl  + H20,. bildet  glänzende 
rismen,  die  sich  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  kochendem  Wasser 
sowie  in  62  5 Tin.  Wasser  von  10»  lösen.  Das  saure  Ohinidinhydro- 
c orid:  C °H24N202,  2 HCl  -f-  H2  O,  kristallisiert  in  kleinen  Prismen,  die 
schwer  m verdünnter  Salzsäure,  fast  unlöslich  in  Chloroform  sind.  ’ Das 
Chinidinhy drobromid:  C2«H24N202,  HBr,  bildet  körnige,  in  200  Tin. 

asser  lösliche  Kristalle.  Das  Chinidinhydrojodid-  C20H24N2O2  HJ 
scheidet  sich  aus  verdünnter  Lösung  in  farblosen  Prismen , aus  konzentrierter  er 
als  sandiges,  kristallinisches  Pulver  ah,  welches  bei  15"  in  1250  Tin  Wasser 
löslich  ist.  Jodwasserstoffsäure  vom  spez.  Gew.  1,96  führt  bei  gewöhnlicher 
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Temperatur  das  Chinidin  in  gelbe  Tafeln  von  Chinidin  trihy drojodid: 
C20 jj24N2 O2,  3HJ)  über.  Chinidinnitrat:  C20H24N2O2,  HNO3,  kristallisiert 
in  dicken,  in  85  Tin.  Wasser  von  15°  löslichen  Prismen.  Chinidin- 
phosphat:  C'°H24N202,  H3P04,  scheidet  sich  aus  genau  neutralisierter  Lö- 
sung in  kleinen  Prismen  ab,  die  hei  10°  in  131  Tin.  Wasser  löslich  sind. 
Chinidinchromat:  2 C20H24N2O2,  H2Cr04  -}-  6 H20,  kristallisiert  in  gelben, 
ziemlich  leicht  löslichen  Tafeln.  Chinidinoxalat:  2 C20H24  N202,  C2H204 
4-  H20,  bildet  kleine,  farblose  Kristalle,  die  sich  in  151  Tin.  Wasser  bei 
15°  lösen.  Chinidintartrat : 2C20H24N2O2,  C4H606  -|-  H20,  löst  sich 

bei  15°  in  38,8  Tin.  Wasser;  saures  Chinidintartrat:  C20H24N2O2, 
C H O -f-  3 H2  0,  bei  10°  in  400  Tin.  Wässer.  Beide  Tartrate  bilden 
glänzende,  weiße  Prismen.  Chinidinsalicy lat : C2pH24N202,  C7He03,  kri- 
stallisiert aus  kochendem  Wasser  in  weißen  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol 
und  Chloroform,  schwer  in  kaltem  Wasser  löslich  sind.  Chinidintannat 
ist  ein  amorphes,  gelbliches,  dem  Chinintannat  (s.  S.  1782)  ähnliches  Pulver. 
Salicyl-Chinidin:  C2üH23N20  . O . C7H5  O2,  bildet  weiße,  bei  168°  schmel- 
zende Nadeln. 

Chinidin-Chinin:  C20H24N2O2,  C20H24 N202  + 3 H20,  scheidet  sich  in 
farblosen  Kristallen  aus  beim  Vermischen,  bezüglich  Verdunsten  der  ätheri- 
schen Lösungen  der  Komponenten. 

Diconchinin:  C40H4üN4O3,  scheint  das  Chinin  und  Chinidin  in  allen 
Chinarinden  zu  begleiten.  Es  ist  eine  amorphe  Base,  die  auch  nur  amorphe 
Salze  bildet.  In  schwefelsaurer  Lösung  fluoresziert  es  wie  das  Chinin  und 
das  Chinidin,  auch  gibt  es  ebenso  wie  diese  Alkaloide  mit  Chlorwasser 
und  Ammoniak  eine  Grünfärbung.  Seine  Lösungen  sind  rechtsdrehend 
(Hesse). 

Cinchonin:  C19H‘22N20. 

[Molekulargewicht:  294  ( 294,2  0'r=  16). 

(In  100  Tin.,  C:  77,50;  H:  7,54;  N:  9,52;  O:  5,44.) 

Geschichtliches.  Das  Cinchonin  wurde  bereits  i.  J.  1811  von  Go- 
mez  im  kristallisierten  Zustande  aus  Chinarindenextrakt  isoliert,  jedoch  erst 
von  Pelletier  und  Caventou  als  eine  organische  Base  erkannt.  Die  von 
Begnault  aufgestellte  und  früher  allgemein  akzeptierte  Formel  C20H24N2O 
ist  von  Sk  raup  1879  berichtigt  worden.  Mit  der  Untersuchung  des 
Cinchonins  beschäftigten  sich  besonders  Hesse,  Skraup,  Weidel,  Königs, 
Rabe. 

Vorkommen.  Das  Cinchonin  findet  sich  als  ein  steter  Begleiter  des 
Chinins  in  den  echten , besonders  in  den  braunen  Chinarinden  vor. 

Darstellung.  Diese  Base  wird  gewöhnlich  bei  der  Chininfabrikation 
in  beträchtlichen  Mengen  als  Nebenprodukt  gewonnen,  und  zwar  scheidet 
sie  sich,  wenn  sie  reichlich  in  den  verarbeiteten  Rinden  vorhanden  ist,  zum 
Teil  schon  aus  dem  heißen  alkoholischen  Auszug  der  Rohalkaloide  in  Kri- 
stallen aus.  Die  Hauptmenge  des  Cinchonins  verbleibt  jedoch  stets  als  Sulfat 
in  der  Mutterlauge  von  der  Darstellung  des  neutralen  schwefelsauren  Chinins 
(Chininsulfat  löst  sich  bei  15°  1:800,  Cinchoninsulfat  1:60  in  Wasser  auf). 
Um  aus  diesen  Mutterlaugen  reines  Cinchonin  zu  gewinnen,  scheidet  man 
daraus  zunächst  das  Cinchonidin  durch  Zusatz  von  konzentrierter  Seignette- 
salzlösung  als  Tartrat  ab,  fällt  dann  in  dem  Filtrat  davon  die  Basen 
durch  Natronlauge  aus,  sammelt  den  harzartigen  Niederschlag,  wäscht  ihn 
mit  Wasser  aus  und  löst  ihn  in  möglichst  wenig  kochendem  Weingeist.  Beim 
Pirkalten  der  Lösung  scheidet  sich  das  Cinchonin  in  Kristallen  aus,  wogegeu 
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das  leichter  lösliche  Chinidin  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Ist  die  Menge 
letzterer  Base  eine  beträchtliche,  so  lohnt  es  sich  der  Mühe,  dieselbe  durch 
Jodkalium  aus  dem  Filtrat  des  Cinchonidintartrats  als  Hydrojodid  aus- 
zufällen und  erst  dann  das  in  der  Lauge  noch  verbleibende  Cinchonin  durch 
Natronlauge  abzuscheiden.  Um  das  Cinchonin  noch  weiter  zu  reinigen, 
wäscht  man  die  ausgeschiedenen  Kristalle  mit  wenig  Alkohol,  neutralisiert 
hierauf  die  Base  mit  Schwefelsäure  und  reinigt  das  gebildete  Sulfat  durch 
wiederholte  Umkristallisation  aus  kochendem  Wasser.  Aus  der  Lösung  dieses 
Salzes  scheidet  man  dann  das  Cinchonin  durch  Ammoniak  von  neuem  ab 
und  kristallisiert  es  schließlich  aus  heißem  Alkohol  um. 

Eigenschaften.  Das  Cinchonin  bildet  farblose,  durchsichtige,  luft- 
beständige Nadeln  oder  Prismen  des  monoklinen  Systems,  welche  bei  220° 
anfangen  sieh  zu  verflüchtigen  und  gegen  250°  unter  teilweiser  Zersetzung 
schmelzen.  Im  Wasserstoff-  oder  Ammoniakgasstrom  läßt  es  sich  ohne  Zer- 
setzung zu  langen  Nadeln  sublimieren.  Es  besitzt  alkalische  Reaktion  und 
stark  bitteren  Geschmack.  1 TI.  Cinchonin  bedarf  nach  Hesse  bei  20n  zur 
Lösung  3670  Tie.  Wasser,  125,7  Tie.  Alkohol  von  85  Proz.,  100  Tie.  Alkohol 
von  90  Proz.,  371  Tie.  Äther  und  280  Tie.  Chloroform.  In  Ammoniak  und 
in  Ätzlaugen,  sowie  in  Petroleumäther  ist  es  nahezu  unlöslich.  Siedendes 
Wasser  löst  nicht  wesentlich  mehr  (1 : 2500)  als  kaltes.  Die  wässerige  Lösung 
des  Cinchonins  zeigt  keine  Fluoreszenz,  wenn  sie  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure angesäuert  wird.  Die  Auflösungen  des  Cinchonins  und  seiner  Salze 
lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab,  die  Stärke  der  Ab- 
lenkung ist  bei  gleichen  Mengen  des  Alkaloids  je  nach  der  Natur  des 
Lösungsmittels  eine  verschiedene.  Durch  Chlorwasser  und  Ammoniak  er- 
leiden die  Cinchoninlösungen  keine  Grünfärbung;  überhaupt  ist  bisher  keine 
charakteristische  Reaktion  dieses  Alkaloids  bekannt.  Im  trockenen  und  im 
feuchten  Zustande,  sowie  in  wässeriger  Lösung  ist  das  Cinohonin  weit  licht- 
beständiger als  das  Chinin;  sogar  im  Sonnenlicht  erleidet  es  nur  sehr  lang- 
sam eine  Braunfärbung.  Durch  Wärme  wird  das  Cinchonin,  namentlich 
bei  Gegenwart  von  Glycerin  (bei  180°),  durch  molekulare  Umlagerung:  Bil- 
dung einer  Ketongruppe:  CO,  und  Aufschließung  des  Chinuclidinkerns, 

m das  damit  isomere  Cinchonicin  oder  Cinchotoxin  (s.  Cinchoninsulfat) 
verwandelt. 


Cinchotoxin:  C19H2‘2N20,  entsteht  auch  bei  33 ständigem  Kochen  von 
100g  Cinchonin,  200g  Essigsäure  von  50  Proz.  und  1200  g Wasser.  Farb- 
lose, bei  58  bis  59°  schmelzende  nadelförmige  Kristalle,  welche  leicht  in 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform  löslich  sind.  Giftig,  identisch  mit  Cin- 
«honicin  (v.  Miller,  Rohde). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  das  Cinchonin  ohne 
Färbung.  Rauchende  Schwefelsäure  führt  es  in  amorphe  Cinchoninsulf o- 
säure:  Cl9H21N20 . S03H,  über.  Durch  Auflösen  des  Cinchonins  in  der 
zehnfachen  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  und  24  ständiges  Stehenlassen 
der  Losung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  entsteht  nach  Hesse  das  in  Äther 
leicht  lösliche  Isocinchonin,  und  zwar  entsteht  nach  Skraup  hierbei  zu- 
nächst «-  und  dann  /LIsocin  clionin.  Wird  Cinchoninsulfat  zwei  Tage 
lang  am  Rückflußkühler  mit  14  Tin.  verdünnter  Schwefelsäure  (1:1)  ge- 
ocht,  so  geht  es  nach  Jungfleisch  in  mehrere,  zum  Teil  bisher  nur 
wenig  studierte  Isomere  des  Cinchonins : Cl9H”N*0,  Cinchonibin,  Cincho- 
mfin,  Cinchonigin  (/Msocinchonin),  d-Cinchonin,  Cinchonilin  (a-Iso- 
cmchonin) , sowie  in  «-  und  /LOxy  cinchonin:  Ci9H22N202,  über. 

Das  «-Isocinchonin:  C‘sH“N’0,  ist  dem  /Msocinchonin  sehr  ähnlich- 
es schmilzt  ebenfalls  bei  127»,  ist  jedoch  rechtedrehend.  Das  fl-Isocincho- 
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nin.  C II  NO,  welches  auch  beim  Kochen  von  Hydrochlor-  oder  Hydro- 
bromcinchonin  (s.  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge  entsteht,  bildet  glas- 
glänzende, bei  127°  schmelzende  Prismen,  die  leicht  in  Alkohol,  Äther  und 
Chloroform  löslich  sind.  Linksdrehend.  d'-Cinchonin  schmilzt  bei  151°; 
dasselbe  ist  rechtsdrehend  und  in  Äther  schwer  löslich,  ihm  ähnlich  ist  da» 
e-Cinchonin  von  Cordier. 

Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  (1,4  spez.  Gew.)  zerfällt  das 
Cinchonin  m y-Chinolincarbonsäure  oder  Cinchoninsäure  (s.  S.  1533), 
('■»  y-Py ridindicarbonsäure,  ß -,  y-Py ridin tricarbonsäure  (siehe 

S.  1503  und  1505),  Chinolsäure:  C9H6N20<,  sowie  eine  in  Wasser  äußerst 
leicht  lösliche,  stark  reduzierend  wirkende  Base:  Cl6H18N205,  deren  Salze 
kristallisierbar  sind,  und  andere  Produkte  (Weidel). 

Kocht  man  Cinchonin  mit  der  8-  bis  10 fachen  Menge  Salpetersäure 
y°n  spez.  Gew.,  so  tritt  nach  einiger  Zeit  unter  Entwickelung  braunroter 
Dämpfe  eine  sehr  stürmische  Reaktion  ein,  gleichzeitig  nimmt  die  Flüssig- 
keit eine  dunkel  orangegelbe  Farbe  an.  Eine  vollständige  Zersetzung  des- 
angew  endeten  Cinchonins  findet  (bei  V2  kg)  jedoch  erst  nach  70-  bis  80stün- 
digem  Kochen  statt,  und  zwar  ist  dieselbe  daran  zu  erkennen,  daß  der  in 
einer  Probe  des  Reaktionsproduktes  durch  Ammoniak  entstehende  Nieder- 
schlag sich  in  einem  Überschuß  des  Fällungsmittels  vollständig  wieder  löst. 
Dampft  man  alsdann  die  saure  Flüssigkeit  zum  Sirup  ein  und  löst  letzteren 
in  so  viel  Wasser,  daß  das  Gewicht  der  Lösung  zehnmal  mehr  beträgt  als 
das  des  angewendeten  Cinchonins,  so  scheidet  sich  heim  längeren  Stehen  die 
Chinolsäure  aus,  -während  die  übrigen,  gleichzeitig  gebildeten  Säuren  in  der 
Mutterlauge  verbleiben  (Weidel). 

Die  Chinolsäure:  C9H6N20\  bildet  leichte,  wollige,  gelblichweiße, 
glanzlose  Kristalle,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sind. 
Ätzkali  oder  Ammoniak  färben  sie  intensiv  karminrot.  Durch  längeres  Er- 
hitzen mit  konzentrierter  Salpetersäure  auf  170°  geht  sie  zum  Teil  in 
ß-,  y-Pyridincarbonsäure  (s.  S.  1503)  über,  während  die  Hauptmenge  derselben 
hierbei  eine  tiefergreifende  Zersetzung  erleidet. 

Wird  Cinchonin  in  saurer  Lösung  vorsichtig  mit  Kaliumpermanganat 
oxydiert  ) (auf  1/  Tie.  Cinchoninsulfat  19  Tie.  Permanganat),  so  wird  es, 
entsprechend  dem  Chinin  (s.  S.  1758),  im  wesentlichen  in  Ameisensäure  und 
Cinchotenin:  C18H20N2O:\  zerlegt: 

C19 H22 NsO  -f  40  = CH202  + CI8H20N2O3. 

Bei  Anwendung  größerer  Mengen  von  Kaliumpermanganat  (auf  1 TI.  Cin- 
choninsulfat 9 Tie.  Permanganat)  wird  das  Cinchonin  zu  ß -,  y-Pyridin- 
tricarbonsäure  (s.  S.  1505)  .oxydiert  (Skraup). 

Das  Cinchotenin:  ci8H20N2O3  -f-  3H“0,  bildet  weiße,  glänzende,  bei 
197  bis  198°  schmelzende  Nadeln  oder  Blätter,  welche  wenig  in  kaltem 
Wasser  und  in  Alkohol,  leicht  in  einem  Gemisch  von  2 Vol.  Chloroform  und 


X)  Das  bei  der  Oxydation  des  käuflichen  Cinchonins  auftretende  Cinchotin: 
( H2,N20  (Hydrocinchonin,  Fseudocinc honin  — Hesse),  ist  kein  Umwandlungs- 

produkt des  Cinchonins,  sondern  eine  in  der  Handelsware  präexistierende,  gegen 
Kaliumpermanganat  sehr  beständige  Chinabase.  Das  Cinchotin  bildet  kleine, 
glänzende,  alkalisch  reagierende,  bei  267  bis  268°  schmelzende  Prismen,  die  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  in  1360  Tin.  Wasser,  534  Tin.  Äther  und  90  Tin.  Alkohol 
von  90  Proz.  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  lenkt  den  polarisierten  Licht- 
strahl nach  rechts  ab.  Die  Salze  des  Cinchotins  sind  gut  kristallisierbar;  sie  ähneln 
den  Cinchoninsalzen. 
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1 Vol.  absolutem  Alkohol  löslich  sind.  Auch  in  Säuren,  verdünnten  Ätz- 
alkalien und  Barytwasser  ist  es  leicht  löslich.  Seine  Lösungen  lenken  den 
polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab.  Mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid 
liefert  das  Cinchotenin  gut  kristallisierende  Doppelsalze.  Wird  das  Sulfat 
des  Cinchotenins  auf  140  bis  150°  erhitzt,  so  geht  es  in  die  entsprechende 
Verbindung  des  damit  isomeren,  amorphen  Cinchotenicins  über. 


Wild  das  Cinchonin  mit  Chromsäure  in  stark  schwefelsaurer  Lösung  bei 
30  bis  35°  oxydiert,  so  wird  es  durch  Überführung  der  sekundären  Alkohol- 
gruppe: CH.  OH,  in  die  Ketongruppe:  CO,  in  Cinchoninon:  C‘9H'20N'2O, 
verwandelt;  schwach  gelbliche,  bei  127  bis  128°  schmelzende,  prismatische 
Kristalle  (Babe).  W i rk t die  Chromsäure  in  schwefelsaurer  Lösung  bei  höherer 
Temperatur  auf  das  Cinchonin  ein,  so  wird  es  in  y - Chinolinmonocarbon- 
säure oder  Cinchoninsäure  (s.  S.  1533),  CO'2,  Ameisensäure,  Oxychinolin: 
k H (OH)N  -f-  3 H O,  Kynurin  (farblose  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  201° 
schmelzen),  Cincholoiponsäure:  C8H13N04 
(s.  S.  1759),  Cin  choloipon:  C9H17NOä  (eine 
schwach  linksdrehende  Base,  deren  Salze  kri- 
stallisierbar sind),  und  in  andere  Verbindungen 
übergeführt  (Skr au p).  Wird  es  in  schwefel- 
saurer Lösung  mit  Kaliumnitrit  gekocht,  so  wird 
es  in  Oxycinchonin:  C19H22N202,  verwandelt 
(Schützenberger).  Bei  mehrwöchigem  Stehen 


CH— CH2— CO.  OH 

/\ 

H2C  CH . C2H5 
H2  C CH2 


NH 
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von  Cinchoninhydrochlorid  mit  der  lOfachen  Menge  Salzsäure,  die  bei  —17° 
gesättigt  ist,  entsteht  Hydrochlorcinchonin  : C10 H'2a N2 O Cl.  Letzteres 
bildet  farblose,  bei  212  bis  213°  schmelzende  Kristalle.  Bromwasserstoffsäure 
erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  das  in  Blättchen  kristallisierende 
Hy  d robr  omcincho.nin:  C19H23N2OBr  (Königs).  Wird  das  Cinchonin 
mit  der  fünffachen  Menge  Jodwasserstoffsäure  von  l,7spez.  Gew.  im  Wasserbade 
erwärmt,  so  scheidet  sich  ein  gelber  kristallinischer  Niederschlag  von  Cin- 
chonintrihydrojodid:  C19H22N20,  3HJ,  aus  (Pum).  Beim  Erhitzen  mit 
der  fünffachen  Menge  Salzsäure  von  1,125  spez.  Gew.  auf  150°  geht  das 
Cinchonin  in  Apocinchonin:  C19H22N20  (Allocinchonin),  über,  welches 
aus  Alkohol  in  farblosen,  hei  209°  schmelzenden  Prismen  kristallisiert 
(Hesse).  Phosphorpentachlorid  erzeugt  das  in  rhombischen,  bei  72°  schmel- 
zenden Prismen  kristallisierende  Cinchonin  Chlorid:  C19H21N2C1.  Beim 
längeren  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  letztere  Verbindung  in 
eine  neue  Base,  das  Cinchen:  C19H2"N2,  über,  die  in  farblosen,  bei  123  bis 
125  schmelzenden,  rhombischen  Blättchen  kristallisiert.  Brom  führt  das 
Cinchen  in  «-  C in  ch  enb  romid : C19H20N2Br2  (Schmelp.  115°)  und  in 

/S-Cinchenbromid:  C19H20N2Br2  (Schmelzp.  133  bis  134°),  über  Durch 
Erhitzen  von  Cinchen  mit  konzentrierter  Salzsäure  oder  Bromwasserstoff- 
saure auf  220  wird  Apocinchen:  C19H19NO,  gebildet,  farblose,  bei  210° 
schmelzende,  hei  vorsichtigem  Erhitzen  unzersetzt  flüchtige  Kristalle.  Wird 
das  Cinchen  mit  Phosphorsäure  auf  170  bis  180°  erhitzt,  so  wird  es  in 
Merochinen  (s.  S.  1759)  und  Lepidin:  C19H9N,  gespalten  (Königs)  Cin- 
chonin und  Chmm  zeigen  somit  infolge  ihrer  nahen  chemischen  Beziehungen 
(s.  b.  1/67)  bei  diesem  Abbau  ein  durchaus  analoges  Verhalten: 


C9H6N-C’°H15(OH)N  . . 
C9H8N — C10H15CIN  . . 
C9H8N — C10HUN  . . . . 
C9H6N— C10H13O  . . . . 
C10H9N 
Lepidin 


• • • . Cinchonin 

• • . . Cinchoninchlorid 

• • • . Cinchen 

• • • . Apocinchen 

C9H15N02 

Merochinen 
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C9H5(0  . CH3)N — C10H15(OH)N  . Chinin 

C9H5(O.CH3)N — C10H15C1N  . . . Chininchlorid 
C9H5(0  . CH3) N — C10H14N  ....  Chinen 
C9H5(O.CH3)N — C10H13O  ...  . . Apochinen 
ClüHö(0 . CHa)N  C9H15N02 

Methoxylepidin  Merochinen. 

Durch  Oxydation  und  weiteren  Abbau  läßt  sich  das  Apocinchen  in 
C9HÜN 

y-Chinolinphenol:  | , verwandeln;  farblose,  bei  208°  schmelzende 

C6H‘.  OH 

Kristalle.  Das  gleiche  ist  auch  hei  dem  Apochinen  (s.  S.  1760)  der  Fall, 
da  es  nach  Königs  in  Apocinchen  verwandelt  werden  kann.  Wenn  somit 
sowohl  das  Cinchonin,  als  auch  das  Chinin  in  y-Chinolinphenol  überführbar 
sind,  so  folgt  hieraus  noch  nicht,  daß  diese  Alkaloide  unmittelbare  Ab- 
kömmlinge des  Chinolinphenols  sind.  Es  ist  vielmehr  wahrscheinlich,  daß 
das  Chinolinphenol  erst  durch  molekulare  Umlagerung  bei  dem  Abbau  dieser 
Basen  gebildet  wird. 

Durch  Einwirkung  von  Chlorgas  auf  die  wässerige  konzentrierte  und 
erwärmte  Lösung  des  Cinchoninhydrochlorids  scheidet  sich  das  Chlorhydrat 
des  Cinchonindichlorids:  C19H22C12N20,  als  schweres  Kristallpulver  aus. 
Brom  erzeugt  unter  den  gleichen  Bedingungen  Cinchonindibromid: 
CuH22Br2N20  + H''0.  Wird  das  Cinchonindibromid  16  bis  20  Stunden 
lang  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  geht  es  in  Dehydrocinchonin: 
C19H20 N20  (Schmelzp.  202  bis  203°),  über.  Durch  PCI5  kann  letztere  Ver- 
bindung in  Dehydrocinchonin chlorid:  C19H19N2C1  (Schmelzp.  148  bis 
149°),  und  dieses  durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  in  Dehydro- 
cinchen:  C19H18N2  -f-  3H20  (Schmelzp.  60°),  verwandelt  werden  (Königs). 
Versetzt  man  1 Mol.  Cinchoninhydrochlorid,  welches  in  Alkohol  von  70  Proz. 
gelöst  ist,  unter  Abkühlung  mit  der  Lösung  von  1 Mol.  Brom  in  Alkohol, 
so  scheidet  Ammoniak  aus  der  entfärbten  Flüssigkeit  Monobrom cinchonin: 
C19H21BrN20,  ab,  welches  nach  kurzer  Zeit  sich  kristallinisch  absetzt.  Durch 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilösung  wird  aus  letzterer  Verbindung  gut  kri- 
stallisierendes Oxy  cinchonin:  C19H21  (OH)N20,  erhalten  (Kopp).  Reibt  man 
2 Tie.  Cinchonin  mit  1 TI.  Jod  zusammen,  so  entsteht  ein  Gemisch  aus 
jodwassei’stoffsaurem  Cinchonin:  C19H22N20,  HJ  -f-  H20,  und  Jodwasser- 
stoff saurem  Jodcinchonin:  C19H22N20  J,  H J -}-  2 H20;  beim  Extrahieren 
der  Masse  mit  Alkohol  geht  erstere  Verbindung  in  Lösung,  wogegen  letztere 
als  ein  gelbes,  kristallinisches  Pulver  zurückbleibt  (Bauer).  Durch  Jod- 
methyl und  Jodäthyl  wird  gepulvertes  Cinchonin  allmählich  in  Cincho- 
nin m e t h y lj  o d i d : C19  H22  N2  O . C Hs  J,  bzw.  Cinchoninäthyljodid: 
C19H22N20  . C2H5  J,  verwandelt,  Verbindungen,  welche  aus  kochendem  Wasser 
sich  in  nadelförmigen  Kristallen  abscheiden.  Durch  feuchtes  Silberoxyd 
werden  dieselben  in  die  wenig  beständigen  Hydroxyde  C19  H22N20  . CH3 . OH 
und  C10H22N2O  . C2H5  . OH  übergeführt.  Das  Cinchonin  charakterisiert  sich 
durch  dieses  Verhalten  als  eine  tertiäre  Aminbase. 

Beim  Erhitzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Cinchonin  Methylamin, 
Pyrrol  (s.  S.  1512),  Chinolin,  Lepidin,  Cryptidin  (s.  S.  1538  u.  f.), 
/3-Tetrahydrochinolin : C9HlIN  (Siedep.  210  bis  215°),  und  mehrere  Basen 
der  Pyridinreihe,  wie  z.  B.  Pyridin,  Picolin,  Lutidin,  Parvolin  und 
Collidin  (s.  S.  1505  u.  f.)  — Butlerow,  Wyschnegradsky,  Williams, 
Oechsner  — . Die  Schmelze,  welche  das  Cinchonin  mit  Kalihydrat  liefert, 
ist  grün  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  auf  Cinchonin 
in  essigsaurer  Lösung  bilden  sich  gleichzeitig  zwei  Hydroverbindungen : das 
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leicht  kristallisierende  Hy drodicinehonin : Ca8H4bN40'2,  und  das  nur 
schwierig  kristallisierende,  meist  amorphe  Hyd  rocipchonin  : Cu,H24N20 
(Zorn).  Durch  Säurechloride  kann  in  dem  Cinchonin  1 Atom  Wasserstoff 
durch  Säureradikale  ersetzt  werden. 

Obschon  die  Wirkung  des  Cinchonins  und  seiner  Salze  sich  der  des 
Chinins  nähert,  so  findet  es  doch  nur  eine  sehr  beschränkte  arzneiliche  An- 
wendung. * 

Prüfung.  Das  Cinchonin  und  seine  Salze  pflegen  für  arzneiliche 
Zwecke  gewöhnlich  rein  im  Handel  vorzukommen.  Ein  Gehalt  an  Chinin 
und  an  Chinidin  kennzeichnet  sich  einesteils  durch  deren  leichtere  Löslich- 
keit in  Äther,  anderenteils  durch  die  blaue  Fluoreszenz,  welche  sie  der 
Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  erteilen  würden.  Ein  Gehalt  des  Cin- 
chonins an  diesen  Basen  dürfte  vom  therapeutischen  Standpunkt  aus  ebenso- 
wenig wie  ein  Gehalt  an  Cinchonidin  (s.  Cinchoninsulfat)  als  eine  Verunreini- 
gung zu  betrachten  sein. 

Die  Salze  des  Cinchonins  sind  besonders  von  Hesse  näher  unter- 
sucht; sie  werden  in  einer  ähnlichen  Weise  dargestellt,  wie  die  des  Chinins. 
Im  allgemeinen  lösen  sie  sich  in  Wasser  leichter  auf  als  die  entsprechenden 
Chininsalze.  Auch  in  Alkohol  und  meist  auch  in  Chloroform  sind  sie  leicht 
löslich.  Die  Lösungen  der  Cinchoninsalze  drehen  den  polarisierten  Licht- 
strahl nach  rechts.  Ätzende,  kohlensaure  und  saure  kohlensaure  Alkalien 
scheiden  aus  den  wässerigen  Lösungen  die  freie  Base  aus.  Auf  Zusatz  von 
Ammoniak  liefern  sie  einen  weißen  Niederschlag,  der  in  Äther  nahezu  un- 
löslich ist.  Auf  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Ammoniak  geben  sie  keine 
Grünfärbung  (s.  S.  1761).  Phosphomolybdänsäure,  Quecksilberjodid-Jodkalium, 
Wismutjodid-Jodkalium,  Jod- Jodkalium,  Goldchlorid,  Gerbsäure  und  Pikrin- 
säure rufen  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:50  000  Trübungen  oder  Fäl- 
lungen hervor. 

C i n c h on i n s u 1 f at : 2 C19H“ N20,  H2S  O4  -f-  2 H20.  Das  Cinchoninsulfat, 
bereitet  durch  Neutralisation  von  erwärmter,  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 20) 
mit  gepulvertem  Cinchonin,  bildet  luftbeständige,  glänzende,  durchsichtige, 
harte,  monokline  Prismen  von  schwach  alkalischer  Reaktion.  Beim  Erhitzen 
auf  100°  verliert  es  sein  Kristall wasser,  gleichzeitig  erlangt  es  die  Fähigkeit, 
im  Dunkeln,  besonders  beim  Reiben,  zu  leuchten.  Bei  13°  erfordert  es 
65,5  Tie.,  bei  100°  14  Tie.  Wasser  zur  Lösung.  In  Alkohol  von  90  Proz.  löst 
es  sich  bei  15°  im  Verhältnis  von  1 : 7,  bei  Siedehitze  von  1:2;  in  Chloroform 
(im  entwässerten  Zustande)  bei  15°  von  1 : 60,  bei  62"  von  1 : 22,4.  In  Äther 
ist  es  nahezu  unlöslich.  Mit  Wasser  bildet  es  leicht  übersättigte  Lösungen. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Cinchoninsulfats  ergibt  sich  zunächst 
durch  das  Äußere  und  durch  seine  Löslichkeit  in  Chloroform  (siehe  oben); 
Cinchonidin sulfat  erfordert  1000  Tie.  zur  Lösung.  Die  kalt  gesättigte  wässerige 
Lösung  zeige  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  keine  oder  doch  nur 
eine  sehr  schwache  Fluoreszenz:  Chinin-,  Chinidinsulfat,  — und  erleide  weder 
durch  konzentrierte  Seignettesalzlösung : Cinchonidinsulfat.  — , noch  durch 
Jodkaliumlösung:  Chinidinsulfat  — , eine  Fällung. 

Saures  Cinchoninsulfat:  C19H22N20,  H2S04  + 4H20,  scheidet  sich 
aus  der  bis  zur  Salzhaut  eingedampften  Lösung  des  neutralen  Sulfats  in 
verdünnter  Schwefelsäure  in  kleinen,  rhombischen  Oktaedern  ab,  die  sich  in 
0,46  Tin.  Wasser  bei  14°  lösen.  Beim  Erhitzen  auf  130°  geht  es  in  das 
Sulfat  des  Cinchonicins  über  (s.  S.  1789).  Mit  Jod  verbindet  sich  das  saure 
Cinchoninsulfat  zu  einer  dem  Herapathit  (s.  S.  1770)  ähnlichen  Verbindung, 
welche  m Alkohol  und  auch  in  Wasser  etwas  leichter  löslich  ist,  als  die  ent- 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  110 
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sprechenden  Salze  des  Chinins,  Chinidins  und  Cinchonidins.  Der  Cin- 
choninherapathit,  welcher  entsprechend  dem  Chininherapathit  darzu- 
stellen ist,  wird  als  Antiseptol  als  Jodoformersatz  empfohlen. 

Cinchoninhydrochlorid:  C19H22N20,  HCl  -f  2 H20,  kristallisiert  in 
farblosen,  luftbeständigen  Nadeln,  welche  hei  10°  sich  in  24  Tin.  Wasser, 
bei  15°  in  1,3  Tin.  Alkohol  von  85  Proz.,  sowie  in  22,2  Tin.  Chloroform  und 
273  Tin.  Äther  lösen.  Saures  Cinchoninhydrochlorid  : C19H22N20,  2 HCl, 
wird  durch  Behandeln  von  Cinchonin  mit  Chlorwasserstoffgas  erhalten.  Es 
kristallisiert  in  Tafeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind. 
Cinchoninhydrobromid:  C19H22N2Ü,  HBr,  kristallisiert  in  langen,  glän- 
zenden Nadeln,  die  leicht  in  Wasser  (l  : 20)  und  in  Alkohol  löslich  sind. 
Cinchoninnitrat:  C19H22N20,  HNO3  -f  % H20,  bildet  große,  monokline, 
bei  12  in  26,4  lln.  Wasser  lösliche  Kristalle.  Cinchoninphosphat r 
2 C H22N20,  H3P04  -f-  12H20,  kristallisiert  in  konzentrisch  gruppierten,  leicht 
löslichen  Prismen.  Cinchoninoxalat:  2 019H22N20,  C2H204,  bildet  farblose 
Prismen,  die  sich  bei  10°  in  104  Tin.  Wasser  lösen.  Cinchonintartrat : 
2 C19H22N20,  C4H6Oe  -j-  2H20,  bildet  kleine,  luftbeständige  Kristalle,  die 
bei  16°  in  33  Tin.  Wasser  löslich  sind.  Das  saure  Cinchonintartrat: 
C19  H22  N2  O,  C4  H6  O6  + 4 H2  0,  löst  sich  bei  1 6°  in  1 0 1 Tin.  Wasser.  Cinchonin- 
benzoat:  C19H“N20,  C'H60~,  scheidet  sich  in  kleinen,  sternförmig  grup- 
pierten Prismen  ab,  die  sich  bei  15°  in  163  Tin.  Wasser  lösen.  Cinchonin- 
tann at  ist  ein  gelblichweißes , amorphes,  in  Wasser  sehr  wenig  lösliches 
Pulver. 

Das  Homocinchonin : C19H22N20,  welches  nach  Hesse  in  der  Rinde 
von  Cinchona  rosulenta  Vorkommen  soll,  scheint  identisch  mit  dem  Cinchonin 
zu  sein. 

Das  Dihomocinchonin : C38H44N4  02,  welches  nach  Hesse  ebenfalls 
in  Cinchona  rosulenta  enthalten  sein  soll  (?),  ist  eine  amorphe  Masse,  deren 
Lösung  den  polarisierten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts  ablenkt.  Mit  Säuren 
scheint  es  nur  amorphe  Salze  zu  bilden. 

Dicinchonin : C38H44N402  (?),  welches  auch  nur  eine  amorphe  Be- 
schaffenheit hat,  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Dihomocinchonin. 

Cinchonidin:  C19H22N20. 

Cinclionidinum,  «-Chinidin,  Cinchovatin. 

Das  Cinchonidin  ist  i.  J.  1847  von  Winkler  in  der  Maracaibochina- 
rinde (von  Cinchona  Tucujensis ) und  in  einer  der  Huamalieschinarinde  ähn- 
lichen Rinde  entdeckt  und  als  „Chinidin“  bezeichnet  worden.  Später  zeigte 
Leers,  daß  es  den  Hauptbestandteil  der  Bogotachinarinde  (von  Cinchona 
lancifolia ) bildet.  Die  gegenwärtig  gebräuchliche  Bezeichnung  „Cincho- 
nidin“ führte  Pasteur  i.  J.  1853  ein.  Mit  der  weiteren  Untersuchung  des 
Cinchonidins  beschäftigten  sich  Hesse,  Sk  raup  u.  a. 

Das  Cinchonidin  begleitet  das  Chinin  in  den  meisten  Chinarinden  und 
wird  daher  gewöhnlich  als  Nebenprodukt  bei  der  Chininfabrikation  gewonnen. 

Zur  Rein  d arstell  un  g des  Cinchonidins  zerlegt  man  das  Rohcincho- 
nidintartrat  (s.  S.  1786)  in  salzsaurer  Lösung  mit  Ammoniak,  sammelt  den 
Niederschlag,  trocknet  ihn  nach  dem  Auswaschen  und  behandelt  ihn  so  lange 
mit  Äther,  bis  der  Rückstand  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  keine  Grün- 
färbung mehr  gibt.  Das  ungelöst  bleibende  Cinchonidin  wird  hierauf  an 
Salzsäure  gebunden,  das  erzeugte  Hydrochlorid  aus  Wasser  und  das  aus 
letzterem  Salz  durch  Ammoniak  abermals  abgeschiedene  Alkaloid  schließlich 
aus  sehr  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert. 
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Eigenschaften.  Das  Cinchonidin,  weiches  mit  dem  Cinchonin  wahr- 
scheinlich strukturidentisch  und  stereoisomer  ist,  bildet  große,  glänzende 
Prismen  oder  farblose  Blättchen,  die  bei  206,5°  schmelzen  und  gegen  190° 
wieder  kristallinisch  erstarren.  Es  löst  sich  nach  Hesse  hei  13°  in  1680  Tin. 
Wasser,  16,3  Tin.  Alkohol  von  97  Proz.  und  188  Tin. Äther  von  0,720  spez.  Gew.; 
nach  Skraup  bei  11,5°  in  5263  Tin.  Wasser,  1053  Tin.  absoluten  Äthers, 
300  Tin.  Alkohol  von  50  Proz.  und  in  21  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  In  Chloro- 
form ist  es  leicht  löslich.  Die  Lösungen  zeigen  alkalische  Reaktion,  besitzen 
bitteren  Geschmack  und  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab. 
Die  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuerten  Lösungen  fluoreszieren  nicht; 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  versetzt,  erleiden  sie  keine  Grünfärbung. 
Wird  das  Cinchonidin  mit  Glycerin  auf  180°  erhitzt,  so  geht  es,  ebenso  wie 
das  Cinchonin,  in  Cinchonicin,  Cinchotoxin  (s.  S.  1789)  über.  In  dem 
Verhalten  gegen  Agenzien  zeigt  das  Cinchonidin  große  Ähnlichkeit  mit  dem 
Chinin  und  dem  Cinchonin.  Wird  es  vorsichtig  mit  Kaliumpermanganat 
oxydiert,  so  wird  es  in  Cinchoteni din : C18H20N'2O3  3 H20,  und  in 

Ameisensäure  verwandelt: 

C19H22N20  -|-  4 0 = C18H20N2O3  -f-  CH202. 

Das  Cinchotenidin:  C18H20N2O3  -}-  3 H20,  bildet  farblose,  bei  256° 
schmelzende  Prismen,  deren  Lösungen  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links 
ablenken;  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  oder  Salpetersäure  zeigen 
dieselben  keine  Fluoreszenz. 


Beim  Kochen  mit  überschüssigem  Kaliumpermanganat  wird  ebenso  wie 
aus  dem  Chinin,  Chinidin  und  Cinchonin  «-,  ß-,  y-Pyridintricarbon  säure  ge- 
bildet (Skraup).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Cinchonidin 
Cinchoninsäure  (s.  S.  1533)  und  die  sonstigen,  aus  Cinchonin  unter  den 
gleichen  Bedingungen  entstehenden  Produkte  (s.  S.  1791).  Auch  Salpeter- 
säure wirkt  auf  Cinchonidin  in  gleicher  Weise  ein,  wie  auf  Cinchonin. 

Durch  Lösen  von  Cinchonidindisulfat  in  der  Zehnfachen  Menge  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  Isocin chon i din  : C19H22N20,  gebildet  (Hesse). 
Blättchen,  die  bei  235°  schmelzen  und  in  Äther  schwer  löslich  sind.  Gegen 
starke  Salzsäure  und  gegen  Phosphorpentachlorid  verhält  sich  das  Cincho- 

ni,9in20eU-SpreChend  dem  Cinohonin-  Das  aus  Cinchonidin  dargestellte  Cinchen : 
C CI  N‘ , ist  identisch  mit  dem  aus  Cinchonin  gewonnenen. 

Das  Cmchomdm  und  seine  Salze  finden  wegen  ihrer  fiebervertreibenden 
Wirkung  nicht  unbedeutende  arzneiliche  Anwendung. 

Das  Cinchonidin  bildet  mit  Säuren  neutrale,  saure  und  übersaure  Salze 
die  in  vieler  Beziehung  denen  des  Chinins  gleichen.  In  schwefelsaurer 
Losung  zeigen  sie  jedoch  keine  Fluoreszenz,  ebensowenig  geben  sie  auf  Zusatz 
von  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  Grünfärbung.  Ihre  Lösungen  drehen 
den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links. 


Oinchonidinsulfat:  2 C‘»ff*ffO,  HW,  scheidet  sich  aus  verdünnter 
wässeriger  Lösung  mit  6 Mol.  ff O iu  lockeren,  feinen,  leicht  verwitternden 
-Nadeln , aus  konzentrierter,  wässeriger  Lösung  mit  3 Mol.  H20  in  harten 
glänzenden  Prismen,  aus  Alkohol  mit  2 Mol.  H20  in  farblosen  Prismen  ab 
Zuweilen  wird  es  auch  in  wasserfreien  Kristallen,  oder  auch  als  gallertartige 
Masse  erhalten.  Die  Kristallwasser  enthaltenden  Sulfate  verlieren  dasselbe 
zum  le,l  schon  bei  der  Aufbewahrung,  vollständig  bei  100°.  Das  wasserfreie 
Cinchomdinsulfat  lost  sich  bei  12°  in  97,5  Tin.  Wasser;  an  Chloroform  er- 
fordert das  wasserhaltige  Salz  bei  15°  1000  Tie.  zur  Lösung.  In  einer  zur 
°SUD|  un£enuf^nden  Menge  von  Chloroform  quillt  es  gallertartig  auf 

Prüfung,  lg  des  zu  prüfenden  Sulfats  löse  sich  klar  auf  in  7 ccm 
eines  Gemisches  aus  2 Vol.  Chloroform  und  1 Vol.  Alkohol  von  97  Proz.  Zur 
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Salze  des  Cinclionidins. 


Prüfung  auf  Cinchonin-  und  Chinidinsulfat  digeriere  man  0,5  g des  Sulfats 
mit  20  ccm  \\  asser  bei  etwa  60°,  füge  zu  der  Lösung  1,5  g Seignettesalz, 
filtriere  den  entstandenen  Niederschlag  von  Cinchonidintartrat  nach  Verlauf 
einer  Stunde  ab  und  versetze  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  Ammoniak. 
Bei  reinem  Cinchonidinsulfat  entsteht  hierdurch  keine  Trübung,  letzteres  ist 
jedoch  der  Fall  bei  Anwesenheit  von  Cinchonin-  und  Chinidinsulfat.  Um 
über  die  Natur  der  betreffenden  Beimengung  weiteren  Aufschluß  zu  erhalten, 
füge  man  bei  einem  zweiten  Versuch  zu  dem  erwärmten,  zuvor  auf  20  ccm 
gebrachten  Filtrat  des  Cinchonidintartrats  0,5  g Jodkalium  zu.  Entsteht 
liiei durch  ein  Niederschlag,  so  ist  damit  die  Gegenwart  von  Chinidin  erwiesen. 
Filtriert  man  hierauf  nach  einer  Stunde  den  entstandenen  Niederschlag  ab 
und  vermischt  das  Filtrat  mit  einem  Tropfen  Ammoniak,  so  bleibt  bei  Ab- 
wesenheit von  Cinchonin  die  Mischung  klar,  während  anderenfalls  eine  Trü- 
bung oder  Fällung  hervorgerufen  wird  (O.  Hesse). 

Saures  Cinchonidinsulfat:  C19H‘22N20,  H2S04  -j-  5H20,  bildet  lange, 
farblose,  leicht  verwitternde,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche  Prismen, 
welche  beim  Zerreiben  im  Dunkeln  blauviolettes  Licht  ausstrahlen.  Mit  Jod 
geht  es  mehrere,  dem  Herapathit  (s.  S.  1770)  ähnliche  Verbindungen  ein. 
Ci  n c h on id  i n hy  d r o c hl or id  : C19H2'2N‘2 O,  H CI -f~  H'2 O,  kristallisiert  in  glas- 
glänzenden, monoklinen  Doppelpyramiden,  die  sich  im  entwässerten  Zustande 
bei  20°  in  20  Tin.  Wasser,  leicht  in  kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in 
Chloroform  lösen.  Aus  konzentrierter  Lösung  scheidet  es  sich  mit  2 Mol. 
H‘0  in  langen,  asbestartigen  Nadeln  aus,  die  jedoch  bald  unter  Abgabe  von 
1 Mol.  H‘20  in  erstere  Verbindung  übergehen.  Das  saure  Cinchonidin- 
hydrochlorid:  C19H'2’2N"20  -f-  2 HCl  -(-  H20,  scheidet  sich  beim  freiwilligen 


Übersicht? 

des  Verhaltens  der  vier  wichtigsten  Chinaalkaloide,  des  Chinins,  Chinidins 
Cinehonins  und  Cinchonidins  (nach  Kerner). 


Drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links;  bilden  in 
Wasser  sehr  schwer  lösliche  Tartrate. 
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Chinin:  C20H24N2O2. 

In  Äther  leicht  löslich.  Seine 
meisten  Salze  sind  weit  schwe- 
rer löslich  als  die  entspre- 
chenden der  übrigen  China- 
basen. Bildet  eine"n  in  Alkohol 
schwer  löslichen  charakteri- 
stischen Herapathit. 

Chinidin:  C20H24N2O2. 

In  Äther  schwer  löslich.  Bil- 
det ein  in  Wasser  und  in 
Alkohol  sehr  schwer  lösliches 
Hydrojodid. 


Cinchonidin:  C19H22N20. 

In  Äther  sehr  schwer  löslich. 
Bildet  als  Hydrochlorid  derbe, 
große,  wasserhelle  Kristalle. 
Sein  Sulfat  scheidet  sich  in 
verschiedenen  Formen  mit 
verschiedenem  Wassergehalt 
ab,  s.  S.  1795. 


Cinchonin:  C19H2SN20. 
In  Äther  am  schwersten  lös- 
lich. Wird  aus  mäßig  ver- 
dünnten Lösungen  durch  Jod- 
kalium nicht  gefällt.  Das 
Hydrojodid  ist  in  Alkohol 
leicht  löslich. 
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Drehen  die  Polarisationsebene  nach  rechts.  Ihre  Tartrate  sind 
in  Wasser  relativ  leicht  löslich. 


Homocinchonidin,  Chinamin,  Conchinamin  usw. 
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Verdunsten  der  Lösung  des  neutralen  Salzes  in  Salzsäure  in  großen,  leicht 
löslichen,  monoklinen  Kristallen  aus.  Cinclionidinoxalat:  2C19H22N20, 
C2H204  -(-  6H20,  bildet  asbestartige  Nadeln,  die  sich  bei  10°  in  252  Tin. 
Wasser  lösen.  Cinchonidintartrat : 2 C19H22N20,  C4H608  -(-  2H20,  wird 
durch  Fällung  von  Cinchonidinsalzlösungen  mit  Seignettesalz  als  ein  weißer, 
kristallinischer,  in  Wasser  schwer  (bei  10°  1 : 1265),  in  Seignettesalzlösung 
nahezu  unlöslicher  Niederschlag  erhalten.  Cinchonidinbenzoat:  C19H22N20, 
C7Hb02,  bildet  kurze,  weiße  Prismen,  die  bei  10°  sich  in  340  Tin.  Wasser 
lösen.  Cinchonidinsalicylat:  C19H22N20,  C7H603,  durch  Neutralisation 
von  Cinchonidin  mit  Salicylsäure  erhalten,  kristallisiert  in  farblosen,  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslichen  Nadeln.  Cincbonidintannat  ist  ein  blaß- 
gelbes,  amorphes,  dem  Chinintannat  ähnliches  Pulver. 

Das  Homocinchonidin:  Cl9H22N20,  welches  nach  Hesse  in  der  Rinde 
von  Cinchona  rosulenta  und  in  einigen  javanischen  Chinarinden  Vorkommen 
soll,  scheint  dem  Cinchonidin  sehr  nahe  zu  stehen.  Es  schmilzt  bei  207,6°. 
Es  soll  aus  Cinchonidin  durch  6-  bis  8 ständiges  Erhitzen  mit  Schwefelsäure 
von  25  Proz.  auf  140°  gebildet  werden.  Beim  Aufbewahren  einer  derartigen 
Lösung  soll  jedoch  allmählich  eine  Rückverwandlung  in  Cinchonidin  statt- 
finden. 

Chinamin : C19H24N"02,  findet  sich  nach  Hesse  in  vielen  südamerika- 
nischen und  javanischen  Chinarinden,  z.  B.  in  Cinchona  nitida,  C.  erythrantha, 
C.  erythroderma,  C.  rosulenta , C.  Calisaya,  C.  succirubra  usw.  Es  bildet  lange, 
wollige,  wasserfreie  Kristallnadeln,  welche  bei  172°  schmelzen.  Es  löst  sich 
bei  16°  in  1516  Tin.  Wasser,  bei  20°  in  32  Tin.  Äther  und  in  105  Tin.  Alkohol 
von  80  Proz.  In  starkem  Alkohol,  in  Benzol  und  in  Petroleumäther  ist  es 
in  der  Siedehitze  leicht  löslich.  Mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  liefert  es 
keine  Grünfärbung,  auch  fluoreszieren  seine  sauren  Lösungen  nicht.  Die 
alkoholische  Lösung  des  Chinamins  dreht  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach 
rechts.  Seine  Salze  sind  nur  zum  Teil  kristallisierbar.  Durch  längeres 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  geht  es  in  das  in  Warzen  kristalli- 
sierende, bei  98°  schmelzende  Chinamidin:  Cl9H24N202,  durch  Kochen  mit 
konzentrierter  Salzsäure  in  A pochinamin:  C19H22N20,  über,  welches  in 
Blättchen  oder  Prismen  kristallisiert,  die  bei  114°  schmelzen.  Wird  das 
Sulfat  des  Chinamins  auf  100°  erhitzt,  so  geht  es  in  das  Sulfat  des  mit  dem 
Chinamin  isomeren,  jedoch  amorphen  Chinamicius  über.  Mit  Goldchlorid 
liefert  das  salzsaure  Chinamin  einen  gelben,  bald  purpurrot  werdenden 
Niederschlag. 

Conchinamin:  C19H24N202,  begleitet  das  Chinamin  in  der  Rinde  von 
Cinchona  succirubra  und  C.  rosulenta.  Es  kristallisiert  in  langen,  glänzenden 
bei  123  schmelzenden  Prismen,  welche  dem  Chinamin  sehr  ähnlich  sind’ 
Die  Salze  des  Conehinamins  sind  nur  zum  Teil  kristallisierbar.  Das  Con- 
chmamin  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  Seine 
Losungen  drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl  stark  nach  rechts  (Hesse 
Oudemans).  ‘ ’ 

Paricin:  C16H18N20,  begleitet  das  Chinamin  in  der  Rinde  von  Cinchona 
succirubra.  Es  bildet  ein  blaßgelbes,  amorphes,  bei  136°  schmelzendes  Pulver 
welches  sich  anfänglich  leicht  in  Äther  löst,  bei  längerer  Aufbewahrung 
,]e  och  allmählich  seine  Löslichkeit  darin  mehr  und  mehr  einbüßt  (Hesse)5 

Paytin : CPH-N'O  + H*0,  ist  in  der  weißen  Chinarinde  von  Pavta 
enthalten.  Es  kristallisiert  in  farbloseu,  bei  157°  schmelzenden,  in  Wasser 
'\emg,  m Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther  leicht 
oshchen  rhombischen  Prismen,  deren  Lösung  den  polarisierten  Lichtstrahl 
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Cusconin,  Aricin,  Cuscamin  usw. 


nach  links  ablenkt.  Das  Paytin  wird  in  obiger  Rinde  von  einer  amorphen, 
in  Äther  leicht  löslichen  Base,  dem  Paytamin,  begleitet  (Hesse). 

Cusconin:  O3H~6N'04  -|-  2H*0,  kommt  in  der  als  Cuscochinarinde 
bezeichueten  Chinarinde  ( Cinchona  pubescens ) vor.  Es  bildet  mattglänzende, 
weiße,  wasserfrei  bei  110°  schmelzende  Blättchen,  die  bei  18°  sich  in  35  Tin. 
Äther  von  0,720  spez.  Gew.,  leichter  noch  in  Alkohol  und  in  Aceton,  sehr 
leicht  in  Chloroform  lösen.  Diese  Lösungen  lenken  den  polarisierten  Licht- 
strahl nach  links  ab.  Das  Cusconin  zeichnet  sich  vor  allen  Chinaalkaloiden 
dadurch  aus,  daß  es  mit  Schwefelsäure  eine  amorphe,  gallertartige  Abschei- 
dung von  Sulfat  liefert,  welche  keine  Spur  von  Kristallisation  zeigt.  Über 
das  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  usw.  siehe  Aricin  (Hesse). 

Concusconin : C2JH2bN204  -j-  H20,  findet  sich  neben  Cusconin  in  der 
Cuscochinarinde.  Es  bildet  farblose,  wasserhaltig  bei  144°,  wasserfrei  bei 
204°  schmelzende,  monokline  Kristalle,  die  sich  schwerer  in  Alkohol  lösen 
als  Cusconin.  Die  Lösungen  desselben  drehen  den  polarisierten  Lichtstrahl 
nach  rechts.  In  essigsaurer  und  in  salzsaurer  Lösung  ruft  konzentrierte 
Salpetersäure  eine  dunkelgrüne  Färbung  hervor.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  das  Concusconin  mit  blaugrüner,  beim  Erwärmen  olivengrün  werdender 
Farbe  (Hesse). 

Aricin:  C2JH26NJ04,  isomer  mit  dem  Cusconin,  Concusconin  und  Cus- 
conidin  und  Begleiter  derselben  in  der  Cuscochinarinde,  kristallisiert  lin 
weißen,  glänzenden,  bei  188°  schmelzenden  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser, 
wenig  löslich  in  Alkohol  (l  : 100),  leichter  löslich  in  Äther  (3 : 100)  und 
Chloroform  sind.  Diese  Lösungen  lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach 
links  ab.  Die  Salze  des  Aricins,  besonders  das  Acetat  und  Bioxalat,  zeichnen 
sich  durch  Schwerlöslichkeit  aus.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  ebenso 
wie  das  Cusconin  mit  grünlichgelber,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  dunkel- 
grüner Farbe  auf.  Trägt  man  in  eine  schwach  erwärmte  Lösung  von  Am- 
moniummolybdat  in  konzentrierter  Schwefelsäure  etwas  Aricin  oder  Cus- 
conin ein,  so  tritt  sogleich  eine  intensiv  blaue  Färbung  ein.  Bei  stärkerem 
Erhitzen  färbt  sich  diese  Lösung  olivengrün,  beim  Erkalten  jedoch  wieder 
dunkelblau. 

CuSCOnidin : C23H2*N204,  ist  eine  Base,  welche  das  Cusconin  und  das 
Aricin  in  der  Cuscochinai'inde  begleitet.  Es  bildet  eine  blaßgelbe,  amorphe, 
mehr  oder  minder  harzartige  Masse.  Auch  das  mit  dem  Cusconidin  isomere 
Concusconidin  bildet  nur  ein  gelblichweißes,  amorphes,  bei  124°  schmelzendes 
Pulver  (Hesse). 

Cnscamin  und  Cuscamidin  sind  in  der  Rinde  von  Cinchona  Pelletierana , 
welche  im  Äußeren  der  Cuscochina  gleicht,  enthalten.  Das  Cuscamin  kri- 
stallisiert in  farblosen,  platten,  bei  218°  schmelzenden  Prismen,  welche  sich 
leicht  in  Äther,  Chloroform  und  heißem  Alkohol  lösen.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  und  konzentrierte  Salpetersäure  lösen  es  mit  gelber,  molybdän- 
säurehaltige Schwefelsäure  mit  blaugrüner  Farbe  auf.  Es  ist  eine  sehr 
schwache  Base.  Das  Cuscamidin  ist  dem  Cusconidin  sehr  ähnlich,  von 
dem  es  sich  nur  dadurch  unterscheidet,  daß  es  durch  Salpetersäure  schon  in 
sehr  verdünnter  Lösung  gefällt  wird,  wogegen  dies  beim  Cusconidin  erst  in 
konzentrierter  Lösung  der  Fall  ist  (Hesse). 

Ja  van  in  ist  ein  Alkaloid  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaya  var.  javanica 
genannt  worden,  welches  sich  aus  Wasser  allmählich  in  rhombischen  Blättchen 
abscheidet.  Von  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  mit  intensiv  gelber  Farbe 
gelöst.  In  junger  Calisayarinde  von  Bolivia  scheint  neben  festen  Alkaloiden 
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auch  eine  flüssige,  in  dem  Geruch  an  Chinolin  erinnernde  Base  vorhanden 
zu  sein  (Hesse). 

Cinchainidin : C19HJ4N20  (Hydrocinckonidin),  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  von  der  CinchonidindarstelLung  (Hesse).  Es  bildet,  aus  ver- 
dünntem Alkohol  kristallisiert,  farblose  Blättchen  und  glatte  Nadeln,  aus 
starkem  Alkohol  kristallisiert,  kurze,  dicke  Prismen,  die  bei  230°  schmelzen. 
Es  löst  sich  leicht  in  Chloroform,  ziemlich  leicht  in  kaltem  Alkohol,  sehr 
schwer  in  Äther.  Es  besitzt  alkalische  Reaktion  und  dreht  in  alkoholischer 
Lösung  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links.  Das  Cinckamidin  zeichnet 
sich  durch  große  Beständigkeit  gegen  Kaliumpermanganatlösung  aus,  es 
bleibt  daher  unverändert  zurück,  wenn  verdünnte  Chamäleonlösung  bei 
niedriger  Temperatur  auf  Rohcinchonidin  einwirkt.  Die  Salze  des  Cinck- 
amidins  sind  kristallisierbar;  sie  zeichnen  sich  durch  intensiv  bitteren  Ge- 
schmack aus.  Ihre  Lösungen  fluoreszieren  nicht  und  geben  keine  Tkalleiochin- 
reaktion  (s.  S.  1761). 

Hydrochinin:  C20H26N2O2  -f-  2 H20,  ist  in  den  Mutterlaugen  der  Chinin- 
fabrikation enthalten  (Hesse).  Dasselbe  wird  durch  Ammoniak  aus  seinen 
Salzlösungen  in  weißen,  amorphen,  bald  kristallinisch  werdenden  Flocken 
gefällt,  die  bei  172°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Alkohol  und  Äther. 
Seine  Lösung  in  verdünnter  Schwefelsäure  ist  linksdrehend;  sie  zeigt  blaue 
Fluoreszenz  und  liefert  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  Grünfärbung. 
Es  widersteht  der  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  in  saurer  Lösung  auf 
längere  Zeit.  Durch  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  150°  wird  das  Hydrochinin 
in  Chlormethyl  und  Hy  drocuprein : C19Hi4N202  (Schmelzp.  168  bis  170°), 
gespalten.  Mit  Säuren  verbindet  sich  das  Hydrochinin  zu  gut  kristallisierenden 
Salzen,  die  im  allgemeinen  leichter  löslich  sind  als  die  entsprechenden  Chinin- 
salze. Das  Hydrochininsulfat:  2 C20H26N2O2,  H2SO\  kristallisiert  mit 
6 und  8 Mol.  H20  in  kurzen  Prismen,  die  wasserfrei  sich  in  348  Tin.  kalten 
Wassers  lösen.  Auf  140°  erhitzt,  geht  es  in  das  Sulfat  des  amorphen  Hydro- 
ckinicins:  C20H26N2O2,  über.  Hydrochininhydrochlorid:  C20H26N2O2, 
HCl  -f-  2HsO,  bildet  leicht  lösliche  Nadeln. 

Hydrochinidin:  C20H26N2O2  -f  2V2H20  (Hy d roconchinin),  welches 
m den  Mutterlaugen  von  der  Chinidindarstellung  enthalten  ist,  bildet  leicht 
verwitternde,  bei  168°  schmelzende  Prismen,  welche  sich  leicht  in  heißem 
Alkohol  und  in  Chloroform,  weniger  leicht  in  Äther  lösen.  Die  Auflösung 
•der  Base  in  verdünnter  Schwefelsäure  zeigt  blaue  Fluoreszenz  und  liefert 
mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  eine  Grünfärbung.  Von  dem  Chinidin  unter- 
scheidet es  sich  besonders  durch  seine  Beständigkeit  gegen  Kaliumperman- 
ganat. (Boehringer,  Forst,  Hesse). 

Über  das  Hydrocinchonin:  Cl9H24N20  (Cinchotin),  welches  in  den 
Cinchoninmutteidaugen  und  in  der  Rinde  der  China  cuprea  voi  kommt  siehe 
S.  1790. 

Cuprein : C19H22N202  + 2 H20  oder  Cl9H2°(OH)2N2,  kommt  neben 
Chmin  in  der  China  cuprea  ( Remigia  pedunculata)  vor.  Dasselbe  unterscheidet 
sich  von  dem  Chinin  nur  dadurch,  daß  es  im  Chinolinkern  an  Stelle  der 
Gruppe  O . CH3  die  Gruppe  OH  enthält.  Das  Cuprein  kristallisiert  aus  Äther 
m konzentrisch  gruppierten  Prismen,  die  wasserfrei  bei  198°  schmelzen.  Es 
lost  sich  sehr  schwer  in  Äther  und  in  Chloroform,  leichter  in  Alkohol, 
etztere  Lösung  besitzt  stark  alkalische  Reaktion  und  dreht  den  polarisierten 
ichtstrahl  nach  links.  Auf  Zusatz  von  Eisenchlorid  färbt  sich  die  alko- 
holische Lösung  rotbraun,  auf  Zusatz  von  Chlorwasser  und  Ammoniak  grün. 

ie  Salze  des  Cupreins  lösen  sich  in  heißem  Wasser  mit  gelber  Farbe  (Paul 
Cownley,  Hesse,  Oudemans). 
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Cinchonamin,  Ghairamin  usw. 


Wird  das  Cuprein  in  methylalkoholischer  Lösung  mit  Natrium  in  be- 
rechneter Menge  zusammengebraeht  und  diese  Lösung  alsdann  mit  Jodmethyl 
erhitzt,  so  geht  es  in  das  mit  dem  Chinin  identische  Methylcuprein: 
C19H2"(OH)  (0  . CH3)N2,  über.  Jodäthyl,  Jodpropyl  usw.  wirken  in  ähn- 
licher Weise,  und  können  hierdurch  Homologe  des  Chinins:  Chinäthylin: 
C19H20(OH)(O  . CSH5)N2,  Chinpropylin:  C19H2°(0H)(0  . CaH7)N2,  usw.  dar- 
gestellt werden  (Grimaux,  Arnaud). 

Das  sogenannte  Homochinin:  C20H24N2O2  -j-  C19H22N2C9  -f-  4H20, 
welches  nicht  als  ein  eigentliches  Chinaalkaloid,  sondern  nur  als  eine  Ver- 
bindung von  Chinin  und  Cuprein  zu  betrachten  ist,  ist  in  der  China  cuprea 
( Remigia  pedunculata ) enthalten,  bzw.  wird  daraus  gewonnen.  Es  kristallisiert 
aus  wasserhaltigem  Äther  teils  in  glatten  Prismen,  teils  in  Blättchen.  Es 
schmilzt  bei  177°.  In  Alkohol  und  in  Chloi’oform  ist  es  leicht  löslich,  schwer 
löslich  in  Äther.  Es  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsäure  mit  blauer  Fluores- 
zenz und  färbt  sich  mit  Chlorwasser  und  Ammoniak  grün.  Linksdrehend^ 
Mit  Säuren  bildet  das  Homochinin  neutrale  und  saure  Salze,  die  etwas  lös- 
licher sind  als  die  entsprechenden  Chininsalze. 

O.  Hesse  bezeichnet  als  Homochinin  das  direkt  wasserfrei  kristalli- 
sierte (s.  S.  1757),  bei  174,7°  schmelzende  Chinin  (Chininanhydrid). 

Cinchonamin:  C19H24N20,  ist  ein  giftig  wirkendes,  in  der  Binde  von 
Remigia  Rurdieana  enthaltenes  Alkaloid  (Arnaud,  Hesse).  Es  bildet  farb- 
lose, glänzende,  bei  185°  schmelzende  Prismen,  welche  sich  bei  27°  in  100  Tin. 
Äther  und  in  31,6  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  lösen.  Diese  Lösungen  sind 
rechtsdrehend.  Die  Salze  des  Cinchonamins,  von  denen  das  Nitrat  durch 
besondere  Schwerlöslichkeit  ausgezeichnet  ist,  sind  kristallisierbar.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  das  Cinchonamin  allmählich  mit  rötlichgelber, 
konzentrierte  Salpetersäure  mit  intensiv  gelber  Farbe  auf.  Das  Nitrat  des 
Cinchonamins  ist  sehr  schwer  löslich  in  Wasser.  Froehdesches  Beagens 
wird  durch  Cinchonamin  zunächst  tiefblau,  jedoch  alsbald  smaragdgrün 
gefärbt. 

Chairamin : C<2H26N204-f-  H20,  ist  ebenfalls  in  der  Binde  von  Remigia 
Rurdieana  neben  den  damit  isomeren  Alkaloiden:  Conchairamin,  Chair- 
amidin  und  Conchairamidin,  enthalten  (Hesse).  Das  Chairamin  kri- 
stallisiert aus  verdünntem  Alkohol  in  zarten,  weißen  Nadeln,  die  wasserhaltig 
bei  140°,  wasserfrei  bei  233°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Äther  und  in 
Chloroform,  schwer  in  Älkohol  zu  rechtsdrehenden  Flüssigkeiten.  Beine  und 
molybdänsäurehaltige  Schwefelsäure  lösen  das  Chairamin  zunächst  farblos,  all- 
mählich wird  die  Lösung  jedoch  intensiv  grün. 

Conchairamin:  C22H2bN204,  kristallisiert  aus  Alkohol  in  glänzenden 
Prismen  : C22H26N204  + C2H5 . OH  -f  H20.  Von  Wasser  und  Alkohol  befreit 
(bei  110°),  schmilzt  die  Base  gegen  120°.  Sie  löst  sich  leicht  in  heißem 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform  zu  rechtsdrehenden  Flüssigkeiten.  In  reiner 
und  in  molybdänsäurehaltiger  Schwefelsäure  löst  sich  das  Conchairamin  mit 
bräunlicher,  bald  dunkelgrün  werdender  Farbe. 

Chairamidin : C22H26N204  -f-  H20,  ist  ein  amorphes,  weißes  Pulver, 
unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol. 
Es  schmilzt  bei  124  bis  128°.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  gelblicher,  allmählich  dunkelgrün  werdender  Farbe.  Sehr  schwach  rechts- 
drehend. 

Conchairamidin:  C22II26N204  -j-  H20,  bildet  zarte,  weiße,  bei  114  bis 
115°  schmelzende  Nadeln,  die  sehr  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,. 
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Benzol  und  Aceton  löslich  sind.  Linksdrehend.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  dunkelgrüner  Farbe.  , 

Die  Rinde  von  Pseudochina  africana  enthält  ein  kristallisierbares,  in 
Äther  unlösliches,  linksdrehendes  Alkaloid:  C21H2öN2Oa,  und  eine,  bisher  im 
kristallisierten  Zustande  nicht  erhaltene,  in  Äther  lösliche  Base,  welche  ein 
in  Wasser  schwer  lösliches,  optisch  inaktives  Hydrochlorid  bildet. 

Das  Alkaloid  C21H'26N"2Oa  zeigt  mit  dem  Yohimbin  (s.  dort)  große 
Ähnlichkeit.  Zu  dessen  Darstellung  kocht  man  die  Rinde  mit  stark  ver- 
dünnter Schwefelsäure  aus,  fällt  den  Auszug  mit  Soda,  löst  den  Niederschlag 
in  siedendem  .Essigäther  und  fällt  aus  der  genügend  konzentrierten  Lösung 
das  Alkaloid  mit  Äther.  In  der  Mutterlauge  findet  sich  ein  zweites,  amorphes 
Alkaloid.  Das  durch  Äther  fällbare  Alkaloid  kristallisiert  aus  absolutem 
Alkohol  in  farblosen,  lichtempfindlichen,  hexagonalen  Blättchen,  die  unter 
200°  schmelzen.  Die  Masse  erstarrt  dann  wieder,  um  bei  241  bis  242°  von 
neuem  zu  schmelzen.  Linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  Natriumäthylat  in 
alkoholischer  Lösung  geht  das  Alkaloid  in  eine  Säure:  C20H24N2Oa  -f-  H20 
bzw.  C20H24N2Oa,  über.  Dieselbe  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  glänzenden, 
feinen,  oberhalb  300°  schmelzenden  Nadeln.  Diese  Säure  ist  wenig  löslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Mineralsäuren  und 
Alkalien.  Die  Salze  des  Alkaloids  sind  kristallisierbar.  Es  löst  sich  in  reiner 
Schwefelsäure  zunächst  farblos;  fügt  man  ein  Körnchen  Kaliumdichromat  zu, 
so  bedeckt  sich  die  Lösung  mit  einem  schwarzen  Überzüge.  Beim  Bewegen 
treten  dunkelblaue  Streifen  auf  (E.  Fourneau). 

Cincholin:  C10H21N,  ist  von  Hesse  eine  aus  den  Muttei’laugen  von 
der  Chininsulfatdarstellung  gewonnene  Base  genannt  worden,  welche  jedoch 
m den  Chinarinden  nicht  präexistiert,  sondern  erst  durch  die  als  Extraktions- 
mittel angewendeteu  Paraffinöle  in  jene  Mutterlaugen  gelangt. 


Chinioidin. 

Chinioidinum. 

Geschichtliches.  Mit  dem  Namen  „Chinioidin“  bezeichnete  Ser- 
türner ein  amorphes  Alkaloid,  welches  von  ihm  i.  J.  1828  auf  einem  sehr 
umständlichen  Wege  aus  der  Rinde  von  Cinchona  Calisaya  dargestellt  wurde. 
Gegenwärtig  belegt  man  mit  diesem  Namen  eine  braune,  harzartige,  aus  den 
letzten  Mutterlaugen  der  Chininfabrikation  abgeschiedene  Masse,  welche  im 
wesentlichen  aus  einem  Gemenge  amorpher  Chinabasen  besteht. 

Darstellung.  Nachdem  bei  der  Darstellung  des  Chininsulfats  aus  den 
-Mutterlaugen  die  Sulfate  des  Cinchonins,  Cinchonidins  und  Chinidins  mög- 
lichst abgeschieden  sind,  scheidet  man  die  in  der  braunen  Flüssigkeit  noch 
enthaltenen  Basen,  nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser,  durch  Natronlauge  ab, 
sammelt  den  harzartigen  Niederschlag  und  befreit  ihn  durch  wiederholtes 
Auskneten  mit  heißem  Wasser  von  Farbstoffen  und  anderen  in  Wasser  lös- 
lichen Substanzen.  Durch  Auflösen  der  auf  diese  Weise  gewonnenen  Masse 
in  verdünnter  Salzsäure,  Filtrieren  der  erzielten  Lösung  und  abermaliges 
Ausfällen  der  Basen  mit  Natronlauge  kann  das  Rolichinioidin  weiter  ge- 
reinigt werden.  Schließlich  wird  dasselbe  bei  gelinder  Wärme  geschmolzen 
und  in  Tafeln  oder  in  Stangen  geformt. 

Eine  weitere  Reinigung  des  Chinioidins  kann  nach  de  Vrij  in 
folgender  Weise  bewirkt  werden:  324  Tie.  käuflichen  Chinioidins  werden  in 
D70  Tin.  verdünnter  Schwefelsäure  gelöst  (50  Tie.  Schwefelsäure,  1620  Tie. 
Wasser),  die  Lösung  nach  dem  Erhitzen  mit  Natronhydrat  schwach  alkalisch 
gemacht  und  dann  mit  einer  konzentrierten  Lösung  von  Natriumthiosulfat 
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Chinioidin. 


versetzt  (auf  3 Tie.  Chinioidin  1 bis  6 Tie.  Natriumthiosulfat).  Sobald  der 
ausgeschiedene  dunkelbraune  Sirup  sich  an  Menge  nicht  weiter  vermehrt, 
gießt  man  die  darüber  stehende  klare  Flüssigkeit  ab,  wäscht  mit  etwas 
heißem  Wasser  nach  und  versetzt  alsdann  diese  wässerigen  Flüssigkeiten, 
nach  dem  Erhitzen,  mit  überschüssiger  Natronlauge.  Das  gereinigte  Chini- 
oidin wird  hierdurch  als  eine  gelbliche,  klebrige  Masse  ausgescbieden , die 
nach  sorgfältigem  Auswaschen  mit  heißem  Wasser  schließlich  im  Wasserbade 
zu  trocknen  ist. 

Eigenschaften.  Das  Chinioidin  bildet  braune  oder  schwarzbraune, 
spröde,  harzartige  Massen  mit  glänzendem,  muscheligem  Bruch.  Beim  Zer- 
reiben wird  es  elektrisch  und  liefert  ein  hellbraunes,  sich  leicht  zusammen- 
ballendes Pulver.  Erwärmt,  erweicht  es  meist  schon  unterhalb  100°.  In 
Alkohol,  Chloroform  und  in  verdünnten  Säuren  ist  es  leicht  und  vollständig 
löslich;  in  kaltem  Wasser  ist  es  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt 
alkalische  Reaktion.  Die  Lösung  des  Chinioidins  in  verdünnten  Säuren  wild 
durch  Zusatz  leicht  löslicher  Salze,  wie  z.  B.  von  Chlornatrium  und  Natrium- 
nitrat, gefällt;  es  scheidet  sich  hierbei  harzartiges,  amorphes  Chinioidinsalz 
ab,  während  die  Salze  der  etwa  vorhandenen  kristallisierbaren  Alkaloide 
größtenteils  gelöst  bleiben.  Fügt  man  zur  salzsauren  oder  zur  alkoholischen 
Lösung  des  Chinioidins  Chlorwasser  und  dann  Ammoniak,  so  tritt  eine  inten- 
sive Grünfärbung  ein.  Wird  es  mit  Wasser  gekocht,  so  schmilzt  es  zu  einer 
braunen,  dicken  Flüssigkeit;  gleichzeitig  gehen  geringe  Mengen  davon  in 
Lösung.  Beim  Erkalten,  ebenso  auf  Zusatz  von  Natronlauge,  trübt  sich  daher 
die  wässerige  Flüssigkeit  infolge  der  Wiederabscheidung  der  in  Lösung  ge- 
gangenen Basen.  Mit  Jod  und  Schwefelsäure  geht  das  Chinioidin  eine  dem 
Herapathit  (s.  S.  1770)  ähnliche,  jedoch  in  kaltem  Alkohol  leicht  lösliche 
(1  : 6)  Verbindung  ein.  Da  die  alkoholische  Lösung  des  Chinioidinherapathits 
mit  sehr  geringen  Mengen  sauren  Chininsulfats  einen  Niederschlag  von 
Chininherapathit  gibt,  so  benutzte  man  dieselbe  früher  bisweilen  als  Reagens 
auf  Chinin. 

Zur  Darstellung  einer  derartigen  Cliinioidinherapathitlösung  werden 
2 Tie.  Chinioidinsulfat  (s.  unten)  in  8 Tin.  5 proz.  Schwefelsäure  gelöst  und 
zu  der  klaren  Flüssigkeit  eine  aus  1 T'l.  Jod  und  2 Tin.  Jodkalium  in  100  Tin. 
Wasser  bestehende  Lösung  langsam  und  unter  beständigem  Umrühren  zu- 
gesetzt. Der  flockige  Niederschlag  ballt  bei  schwach  erhöhter  Temperatur 
zu  einer  harzartigen  Masse  zusammen.  Letztere  wird  mit  warmem  Wasser 
ausgewaschen,  getrocknet  und  alsdann  1 TI.  davon  unter  Erwärmen  in  6 Tin. 
Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  gelöst.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  erzielte 
Lösung  filtriert,  eingedampft,  der  Rückstand  in  5 Tin.  kalten  Alkohols  von 
90  bis  91  Proz.  gelöst,  die  Flüssigkeit  abermals  filtriert  und  alsdann  als 
Reagens  verwendet. 

Das  gegenwärtig  im  Handel  befindliche  Chinioidin  besteht  fast  nur  aus 
den  amorphen  Basen,  welche  in  den  Chinarinden  enthalten  sind ; die  kri- 
stallisierbaren Alkaloide  werden  durch  die  heutigen,  vervollkommneten  Fabri- 
kationsmethoden bis  auf  geringe  Beste  vor  der  Abscheidung  des  Chinioidins 
isoliert.  Nach  Hesse  besteht  die  Hauptmenge  des  Chinioidins  aus  einem 
Gemenge  von  amorphem  Diconchinin  und  Dicinchonin  (s.  S.  1788  und  1794); 
gleichzeitig  sind  in  demselben  wechselnde  Mengen  von  Chinicin  und  Cincho- 
nicin,  den  amorphen  Umsetzungsprodukten  des  Chinins,  Chinidins,  Cinchonins 
und  Cinchonidins,  welche  im  Laufe  der  Fabrikation  gebildet  werden,  ent- 
halten. 

Das  Chinioidin  findet  als  ein  billiges  Fiebermittel  arzneiliche  An- 
wendung. 


Angosturaalkaloide. 
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Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Chinioidins  ergibt  sich  zunächst 
<durch  die  äußere  Beschaffenheit  und  durch  die  vollständige  Löslichkeit  in 
Alkohol  von  TOProz.  und  in  Chloroform.  Mit  kochendem  Wasser  angeriehen, 
liefere  es  ein  farbloses  Filtrat,  welches  durch  Natronlauge  getrübt,  jedoch 
nicht  gefärbt  wird.  Beim  Verbrennen  hinterlasse  es  nicht  mehr  als  0,5  bis 
0,7  Proz.  einer  kupfer-  und  bleifreien  Asche.  In  einem  Gemisch  von  1 TI. 
Essigsäure  und  9 Tin.  Wasser  löse  sich  1 TI.  Chinioidin  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  bis  auf  einen  sehr  geringen  Rückstand  auf. 

Chinioidinsulfat,  bereitet  durch  Neutralisation  von  erwärmter,  ver- 
dünnter Schwefelsäure  mit  gepulvertem  Chinioidin  und  Eindampfen  der  er- 
hielten Lösung  zur  Trockne,  bildet  nach  dem  Zerreiben  ein  gelbbraunes,  in 
Wasser  leicht  lösliches,  schwach  sauer  reagierendes  Pulver.  Häufig  wird 
dieses  Präparat  durch  direktes  Eindampfen  der  bei  der  Chininsulfatfabrikation 
resultierenden,  von  kristallisierbaren  Sulfaten  möglichst  befreiten  Mutterlauge 
gewonnen. 

Von  anderen  Salzen  des  Chinioidins  sind  noch  das  salzsaure,  das 
citronensaure  und  das  gerbsaure  zeitweilig  arzneilich  angewendet  worden. 
Das  salzsaure  Chinioidin  entspricht  in  seiner  Herstellung  und  in  seinen 
Eigenschaften  dem  schwefelsauren  Salz.  Das  citronensaure  Chinioidin 
wird  bereitet  durch  Neutralisation  erwärmter  Citronensäurelösung  (1:10)  mit 
gepulvertem  Chinioidin  und  Eindampfen  der  filtrierten  Lösung  zur  Trockne. 
Dasselbe  bildet  ein  bräunliches,  in  Wasser  ziemlich  leicht  lösliches  Pulver. 
Das  gerbsaure  Chinioidin  wird  entsprechend  dem  Chinintannat  dargestellt. 
Es  bildet  eine  gelbbraune,  amorphe,  in  Wasser  nahezu  unlösliche  Masse. 

Unter  der  Bezeichnung  „Quinetum“  kommt  ein  dem  Chinioidin  ähn- 
liches Gemisch  von  Chinabasen  im  Handel  vor. 


Angosturaalkaloide. 

Cusparin,  Galipin,  Cuspari^in,  Galipidin,  Cuspare’in. 

Die  Bmde  der  in  Columbien  einheimischen  Butacee  Galipea  Cusparina 
oder  Cuspana  trifoliata,  die  Angosturarinde , enthält  1,8  Proz.  Alkaloide  im 
freien,  und  etwa  0,6  Proz.  Alkaloide  im  gebundenen  Zustande.  Von  diesen 
Alkaloiden  sind  das  Cusparin  und  Galipin  zuerst  von  Körner  und  Böh- 
rmger  isoliert  und  später  von  Beckurts,  welcher  das  Cusparidin  und 
Galipidin  noch  entdeckte,  eingehender  untersucht  worden.  Zur  Darstellung 
leser  Basen  erschöpft  man  die  Rinde  durch  Perkolation  mit  Äther,  destilliert 
c le  Hauptmenge  des  Äthers  von  diesen  Auszügen  ab  und  schüttelt  den  Rück- 
stand wiederholt  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  aus.  Die  durch  Er- 
wärmen geklärten  sauren  Auszüge  werden  hierauf  filtriert  und  zur  Kristalli- 
sation eingedampft.  Lassen  sich  durch  erneutes  Eindampfen  keine  Kristalli- 
sationen mehr  erzielen,  so  versetzt  man  die  Mutterlaugen  mit  starker 
Salzsaure  im  Uberschuß,  wodurch  Galipidinhydrochlorid  kristallinisch  aus- 
geschieden wird.  Die  auf  diese  Weise  isolierten  Salze  werden  alsdann,  zur 
soherung  der  freien  Basen,  mit  Natronlauge  zerlegt  und'  mit  Äther  aus- 
geschuttelt.  Der  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  verbleibende  Rückstand 
wird  schließlich  einer  oft  wiederholten  Umkristallisation  aus  einem  Gemisch 

J fntr?  ejUmathei'  Und  Llgrom  unterworfen,  wodurch  es  allmählich  gelingt 
xe  Alkaloidgemische  in  vier  Basen:  Cusparin  (Schmelzp.  90,5°),  Cuspari- 
in  (Schmelzp.  78  ),  Galipin  (Schmelzp.  11 5°)  und  Galipidin  (Schmelzp 

licLrV  g?'  V°n  dieSen  Alkaloiden  silld  Cusparin  und  Galipin  in  reich- 

«nthaltenUfTntln  fUnd„Galipidillx  iü  Serinf?er  Menge  in  der  Angosturarinde 
«ntüalten  (Beckurts,  Nehring). 
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Aus  dem  schließlich  Testierenden  Gemisch  amorpher  Basen  ist  es  später 
Beckurts  und  G.  Frerichs  durch  Ausziehen  mit  leicht  siedendem  Petroleum- 
äther gelungen,  ein  weiteres  Alkaloid,  das  Cuspare'in  (Schmelzp.  57°),  zu 
isolieren. 

Troeger  und  0.  Müller  machten  die  Beobachtung,  daß  ein  später 
dargestelltes  Angosturarindenextrakt  Galipidin  und  Cusparidin  wenig 
oder  gar  nicht  enthielt.  Die  Hauptmenge  der  in  diesem  Extrakt  vorhandenen 
Alkaloide  bestand  aus  Cusparin  neben  beträchtlichen  Quantitäten  von 
Galipin  und  Cuspare'in.  Ferner  wurde  daraus  ein  weiteres,  hei  233a 
schmelzendes,  in  Nadeln  kristallisierendes  Alkaloid:  C19H15NO\  gewonnen. 

Cusparin:  C20H19NOy,  bildet  feine,  farblose  Nadeln  oder  kompakte 
Warzen,  die  sich  sehr  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  lösen. 
Mit  Säuren  liefert  es  farblose,  in  Wasser  schwer  lösliche  Salze.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schmutzig  roter,  alsdann  in  Kirschrot  übergehender 
Farbe.  Froelidesches  Reagens  ruft  zunächst  eine  braune  Farbe  hervor,  die 
bald  in  Violett,  Blaugrün  und  schließlich  in  Blau  übergeht.  Das  Cusparin 
ist  eine  tertiäre  Base,  welche  eine  O.CH3-Gruppe  enthält.  Jodmethyl  führt 
dasselbe  in  Cusparinmethyljodid : C'20HI9NO3 . CH3  J,  über,  welches  in  gelben, 
bei  186°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Kalilauge  verwandelt  letztere 
Verbindung  in  Methyl-Cusparin:  C20H18(CH3)NO3 ; farblose,  bei  190° 
schmelzende  Nadeln,  die  von  neuem  ein  Molekül  Jodmethyl  addieren.  Beim 
Erhitzen  mit  der  3-  bis  4 fachen  Menge  Harnstoff  auf  220  bis  250°  geht  das 
Cusparin  in  Py rocusparin : C18H15N03,  über;  weiße,  an  der  Luft  bräunlich 
werdende,  bei  250°  schmelzende  Nadeln.  In  der  Kalischmelze  liefern  Cus- 
parin und  Py  rocusparin  Protocatechusäure. 

Galipin:  C20  H21N08,  kristallisiert  in  farblosen,  glänzenden  Nadeln,  die 
leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  schwer  löslich  in 
Petroleumäther  sind.  Die  Salze  des  Galipins  sind  hochgelb  gefärbt.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe,  ebenso  rauchende  Salpeter- 
säure. Gegen  Schwefelsäure  und  K*aliumdichromat  zeigt  es  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  mit  dem  Strychnin  (s.  S.  1582).  Mit  Jodmethyl  verbindet  sich 
das  Galipin  zu  gelbem,  bei  140°  schmelzendem  Galipinmetliyljodid : C20H21NO3 
• CH3J.  Das  Galipin  enthält  drei  Methoxylgruppen : O.CH3.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  wird  Veratrumsäure 
(s.  S.  1192),  Anissäure  (s.  S.  1186),  Ameisensäure  und  eine  stickstoffhaltige, 
bei  241  bis  247°  schmelzende  Säure  gebildet.  Kaliumpermanganat  führt  das 
Galipinsulfat  bei  40  bis  50°  in  neutraler  Lösung  in  wenig  Veratrumsäure, 
sowie  eine  in  farblosen,  bei  244  bis  246°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende 
Säure  C8H7N06  und  in  -eine  bei  262  bis  264°  schmelzende,  stickstoffhaltige 
Säure  über.  Bei  Anwendung  von  weniger  Kaliumpermanganat  werden  Vera- 
trumsäure (s.  S.  1192)  und  andere,  bisher  nicht  näher  charakterisierte  Säuren 
gebildet  (Troeger,  O.  Müller). 

Cusparidin:  C19Hl7N03,  scheidet  sich  aus  Petroleumäther  als  ein  feines, 
weißes,  aus  zarten  Nadeln  bestehendes  Kristallmehl  aus,  welches  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  löslich  in  Petroleum- 
äther ist.  Seine  Salze  bilden  feine,  weiße  Nadeln,  die  leichter  löslich  sind 
als  die  des  Cusparins,  schwerer  löslich  als  die  des  Galipins  und  Galipidins. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Cusparidin  mit  schmutzig  roter,  bald  in 
Kirschrot  und  schließlich  in  Grün  übergehender  Farbe.  Das  Cusparidin- 
methyljodid : C19H17N03  . CH3  J,  schmilzt  bei  149°. 

Galipidin:  C19H19NO:\  bildet  weiße,  seidenglänzende  Blättchen,  die 
sich  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  in 


Ipecacuanhaalkaloide. 
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Petroleumäther  lösen.  Die  Salze  des  Galipidins  sind  im  reinen  Zustande  un- 
gefärbt. Konzentrierte  Schwefelsäure  und  konzentrierte  Salpetersäure  lösen 
es  mit  gelber  Farbe.  Fügt  man  der  Lösung  in  Schwefelsäure  etwas  Kalium- 
dichromat zu,  so  tritt  nach  wenigen  Minuten  eine  rotviolette,  im  auffallenden 
Lichte  blaue  Färbung  auf.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und 
verdünnter  Schwefelsäure  in  der  Wärme  liefert  Galipidin  Vera  trumsäure 
(s.  S.  1192),  Ameisensäure  und  andere  Verbindungen.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  wird  Protocatechusäure  gebildet. 

Cuspare'in:  C19Hl9NO-2,  kristallisiert  in  farblosen,  fast  ohne  Zersetzung 
flüchtigen  Nadeln.  Dasselbe  vermag  sich  nicht  mit  Säuren  zu  Salzen  zu  ver- 
binden. Die  Lösung  des  Cuspareins  in  verdünnter  Schwefelsäure  wird  durch 
Zusatz  von  wenig  Eisenchlorid-,  Kaliumpermanganat-,  Kaliumdichromatlösung, 
sowie  durch  verdünnte  Salpetersäure  tief  rot  gefärbt. 

Außer  obigen  kristallisierbaren  Alkaloiden  enthält  die  Angosturai'inde 
noch  amorphe  Basen,  sowie  ll/2  Proz.  eines  aromatisch  riechenden  und 
schmeckenden  ätherischen  Öls  (s.  S.  1384),  sowie  Angosturin:  C9H1205, 
einen  Bitterstoff,  welcher  ein  weißes,  kristallinisches,  bei  58°  schmelzendes, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliches,  in  Äther  unlösliches  Pulver  bildet, 
und  ein  nicht  näher  bekanntes  Glycosid. 


Ipecacuanhaalkaloide. 


Emetin,  Cephaelin,  Psychotrin. 

Das  „Emetin1)“  ist  im  unreinen  Zustande  zuerst  von  Pelletier  und 
Magendie  (1817),  im  reineren  Zustande  von  Pelletier  und  Dumas  (1829) 
dargestellt  worden;  mit  der  näheren  Untersuchung  dieses  Basengemisches 
beschäftigten  sich  Lefort,  F.  Wurtz,  Glenard,  Pod wy ssotzky , Kunz- 
Krause,  Paul  und  Cownley  u.  a.  Die  in  dem  „Emetin“  enthaltenen 
Alkaloide  studierten  zunächst  Paul  und  Cownley  (1893),  G.  Frerichs  und 
N.  de  Fuentes  Tapis  u.  a.  Das  „Emetin“  ist  der  brechenerregende  Be- 
standteil der  verschiedenen,  itn  Handel  vorkommenden  Sorten  der  Ipecacuanha- 
wurzel,  besonders  der  Wurzeln  von  Oephaelis  Ipecacuanha  (2,5  Proz.),  Viola 
Ipecacuanha,  Jonidium  indecorum,  Richardsonia  scabra,  Psychotria  emetica,  Viola 
cmetica  und  vielleicht  noch  einiger  anderer  Rubiaceen  und  Violaceen.  Das 
Vorkommen  von  Emetin  in  der  Caincawurzel , der  Wurzel  von  Ckiococca 
racemosa,  ist  noch  zweifelhaft. 

Zur  Darstellung  des  „Emetins“  befreit  man  die  feingepulverte  Ipeca- 
cuanhawurzel.  zunächst  durch  Extraktion  in  einem  geeigneten  Extraktions- 
apparat  mit  Äther  oder  Petroleumäther  vollständig  von  Fett.  Das  wieder 
getrocknete  Pulver  wird  hierauf  mit  so  viel  An^noniakflüssigkeit  von  10  Proz. 
versetzt,  daß  dasselbe  gleichmäßig  durchfeuchtet  ist,  jedoch  nicht  zusammen- 
ballt, und  alsdann  mit  Äther  in  einem  Verdrängungsapparat  (s.  S.  1198)  voll- 
ständig erschöpft.  Der  beim  Abdestillieren  der  erhaltenen  Auszüge  zurück- 
gewonnene Äther  kann  hierauf  zur  erneuten  Extraktion  .des  Ipecacuanha. 
pulvers  verwendet  werden.  Der  Gesamtrückstand,  welcher  schließlich  nach 
dem  Abdestillieren  des  Äthers  verbleibt,  ist  alsdann  in  Salzsäure  enthaltendem 
V/asser  zu  lösen,  die  Lösung  zu  filtrieren  und  mit  Ammoniak  zu  fällen.  Der 
hierdurch  erhaltene  Alkaloidniederschlag  ist  schließlich  zu  sammeln,  mit 


Ö Als  „Emetin“  bezeichnete  man  früher  ein  Gemisch  von  drei  Alkaloiden: 
J^ur!ao’  9CePhaelin  und  Psychotrin.  Die  für  dieses  Gemisch  aufgestellten  Formeln  : 
CH  NO5  (Reich);  Ca0H«N2O8  (Lefort);  CS8lU°N205  (Wurtz);  C15Ha2NO* 
(Glenard);  C30H40N'2O5  (Kunz-Krause),  sind  daher  nur  von  geringer  Bedeutung 
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Wasser  auszuwaschen,  scharf  abzusaugen  oder  abzupressen  und  im  Vakuum, 
bei  Abschluß  des  Lichtes,  über  Schwefelsäure  zu  trocknen. 

Das  auf  obige  Weise  dargestellte  „Emetin“  bildet  ein  gelblichweißes, 
amorphes  Pulver,  welches  im  Sonnenlicht  rasch  eine  gelbe  Färbung  annimmt. 
Dasselbe  löst  sich  wenig  in  Wasser  (etwa  1 : 1000),  leicht  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Essigäther,  schwer  in  Petroleumäther  und  Benzol.  Die 
Lösungen  des  „Emetins“  zeigen  schwach  alkalische  Reaktion  und  einen, 
herben  und  zugleich  bitteren  Geschmack. 

Das  „Emetin“  besteht,  wie  bereits  erwähnt,  aus  einem  Gemisch  von. 
Emetin,  Cephaelin  und  Psychotrin.  Von  diesen  Alkaloiden  besitzt  das 
Cephaelin  eine  noch  stärker  brechenerregende  Wirkung  als  das  Emetin,  wo- 
gegen dem  Psychotrin  diese  Wirkung  fehlt.  Das  Mengenverhältnis  dieser 
drei  Alkaloide  ist  in  dem  „Emetin“,  je  nach  der  Art  der  zur  Darstellung 
desselben  verwendeten  Ipecacuanliawurzel,  ein  verschiedenes.  In  der  Cartha- 
gena-Ipecacuanhawurzel  soll  das  Emetin  zum  Cephaelin  und  zum  Psychotrin 
im  Verhältnis  von  1:1:0, 2,  in  der  Rio-Ipecacuanhawurzel  dagegen  von 
1 : 0,5  : 0,2  stehen.  Von  konzentriertem  Froehdeschen  Reagens  (0,1g  Am- 
moniummolybdat  in  1 ccm  reiner  Schwefelsäure)  wird  das  „Emetin“  mit 
braungrüner  Farbe  gelöst;  fügt  man  dem  Gemisch  jedoch  raseh  einen  Tropfen 
konzentrierter  Salzsäure  oder  ein  Körnchen  Chlornatrium  zu,  so  tritt  alsbald 
eine  tiefblaue  Färbung  auf. 

Die  Ipecacuanhawurzel  bzw.  deren  Alkaloide  haben  wegen  ihrer  brechen- 
erregenden Wirkung  kaum  Anlaß  zu  wirklichen  Vergiftungen  gegeben.  Immer- 
hin ist  die  Ipecacuanhawurzel  von  einer  gewissen  forensischen  Bedeutung,  da 
dieselbe  bei  Intoxikationen  als  Brechmittel  angewendet  wird  und  auch  sonst 
als  Arzneimittel  dient.  Die  Ipecacuanhaalkaloide  werden  der  mit  Soda 
alkalisierten  Lösung  leicht  durch  Ausschütteln  mit  Äther  oder  Chloroform 
entzogen.  Zum  Nachweis  derselben  dienen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien, 
sowie  das  Verhalten  gegen  Froehdesches  Reagens  (s.  oben). 

Zur  Trennung  der  in  dem  „Emetin“  enthaltenen  Basen  kann  man 
dasselbe,  gelöst  in  Alkohol,  in  das  Hydrobromid  verwandeln  und  dessen 
Lösung  der  Kristallisation  überlassen.  Hierbei  scheidet  sich  Emetinhydro- 
bromid  in  Kristallen  aus,  wogegen  die  Hydrobromide  des  Cephaelins  und 
Psychotrins  nicht  kristallisierbar  sind.  Bei  der  Darstellung  des  „Emetins“ 
scheidet  sich  meist  aus  der  genügend  konzentrierten  Ätherlösung  (s.  oben) 
bereits  ein  Teil  des  Cephaelins  und  Psychotrins  in  feinen  Kristallen  aus. 
Wird  dann  die  ätherische  Mutterlauge  wiederholt  mit  Natronlauge  ge- 
schüttelt, so  nimmt  dieselbe  das  Cephaelin  auf,  während  das  Emetin  in 
dem  Äther  gelöst  bleibt.  -Nach  dem  Ansäuern  der  alkalischen  Lösung  kann 
derselben,  nach  Zusatz  von  ^mmoniak,  hierauf  das  Cephaelin  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther-Chloroform  entzogen  werden. 

Emetin:  Ca0H44N2O4,  ist  eine  amorphe,  gegen  68°  schmelzende  Base, 
die  am  Licht  leicht  gelbe  Farbe  annimmt.  Dasselbe  löst  sich  wenig  in 
Wasser,  leicht  dagegen  in  Alkohol  und  in  Äther.  Die  Salze  des  Emetins  sind 
kristallisierbar.  Mit  Froehdeschem  Reagens  liefert  es  eine  schmutzig  grüne 
Färbung,  die  auf  Zusatz  eines  Tropfens  konzentrierter  Salzsäure  oder  eines 
Körnchens  Chlornatrium  in  Hellgrasgrün  übergeht.  Cephaelin  liefert  unter 
diesen  Bedingungen  eine  purpurne  Färbung,  die  durch  Salzsäure  in  Blau 
übergeht,  Psychotrin  eine  dunkle  Purpurfärbung,  die  durch  Salzsäure  in 
Blaßgrün  verwandelt  wird. 

Cephaelin:  C28H40N2O4,  kristallisiert  aus  Äther  in  farblosen,  bei  96 
bis  98°  (Paul,  Cownley)  bzw.  bei  119  bis  120°  (Merck,  Frerichs)  schmel- 
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zenden  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  siedendem 
Petroleumäther  sind.  Die  Salze  des  Cephaelins  sind  nicht  kristallisierbar. 

Psychotrin  ist  bisher  wenig  bekannt.  Dasselbe  soll  leicht  zersetzlich 
sein  und  sich  kaum  in  Äther  und  Petroleumäther  lösen. 

Bestimmung  des  Emetingehalts  der  Radix  Ipecacuanhae.  12g 
fein  gepulverte  Brechwurzel  übergießt  man  in  einem  Arzneiglase  mit  90  g 
Äther  und  30  g Chloroform,  sowie  nach  kräftigem  Umschütteln  mit  5 ccm 
Natriumcarbonatlösung  ( 1 — ) 2)  und  5 g Wasser,  und  läßt  das  Gemisch  unter 
häufigem,  kräftigem  Umschütteln  drei  Stunden  lang  stehen.  Nach  voll- 
ständiger Klärung  filtriert  man  60  g (=  6 g Brechwurzel)  der  Chloroform- 
äthermischung durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen 
und  destilliert  die  Flüssigkeit  vollständig  ab.  Den  Kückstand  erwärmt  man 
mit  10  ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  — (—  99),  filtriert  die  Lösung  durch  ein 
kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Scheidetrichter  (I),  wieder- 
holt das  Ausziehen  des  Rückstandes  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je 
5 ccm  verdünnter  Salzsäure  (1  + 99),  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  das- 
selbe I ilter  und  wäscht  das  Kölbchen  und  das  Filter  gut  mit  Wasser  nach. 
Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5 ccm  Chloroform, 
fügt  Natriumcarbonatlösung  ( 1 — j—  2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
schüttelt  das  Gemisch  sofort  zwei  Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger 
Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und 
wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloroform  in  der- 
selben Weise.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man  alsdann 
10  ccm  V10- Normal -Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroformäther- 
gemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  zwei  Minuten  lang 
kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines,  mit 'Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  einen  Meßkolben  von  100  ccm 
Inhalt,  schüttelt  die  Chloroformäthermischung  noch  dreimal  mit  je  10  ccm 
Wasser  je  2 Minuten  lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter, 
wascbt  letzteres  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  das  Filtrat  mit 
Wasser  bis  zu  100  ccm.  Von  dieser  Lösung  mißt  man  50  ccm  (=  3 g Brech- 
wurzel) ab,  fugt  etwa  50  ccm  Wasser  und  die  frisch  bereitete  Lösung  eines 
ornchens  Hamatoxylin  in  1 ccm  Weingeist  hinzu  und  läßt  unter  kräftigem 
mschwenken  so  lange  l/10-Normal-Kalilauge  zufließen,  bis  die  Mischung  eine 
stark  gelbe,  beim  weiteren  kräftigen  Umschwenken  rasch  in  Bläulichviolett 
übergehende  Färbung  angenommen  hat. 

Zur  Erzielung  dieser  Färbung  dürfen  höchstens  2,6  ccm  Lauge. erforder- 
lich sein,  so  daß  mindestens  2,4  ccm  ^-Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  der 
wir  andenen  Alkaloide  verbraucht  werden,  was  einem  Mindestgehalt  von 

am  fr  lAlkaloiden  entspricht  (l  ccm  VI0- Normal -Salzsäure  = 0,02482  . 
Alkaloide,  berechnet  auf  Emetin:  Ca°H“N*0<,  Hämatoxylin  als  Indikator) 
Gutes  Ipecacuanhawurzelpulver  enthält  mindestens  2 Proz.  Alkaloide. 

Bestimmung  des  Emetingehalts  der  Tinctura  Ipecacuanhae. 

50  g Brechwurzeltinktur  dampft  man  in  einem  gewogenen  Schälchen  auf  10. 
ein,  bringt  diesen  Rückstand  unter  Nachspülen  mit  5 g absolutem  Alkohol  in 
glbt  20  g Chloroform  und  50  g Äther,  sowie  nach  kräftigem 

Nachsn^  ^ IT  Natriumcar*°natlösung  (1  + 2),  die  zuvor  zum  weiteren 
Nachspulen  des  Schälchens  benutzt  wurden,  hinzu  und  läßt  die  Mischung 

finige?  UmSChÜtteln  ehie  Stuilde  ]an£  stehen.  Nach  voll- 
tandioei  Klärung  filtriert  man  50  g des  Chloroformäthergemisches  (=  33  33  . 

vT  ^ tr°CkeneS’  gUt  bedeckte^ter  in  ein  Kölbfen 
wa  /3  davon  ab.  Den  erkalteten  Rückstand  bringt  man  in 
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einen  Scheidetrichter  (I),  spült  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  eines 
Gemisches  aus  2 Tin.  Chloroform  und  5 Tin.  Äther  nach,  gießt  auch  diese 
Flüssigkeiten  in  den  Scheidetrichter  und  spült  dann  das  Kölbchen  mit  10  ccm 
verdünnter  Salzsäure  (l-f-99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt  man  hierauf  die 
vereinigten  Chloroformäthergemische  nach  Zusatz  von  noch  so  viel  Äther,  daß 
das  Chloroformäthergemisch  auf  der  sauren  Flüssigkeit  schwimmt,  zwei 
Minuten  lang  kräftig,  läßt  nach  erfolgter  Klärung  die  Salzsäure  in  einen 
Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  zweimal 
in  derselben  Weise  mit  je  5 ccm  verdünnter  Salzsäure  (l  — f—  99) , die  zuvor 
zum  weiteren  Nachspülen  des  Kölbchens  verwendet  wurden. 

Die  vereinigten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  mit  5 ccm  Chloroform, 
fügt  Nati’iumcarbonatlösung  ( 1 — 2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu  und 
schüttelt  das  Gemisch  sofort  2 Minuten  lang  kräftig.  Nach  vollständiger 
Klärung  läßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III)  abfließen 
und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloroform  in 
derselben  Weise.  Zu  den  vereinigten  Chloroformauszügen  fügt  man  50  ccm 
Vlu0-Normal-Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroformäthergemisch  auf 
der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  zwei  Minuten  lang  kräftig.  Nach 
vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch  ein  kleines, 
mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  500  ccm  fassende  Flasche  aus 
weißem  Glas,  schüttelt  das  Chloroformäthergemisch  noch  dreimal  mit  je 
10  ccm  Wasser  je  zwei  Minuten  lang,  filtriert  auch  diese  Auszüge  durch  das- 
selbe Filter,  wäscht  letzteres  wiederholt  mit  Wasser  nach  und  verdünnt  das 
Filtrat  mit  Wasser  bis  zu  etwa  100  ccm. 

Hierauf  fügt  man  die  frisch  bereitete  Lösung  eines  Körnchens  Häma- 
toxylin  in  1 ccm  Weingeist,  sowie  50  ccm  Wasser  zu  und  läßt  unter  kräftigem 
Umschwenken  so  lange  V, „-Normal-Kalilauge  zufließen,  bis  die  Mischung  eine 
stark  gelbe,  beim  weiteren  kräftigen  Umschwenken  rasch  in  Bläulichviolett 
übergehende  Färbung  angenommen  hat.  Zur  Erzielung  dieser  Färbung 
dürfen  höchstens  2,4  ccm  Lauge  erforderlich  sein,  so  daß  mindestens  26  ccm 
Vioo-Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  der  vorhandenen  Alkaloide  verbraucht 
werden,  was  einem  Mindestgehalt  von  0,194  Proz.  Alkaloiden,  berechnet  auf 
Emetin:  C30H4'*N‘‘! O4,  entspricht  (1  ccm  V^-Normal-Salzsäure  =:  0,002482  g 
Emetin,  Hämatoxylin  als  Indikator). 

Gute  Tinctura  Jpecacuanhae  enthält  wenigstens  0,2  Proz.  Alkaloide. 

Die  Bestimmung  des  Emetingehalts  im  Vinum  Ipecacuanhae  ist  ebenso 
auszuführen,  wie  die  in  der  Tinctura  Ipecacuanhae. 


Basen  der  Granatwurzelrinde. 

Pelletierin,  Isopelletierin,  Pseudopelletierin,  Methylpelletierin, 

Isomethy  Ipel  letierin. 

Die  Rinde  der  Wurzel  und  des  Stammes  von  Punica  Granatum,  welche 
als  Bandwurmmittel  arzneiliche  Verwendung  findet,  enthält  nach  den  Unter- 
suchungen von  Tan  r et  (1878)  vier  flüchtige,  als  Pelletier  in,  Isopelle- 
tierin, Pseudopelletierin  und  Methylpelletierin  oder  auch  als  Puni - 
ein,  Isopunicin,  Pseudopunicin  und  Methylpunicin  bezeichnete  Alka- 
loide, von  denen  drei  flüssig  sind  und  eins  fest  ist.  Diesen  vier  Alkaloiden 
ist  von  Piccini  (1899)  noch  eine  weitere  flüssige  Base,  das  Isomethyl- 
pelletierin, hinzugefügt  worden.  Näher  untersucht  wurden  die  Granat- 
rindenbasen, besonders  das  Pseudopelle  ti  er  in,  von  Ciamician  und 
Silber,  Piccini,  Willstätter  u.  a.  Zur  Darstellung  dieser,  0,5  und  mehr 


Pelletierin. 
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Prozent  der  Granatrinde  betragenden  Basen  extrahiei't  man  die  gepulverte, 
mit  Kalkmilch  vermischte  Granatwurzelrinde,  am  geeignetsten  in  einem  Ver- 
drängungsapparat,  mit  Wasser,  schüttelt  den  filtrierten  Auszug  wiederholt 
mit  Chloroform  aus  und  entzieht  letzterem  die  aufgenommenen  Basen  durch 
Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure.  Um  aus  diesem  Gemisch  von  Sul- 
faten die  einzelnen  Alkaloide  voneinander  zu  scheiden,  versetzt  man  deren 
Lösung  mit  überschüssigem  Natriumbicarbonat  und  schüttelt  sie  von  neuem 
mit  Chloroform  (A),  welches  unter  diesen  Bedingungen  nur  Pseudopelletierin 
und  Methylpelletierin  auf  löst,  aus.  Nach  vollständiger  Entfernung  dieser 
beiden  Basen  macht  man  die  rückständige  Flüssigkeit  mit  Kalilauge  alkalisch 
und  wiederholt  das  Ausschütteln  mit  Chloroform  (B),  welches  alsdann  das 
Pelletierin  und  das  Isopelletierin  aufnimmt.  Die  weitere  Trennung  von 
Pseudopelletierin  und  Metliylpelletierin  wird  derartig  bewirkt,  daß  man  den 
Chloroformauszug  zunächst  mit  verdünnter  Schwefelsäure  schüttelt,  die  hier- 
durch erhaltene  Lösung  mit  einer  zur  vollständigen  Sättigung  ungenügenden 
Menge  Alkali  versetzt  und  sie  alsdann  abermals  mit  Chloroform  ausschüttelt. 
Bei  dieser  Operation  wird  nur  das  Metliylpelletierin  vom  Chloroform  auf- 
genommen, wogegen  das  Pseudopelletierin  in  dem  Rückstand  verbleibt.  Um 
das  Methylpelletierin  jedoch  im  völlig  reinen  Zustande  zu  erhalten,  ist  es 
nötig,  diese  Operation  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  optische  Drehungs- 
vermögen dieser  Base  ein  konstantes  geworden  ist.  Schließlich  ist  das  Alka- 
loid aus  der  Lösung  seines  Sulfats  durch  Ätzkali  abzuscheiden,  über  Ätzkali 
zu  trocknen  und  im  Wasserstoff  ström  zu  destillieren.  Das  Pseudopelletierin 
wird  aus  den  von  Methylpelletierin  befreiten  Lösungen  durch  überschüssiges 
Atzkali  abgeschieden  und  durch  Äther  ausgeschüttelt.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Ätherauszuges  scheidet  es  sich  in  Kristallen  aus,'  die  durch 
Umkristallisation  aus  Äther  zu  reinigen  sind. 

Das  Pelletierin  wird  vom  Isopelletierin  in  der  Weise  getrennt,  daß  man 
das  Sulfatgemisch,  welches  durch  Ausschütteln  des  Chloroformauszuges  (B) 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  resultiert,  zur  Trockne  verdampft  und  den 
Verdampfungsrückstand  auf  dicken  Lagen  von  Fließpapier  ausbreitet.  Beim 
Liegen  lassen  an  der  Luft  zerfließt  das  Isopelletierinsulfat  und  wird  daher 
von  dem  Papier  eingesogen,  dagegen  bleibt  das  luftbeständige  Pelletierinsulfat 
als  kristallinische  Masse  auf  dem  Papier  zurück.  Zur  Abscheiduug  der  freien 
Basen  zersetzt  man  die  voneinander  getrennten  Sulfate  durch  Kalilauge,  ent- 
wässert die  Alkaloide  durch  geschmolzenes  Ätzkali  und  destilliert  sie  endlich 
bei  vermindertem  Druck  oder  im  Wasserstoff stroin. 


Das  Pelletierin:  C"H‘?NO  (Punicin),  mit  diesem  Namen  zu  Ehren 
des  um  die  Entdeckung  und  die  Kenntnis  der  Alkaloide  hochverdienten 
Chemikers  Pelletier  belegt,  ist  eine  farblose,  ölige  Flüssigkeit,  welche  bei 
Berührung  mit  der  Luft  begierig  Sauerstoff  absorbiert  und  infolgedessen 
unter  Braunfärbung  verharzt.  Es  besitzt  alkalische  Reaktion  und  einen 
eigentümlichen,  gewürzhaft-narkotisclien  Geruch.  Übschon  es  bei  Gewöhn- 
lichem Druck  erst  bei  1 95°,  unter  100  mm  Druck  bei  12.5n  siedet, "so  ver- 
dampft es  doch  schon  merklich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  bildet 
daher  bei  der  Berührung  mit  Salzsäuredämpfen  weiße  Nebel.  Sein  spez.  Gew. 
ie tragt  bei  0°  0,988.  Es  löst  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  2ü  Tin! 

assei  , von  Äther,  Alkohol  und  Chloroform  wird  es  in  jedem  Menoen- 
vei  lä  tms  gelöst.  Die  freie  Base  vermag  etwa  ihr  gleiches  Gewicht  Wasser 
zu  losen.  Das  Pelletierin  hat  stark  basische  Eigenschaften ; es  neutralisiert 
die  Sauren  vollständig  und  fallt  viele  Metallsalze.  Die  Salze  des  Pelletierins 
sine  meist  zerfheßlich.  Das  Sulfat  besitzt  das  RotationsvermÖGen  [«]n  = - an0 
bei  100  verliert  die  freie  Base  ihr  Rotations vermögen. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Isopelletierin,  Methylpelletierin,  Pseudopelletierin. 

Das  Schwefelsäure  und  das  gerbsaure  Pelletierin  werden  als  Bandwurm- 
mittel arzneilich  angewendet.  Die  käuflichen  Präparate  bestehen  jedoch  aus 
einem  Gemisch  der  Salze  der  verschiedenen  Granatwurzelrindenbasen. 

Pelletierinsulfat:  (Cl,H15N0)iHi!S04,  bildet  im  reinen  Zustande  eine 
weiße,  kristallinische,  nicht  hygroskopische  Masse,  welche  sehr  leicht  in  Wasser 
löslich  ist.  Bei  Berührung  mit  der  Luft,  sowie  heim  Verdampfen  seiner 
Lösung  nimmt  es  leicht  saure  Reaktion  und  gelbbraune  Farbe  an.  Pelle- 
tierinhydrochlorid: C8H15NO,  HCl,  ist  eine  weiße,  kristallinische,  hygro- 
skopische Masse.  Mit  Platinchlorid  liefert  es  ein  kristallisierbares  Doppelsalz. 

Pelletierintannat  wird  erhalten  durch  Fällung  der  Lösung  von  1 Tl. 
Pelletierinsulfat  mit  3,3  Tin.  Gerbsäure,  deren  Lösung  zuvor  mit  Ammoniak 
genau  neutralisiert  ist.  Dasselbe  bildet  eine  gelbbraune,  amorphe  Masse, 
welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist.  Das  käuf- 
liche Pelletierintannat  besteht  gewöhnlich  aus  einem  Gemisch  der  Tannate 
der  verschiedenen,  in  der  Granatrinde  enthaltenen  Basen.  Dasselbe  wird  ge- 
wonnen, indem  man  das  bei  der  Pelletierindarstellung  (s.  oben)  zunächst 
resultierende  Sulfatgemisch  mit  Ätzkalilauge  versetzt,  die  freien  Basen  mit 
Chloroform  ausschüttelt  und  den  nach  dem  Abdestillieren  verbleibenden 
öligen  Rückstand  (l  Tl.)  mit  Tannin  (3  Tin.),  welches  in  Alkohol  gelöst  ist, 
bei  mäßiger  Wärme  eintrocknet. 

Isopelletierin:  C8H15  NO  (I sopunicin),  ist  eine  optisch-inaktive  Flüssig- 
keit, welche  in  ihren  Eigenschaften  dem  Pelletierin  äußerst  ähnlich  ist.  Der 
Siedepunkt,  das  spez.  Gew.  und  die  Löslichkeitsverhältnisse  desselben  stimmen 
mit  denen  des  Pelletierins  überein. 

Methylpelletierin:  C9HirNO  (Methy lpunicin),  bildet  eine  farblose, 
bei  215°  siedende  Flüssigkeit,  welche  bei  12°  sich  in  der  25 fachen  Menge 
Wasser  löst.  In  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist  es  leicht  löslich.  Seine 
Salze  sind  sehr  hygroskopischer  Natur.  Das  Hydrochlorid  ist  rechtsdrehend; 

— + 22°- 

Isomethylpelletierin:  C9H17NO  (Isomethy lpunicin),  hinterbleibt 
beim  Umkristallisieren  des  Pseudopelletierins  aus  Petroleumäther  als  eine 
ölige  Masse,  die  durch  fraktionierte  Destillation  in  ein  farbloses,  stark  alka- 
lisch reagierendes,  bei  114  bis  117°  (28  mm  Druck)  siedendes  Liquidum  ver- 
wandelt werden  kann.  Dasselbe  unterscheidet  sich  von  dem  Methylpelletierin 
durch  seine  Mischbarkeit  mit  Wasser.  Das  Isomethylpelletierin  ist  eine  tertiäre 
Base  von  Ketoncharakter. 

Pseudopelletierin:  C9HlsNO  -|-  2H20  oder  C8H12ON.CH3  2H20 
(Pseud  opuni ein , Granatonin),  findet  sich  besonders  in  der  Rinde  des 
Stammes,  weniger  in  der  der  Wurzel.  Es  bildet  farblose,  bei  48°  schmelzende 
Kristalle,  welche  sich  leicht  in  AVasser,  Alkohol  und  Äther  lösen.  Es  siedet 
bei  246°.  Seine  Salze  sind  meist  kristallisierbar.  Inaktiv.  Das  Pseudopelle- 
tierin ist  eine  tertiäre  Base,  welche  gleichzeitig  Ketoncharakter  besitzt.  Das 
Pseudopelletierin  ist  homolog  mit  dem  Pseudotropin  (s.  S.  1650) : 
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Granatolin. 

Das  Additionsprodukt  des  Pseudopelletierins  mit  Jodmethyl:  CH^NO 
CHU,  zerfällt  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Dimethylamin:  NH(CH3)2 
und  ein  bei  197°  siedendes  Öl:  C8Hl0O  (Dihydroacetophenon),  welches  bei  der 
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Oxydation  Phenylgly  oxy  Isäure : C6H5.CO — CO.  OH  (s.  S.  1141),  liefert. 
Durch  Natrium  wird  das  Pseudopelletierin  in  alkoholischer  Lösung  in  Grana- 
tolin:  CBHl3(0H)N . CHJ  (s.  S.  1810),  verwandelt,  weiße,  federartige,  bei  100° 
schmelzende  Kristalle.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phos- 
phor auf  140°  geht  das  Granatolin  in  das  Homologe  des  Tropidins  (s.  S.  1649), 
das  flüssige,  bei  186°  siedende  Granatenin:  C8Hli!N.CHa,  bei  vorsichtiger 
Oxydation  mit  KMnO*  in  das,  in  farblosen,  bei  134u  schmelzenden  Nadeln  kri- 
stallisierende Norgranatolin:  C8H13(OH)NH,  über.  Letzteres  liefert  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  Pyridin:  C5H5N.  Das  Granatolin  steht  in  naher 
Beziehung  zum  Tropin  (s.  S.  1649);  es  ist  das  höhere  Homologe  desselben. 
Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  Granatolin  in  das  Homologe 

der  Tropinsäure  (s.  S.  1650),  die  Granatsäure:  C5H8N . CH3<^2~P-2  0H, 

ü (J  . (J  Jti 

über;  farblose,  prismatische  Kristalle,  die  hei  270°  schmelzen.  Durch  weiteren 
Abbau  kann  die  Granatsäure  in  Korksäure:  CÖH12(C O . O H)2,  verwandelt 
werden  (Piccinini). 

A\ird  das  Gran atenin : C9H15N,  mit  konzentrierter  Jodwasserstoffsäure 
und  rotem  Phosphor  auf  240°  erhitzt,  so  wird  es  in  Granatanin:  C9H17N 
oder  C8HMN.CH3,  und  in  Norgranatanin:  CBH14.NH,  verwandelt.  Ersteres 
bildet  eine  campherartige,  bei  49  bis  50°  schmelzende  Masse,  letzteres  weiße, 
bei  50  bis  60°  schmelzende  Nadeln.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  geht 
das  salzsaure  Norgranatanin  in  «-Propylpy ridin : C5H4(C3H7)N  (s.  S.  1506), 
über.  Wird  das  Granatanin:  C^H1,  N,  der  erschöpfenden  Methylierung  (siehe 
S.  154  7)  unterworfen,  so  resultiert  der  Kohlenwasserstoff  C8H12  vom  Siedep.  39,5° 
(16,5  mm  Druck). 

Die  Lösungen  der  Granatwurzelalkaloide  werden  zwar  durch  die  all- 
gemeinen Alkaloidreagenzien  gefällt,  jedoch  liefern  dieselben  sonst  keine 
charakteristischen  Farbenreaktionen. 


Bestimmung  der  Alkaloide  in  der  Granatrinde.  12  g fein  ge- 
pulverte Granatrinde  übergießt  man  in  einem  Arzneiglase  mit  120  g Äther 
sowie,  nach  kräftigem  Umschütteln,  mit  10  ccm  einer  Mischung  aus  1 TI 
Natronlauge  von  15  Proz.  und  1 TL  Wasser  und  läßt  das  Gemisch  unter 
häufigem,  kräftigem  Umschütteln  drei  Stunden  lang  stehen.  Alsdann  filtriert 
man,  nach  vollständiger  Klärung,  von  der  ätherischen  Lösung  80  g (=  8 g 
Granatrinde)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen, 
destilliert  etwa  die  Hälfte  des  Äthers  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ab 
und  bringt  den  erkalteten  Rückstand  in  einen  Scheidetrichter  (I).  Hierauf 
spult  man  das  Kölbchen  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Äther  nach,  gießt  auch 
diesen  m den  Scheidetrichter  und  spült  dann  das  Kölbchen  mit  10  ccm  ver- 
dünnter Salzsäure  (1  + 99)  nach.  Mit  letzterer  schüttelt  man  die  vereinigten 
ätherischen  Lösungen  zwei  Minuten  lang  kräftig,  läßt  dann  nach  vollständiger 
Elarung  die  Salzsäure  in  einen  Scheidetrichter  (II)  abfließen  und  wiederholt 
das  Ausschütteln  noch  zweimal  in  derselben  Weise  mit  je  5 ccm  verdünnter 

Salzsaure  (1+99),  die  zuvor  zum  weiteren  Ausspülen  des  Kölbchens  ver- 
wendet wurden. 


, . ^ie  Ve^ein!gten  Salzsäureauszüge  versetzt  man  hierauf  mit  5 ccm  Chloro- 
oim,  ugt  atnumcarbonatlösung  (1  + 2)  bis  zur  alkalischen  Reaktion  hinzu 
und  schüttelt  das  Gemisch  sofort  zwei  Minuten  lang  kräftig.  Nach  voll- 
s arniger  arung  laßt  man  das  Chloroform  in  einen  Scheidetrichter  (III) 
abfließen  und  wiederholt  das  Ausschütteln  noch  dreimal  in  derselben  Weise 

ahdf  5r  Chi?r0f°rm*  ZU  deD  vereiniSten  Chloroformauszügen  fügt  man 
äth  /l0»'Normal-Salzsäure  und  so  viel  Äther,  daß  das  Chloroform- 

' eigemisch  auf  der  Salzsäure  schwimmt,  und  schüttelt  zwei  Minuten  lang 
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kräftig.  Nach  vollständiger  Klärung  filtriert  man  die  saure  Flüssigkeit  durch 
ein  kleines,  mit  Wasser  angefeuchtetes  Filter  in  eine  etwa  200  ccm  fassende 
Flasche  aus  weißem  Glase.  Hierauf  schüttelt  man  das  Chloroformäther- 
gemisch  noch  dreimal  mit  je  10  ccm  Wasser  je  zwei /Minuten  lang,  filtriert 
auch  diese  Auszüge  durch  dasselbe  Filter,  wäscht  letzteres  noch  mit  Wasser 
nach  und  verdünnt  die  gesamte  Flüssigkeit  auf  etwa  100  ccm. 

Nach  Zusatz  von  so  viel  Äther,  daß  dessen  Schicht  die  Höhe  von  etwa 
1 cm  erreicht,  und  10  Tropfen  Jodeosinlösung  läßt  man  alsdann  so  lange 
^ioo" Normal-Kalilauge,  na  :h  jedem  Zusatz  die  Mischung  kräftig  umschüttelnd, 
zufließen,  bis  die  untere,  wässerige  Schiebt  eine  blaßrote  Färbung  angenommen 
hat  (s.  S.  1588).  Zur  Erzielung  dieser  Färbung  dürfen  nach  der  Pharm.  genn. 
E(L  V höchstens  18  ccm  V100  - Normal  - Kalilauge  erforderlich  sein,  soldaß 
mindestens  22  ccm  l/l00- Normal-Salzsäure  zur  Sättigung  der  vorhandenen 
Alkaloide  verbraucht  werden,  was  einem  Mindestgehalt  von  0,4  Proz.  Granat- 
rindenalkaloiden entspricht  (1  ccm  ‘/^„-Normal-Salzsäure  = 0,001  48  g Granat- 
rindenalkaloide, Jodeosin  als  Indikator). 

Gute  Granatwurzelrinde  pflegt  0,5  Proz.  Alkaloide  zu  enthalten. 

Bestimmung  der  Alkaloide  im  Extractum  Granati  flitidum. 
10  g Granatrindenfluidextrakt  dampft  man  in  einem  gewogenen  Schälchen  im 
Wasserbade  auf  etwa  5 g ein,  gibt  den  Rückstand  noch  warm  in  ein  Arznei- 
glas und  fügt  alsdann  5 g Natriumcarbonatlösung  (1  -j—  2)  hinzu,  die  zuvor 
in  kleinen  Portionen  zum  Ausspülen  des  Schälchens  verwendet  wurden.  Hier- 
auf versetzt  man  das  Gemisch  mit  60  g Äther  und  läßt  es  unter  häufigem, 
kräftigem  Umschütteln  eine  Stunde  lang  stehen.  Alsdann  filtriert  mau  nach 
vollstän  liger  Klärung  von  der  ätherischen  Lösung  48  g (=8g  Grauatriuden- 
fluidextrakt)  durch  ein  trockenes,  gut  bedecktes  Filter  in  ein  Kölbchen, 
destilliert  etwa  die  Hälfte  des  Äthers  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ab 
und  verfährt  sonst,  wie  oben  für  Gortex  Granati  angegeben  ist. 

Zui  sch ließlichen  Ausschiittelung  der  Chloroformlösung  genügen  hier 
jedoch  20  ccm  Vi0o-Normal-Salzsäure. 

Nach  der  Pharm,  gern.  El.  V sollen  zur  Sättigung  der  in  8 g Granat- 
rindenfluidextrakt enthaltenen  Alkaloide  mindestens  10,8  ccm  l/l00-Normal- 
Salzsäure  erforderlich  sein,  entsprechend  einem  Mindestgehalt  von  0,2  Proz. 
Granatrindenalkaloiden  (1  ccm  V100- Normal- Salzsäure  = 0,001  48  g Granat- 
rindenalkaloide, Jodeosin  als  Indikator). 
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Theobromin,  Theophyllin,  Pseudotheobromin,  Paraxanthin  (s.  S.  871),  Coffein. 

Von  diesen  Verbindungen,  welche  nur  den  Charakter  von  schwachen 
Basen  tragen,  sind  die  vier  ersten  als  Dimethyl-Xanthine,  dagegen  ist 
das  Coffein  als  Trimethy  1-Xanthin  (s.  S.  1823)  aufzufassen: 


HN CO 

I I 

CO  C—N.CH3 

I II  >CH 

CH3.  N C— N 

Theobromin 


CH3.N— ^CO 

I I 

CO  C— NH 

I II  >CH 

CH3.  N C— N 

Theophyllin 


CH3  . N CO 

I I 

C O C— N . C II3 

'I  II  >CH 

HN -C—  N 

Paraxanthin. 


Theobromin:  C7I1SN402  oder  C5H2(C H»)2N402. 

Das  Theobromin  ist  i.  J.  1841  von  Woskresensky  in  den  Kakaobohnen, 
den  Samen  von  Theobroma  Cacao,  entdeckt,  jedoch  erst  von  Glasson  (1847) 
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näher  untersucht  "worden.  Mit  dtm  "weiteren  Studium  des  Theobromins  be- 
schäftigten sich  Maly  und  Andreasch,  E.  Schmidt,  E.  Eischer  u.  a. 

In  den  Kakaobohnen  findet  sich  das  Theobrorhin  voiwiegend  in  den 
Cotyledonen  (1,4  bis  1,8  Proz.),  in  etwas  geringerer  Menge  dagegen  in  den 
Schalen  (0,5  bis  1,3  Proz.).  Ein  Teil  des  in  den  Kakaobohnen  vorkommenden 
1 heobromins  scheint  in  denselben  in  Gestalt  eines  leicht  zersetzbaren  Glycosids 
vorhanden  zu  sein.  Junge,  lufttrockene  Kakaoblätter  enthalten  0,55  Proz., 
mittlere  Blätter  0,29  Proz.  Theobromin,  wogegen  alte  Kakaoblätter  fast  frei 
von  Theobromin  sind  (Dekker).  Auch  in  der  lasia  Guaruna , sowie  in  dem 
sogenannten  Bimalayathee  (Zöllner)  scheint,  neben  Coffein,  Theobromin  in 
geringer  Menge  vorzukommen.  Die  Colaniisse  enthalten,  neben  Coffein, 
0,023  Proz.  Theobromin  (Heckei,  Schlagdenhauffen). 

Als  Umwandlungsprodukt  von  veifütiei tem  Coffein  tritt  das  Theobromin, 
neben  Methylxanthin,  Paraxanthin  (s.  S.  871)  und  Theophyllin,  im  Ham  des 
Hundes  auf  (M.  Krüger). 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  Theobromins  befreit  man  Kakao- 
bohnen oder  käufliche  Kakaomasse  zunächst  durch  Auspressen  möglichst  von 
Fett  (s.  S.  707),  verwandelt  die  entfettete  Masse  alsdann  in  ein  feines  Pulver, 
mischt  letzteres  mit  dem  halben  Gewicht  gelöschten  Ätzkalks  und  kocht 
hieiauf  das  Gemischen  einem  mit  Bückflußkühler  versehenen  Kolben  so  oft 
mit  der  5-  bis  6fachen  Menge  Alkohol  von  80  Proz.  je  eine  Stunde  lang  aus, 
bis  beim  Erkalten  des  Fillrats  keine  Ausscheidung  von  Theobromin  mehr 
erfolgt.  Nach  dem  Erkalten  der  nahezu  farblosen  Filtrate  scheidet  sich 
bereits  ein  beträchtlicher  Teil  des  extrahierten  Theobromins  als  weißes,  kri- 
stallinisches Pulver  ab.  Der  noch  in  Lösung  gebliebene  Best  des  Alkaloids 
scheidet  sich  nach  dem  Al  destillieren  des  zuvor  mit  Salzsäure  schwach  an- 
gesäuerten Alkohols  und  schließlichen  Eindampfen  der  zurückbleibenden, 
heiß  filtiieiten  ilüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum,  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
bis  zur  schwach  alkalischen  Beaktion,  allmählich  als  eine  schwach  gefärbte, 
pulveiige  Masse  aus.  Das  auf  diese  "Weise  gewonnene  Theobiomin  kann 
ruich  Umkristallisation  aus  siedendem  "Wasser  oder  aus  siedendem  Alkohol 
von  80  Proz.  leicht  gereinigt  werden. 

An  Stelle  der  Kakaobohnen  bzw.  der  Kakaomasse  lassen  sich  mit  Vorteil 
auch  die  fein  gemahlenen  Kakaoschalen  für  die  Darstellung  des  Theo- 
bromins nach  obigen  Angaben  verwenden. 

Künstlich  wird  das  Theobromin  erhalten  durch  12stiindiges  Erhitzen 
von  Xanthinblei:  C4H2PbN4 O*  mit  Jodmethyl  auf  100°  (E.  Fischer): 

C5H‘2PbN402  -f  2 CHa  J = C5H2(CH3)aN40Ä  -j-  PbJ'2. 


Das  Theobromin  ist  auf  Grund  dieser  Bildungsweise  als  Dimethyl- 
X an  th  in  oder  als  Dirn  ethyl-Di oxypurin  aufzufassen  (s.  unten). 

Das  für  diese  Theobromindarstellung  erforderliche  Xanthin  kann  in 
der  S.  869  angegebenen  Weise,  sowie  auch  in  folgender  Art  gewonnen 
werden : 

Guanidin  (s.  S.  854)  wird  durch  Cyanessigäther  in  alkoholischer  Lösung 
in  Cyanacetyl  Guanidin  (I)  verwandelt  und  dieses  durch  Aufkochen  mit  ver- 
dünnter Natronlauge  in  Imidobarbitursäure  (II)  übergeführt.  Aus  letzterer 
wird  alsdann  durch  Einwirkung  von  Natriumnitrit  eine  Nitrosoverbindung 
(UTI)  und  hieraus  durch  Deduktion  mit  Schwefelammonium  eine  Amido- 
verbindung (IV)  dargestellt,  die  beim  Kochen  mit  Ameisensäure  Guanin  (V) 

liefert  (W.  Traube).  Über  die  Umwandlung  von  Guanin  in  Xanthin  siehe 
S.  869 : 
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Auch  nach  der  folgenden  Methode  wurde  Theobromin  künstlich 
dargestellt : 


3-Methylharnsäure,  welche  durch  Schütteln  einer  alkalischen  Harnsäure- 
lösung mit  Jodmethyl  bei  70  bis  80°  gebildet  wird,  wird  durch  Erhitzen  mit 
PO  CI3  in  Methyl -Chlorxanthin  verwandelt,  dieses  durch  Methylierung  in 
Chlortheobromin  übergeführt  und  letzteres  dann  mit  Jodwasserstoffsäure  zu 
Theo  bromin  reduziert  (E.  Fischer): 


/NH.CO.C.NH, 

CO  ^CO 

XX(Cff)- C .NH^ 
8-Methylharnsäure 


/NH.  CO.  C.NH 
CO 

N (C  H3) — C . N 
Methylchlorxanthin 


CC1 


/ 

CO 


\ 


NH  . CO  . C . N(CH3) 


N (C  H3) — C . N 


CC1 


Chlortheobromin 


/NH.  CO  . C . N(CH3) 
CO  ^c  H 

XN(CH3)-C.N 
Theobromin. 


Eigenschaften.  Das  Theobromin  bildet  ein  weißes,  aus  mikroskopischen 
Nadeln  bestehendes  Pulver  von  bitterem,  jedoch  nur  langsam  hervortreten- 
dem Geschmack.  Es  sublimiert  bei  290°  größtenteils  unzersetzt,  ohne  vorher 
zu  schmelzen.  1 TI.  Theobromin  bedarf  zur  Lösung  3282  Tie.  Wasser  von 
18°  (Paul),  148,5  Tie.  Wasser  von  100°,  4284  Tie.  absoluten  Alkohols  von  17°, 
422,5  Tie.  siedenden  absoluten  Alkohols,  1500  Tie.  Alkohol  von  90  Proz.  bei 
15°,  25  000  Tie.  Äther  von  15°,  3845  Tie.  Essigäther  von  15°  und  105  Tie. 
siedenden  Chloroforms  (Treumann,  Dekker).  In  siedendem  Alkohol  von 
80  Proz.  ist  es  weit  leichter  löslich  als  in  siedendem  absoluten  Alkohol.  Diese 
Lösungen  des  Theobromins  zeigen  neutrale  Reaktion  und  sind  optisch-inaktiv. 
Ätzende  Alkalien  und  Mineralsäuren  lösen  das  Theobromin  unter  Bildung 
salzartiger  Verbindungen  leicht  auf.  Auch  in  Phenol  ist  das  Theobromin 
leicht  löslich. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  wird  das  Theo- 
bromin unter  Bildung  von  Monomethylparabansäure:  C3  H(CH3)  N203, 
und  Methylamin  zersetzt  (E.  Schmidt,  Pressler).  Letztere  Säure,  Avelche 
sich  in  farblosen,  bei  151°  schmelzenden  Kristallen  abscheidet,  wird  in  noch 
beträchtlicherer  Menge  bei  der  Oxydation  des  Theobromins  mit  Kalium- 
dichromat und  Schwefelsäure  gebildet;  als  weitere  Oxydationsprodukte  treten 
hierbei  auf:  Ammoniak,  Methylamin  und  CO2  (Maly).  Beim  Erwärmen 
mit  Sodalösung  zerfällt  die  Methylparabansäure  in  Oxalsäure  und  Methyl- 
harn  Stoff. 

Wird  das  Theobromin  mit  Bleisuperoxyd  und  verdünnter  Schwefelsäure 
unter  Vermeidung  eines  Übex-schusses  des  Oxydationsmittels  erhitzt,  so  zer- 
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setzt  es  sich  in  CO2,  NHJ  und  Amalinsäure  (s.  Coffein).  Rauchende  Salz- 
säure spaltet  das  Theobromin  in  CO2,  NH3,  Methylamin  und  Sarkosin: 
C3H7N02  (s.  S.  448),  wenn  es  damit  sechs  Stunden  'lang  auf  240  bis  250° 
erhitzt  wird.  Die  gleiche  Zersetzung  erleidet  das  Theobromin,  wenn  es 
anhaltend  mit  einer  wässerigen  Lösung  von  Barythydrat  gekocht  wird 
(E.  Schmidt,  Pressler).  Leitet  man  zu  Theobromin,  welches  in  Wasser 
suspendiert  ist,  so  lange  Chlor,  bis  keine  Wärmeentwickelung  mehr  statt- 
tindet,  so  scheiden  sich  bei  genügender  Konzentration  allmählich  Kristalle 
von  Monomethylparabansäure  (s.  oben)  aus,  während  salzsaures  Methylamin 
sich  in  der  Lösung  befindet  (Maly,  Andreasch).  Dampft  man  1 TI.  Theo- 
bromin mit  etwa  100  Tin.  Chlor wasser  oder  die  Lösung  des  Theobromins  in 
verdünnter  Salzsäure  mit  etwas  Kaliumchlorat  im  Wasserbade  rasch  zur 
Trockne  ein,  so  verbleibt  ein  rotbraun  gefärbter  Rückstand,  welcher,  mit 
Ammoniak  in  Berührung  gebracht,  eine  schön  purpurviolette  Färbung  an- 
uimmt.  Diese,  zur  Erkennung  des  Theobromins  dienende  Reaktion 
gelingt  am  besten,  wenn  die  Chlorwasserlösung  des  Theobromins  so  rasch 
wie  möglich,  und  zwar  nicht  unter  100°,  eingedampft,  und  der  Rückstand 
nur  mit  sehr  wenig  Ammoniak  in  Berührung  gebracht  wird.  Zu  diesem 
Zweck  deckt  man  das  Schälchen,  in  welchem  sich  obiger  Verdampfungs- 
rückstand befindet,  mit  einer  Glasplatte  zu,  die  man  mit  einem  Tropfen 
starker  Ammoniakflüssigkeit  befeuchtet  hat. 

Wirkt  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  auf  Theobromin  ein,  so  wird 
Methylamin,  Methylalloxan:  C4  H (C  H3)  N2  O4,  dessen  Verbindung  mit 
saurem  Kaliumsulfit:  C’H4N‘04  -(-  KHSO3  -J-  H20,  glasglänzende,  monokline 
Prismen  bildet,  und  Apo tlieobromin : C6H5N30\  gebildet  (Maly,  An- 
dreasch). Das  Apotheobromin  ist  ein  weißes,  kristallinisches,  bei  185° 
schmelzendes  Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  wenig  löslich  ist  und 
beim  Kochen  mit  Wasser  unter  C O2- Entwickelung  zersetzt  wird.  Naeh 
Cie  mm  wird  bei  der  Einwirkung  von  Kaliumchlorat  und  Salzsäure  als 
weiteres  Oxydationsprodukt  Oxy dimethylharn säure:  C7Hl0N4O\  gebildet; 
farblose,  bei  202°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  in  12  Tin.  kochendem  Wasser 
lösen. 

Beim  längeren  Einleiten  von  trockenem  Chlor  in  eine  am  Rückfluß- 
kühler siedende  Mischung  aus  1 Ti.  Theobromin  und  25  Tin.  Chloroform 
resultiert  eine  gelbe  Lösung,  aus  der  sich  beim  Stehen  harte  Krusten  von 
leicht  zersetzlichen  Kristallen  ausscheiden.  Durch  Einwirkung  von  Wasser 
werden  letztere  in  Theobromursäure : C7HHN405,  verwandelt;  kleine,  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  178°  schmelzende  Prismen.  Beim  Er- 
wärmen mit  Wasser  wird  die  Theobromursäure,  unter  C 02-Entwickelung,  in 
Methylparabansäure  (s.  oben)  und  Methylharnstoff  zerlegt.  Rauchende  Jod- 
wasserstoffsäure führt  die  Theobromursäure  in  die  bei  225°  schmelzende,  in 
Wasser  und  in  Alkohol  schwer  lösliche  Hydrotheobromur  säure: 
C7H10N4O\  über.  Durch  Kochen  mit  Barytwasser  wird  letztere  Säure  in 
CO2,  Methylamin  und  Theursäure:  C5H7N30\  die  aus  heißem  Wasser  in 
glänzenden,  bei  246°  schmelzenden , rhombischen  Prismen  . kristallisiert,  ge- 
spalten (E.  Fischer,  F.  Frank). 

Duich  direktes  Zusammenbringen  mit  wasserfreiem  Brom  wird  das 
Theobromin  in  Monobromtheobromin : C7H7BrN402,  verwandelt.  Letz- 
teres bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  gegen  310°  schmelzendes  Pulver, 
welches  kaum  in  Wasser,  leicht  in  heißem  Eisessig  und  in  verdünnter  Kali- 
auge löslich  ist.  Erhitzt  man  das  Monobromtheobromin  (50  g)  bei  Luft- 
abschluß acht  Stunden  lang  mit  Normal -Kalilauge  (580  ccm)  im  Wasser- 
ade,  so  scheidet  Salzsäure  aus  dieser  Lösung  cf-Dimethylharnsäure: 
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C5H1 2(CH3)vN4 * 603,  als  ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  schwer  lösliches 
Pulver  ah  (E.  Fischer). 

Wird  Theobromin,  gelöst  in  Schwefelsäure  von  50  Proz.,  der  elektrolyti- 
schen Reduktion  unterworfen,  so  geht  es  in  Desoxy  theobromin : C7H"'N40 
-b  2H20,  über;  dünne  Nadeln,  die  sich  in  132  Tin.  Wasser  von  19°  mit 
neutraler  Reaktion  lösen  (J.  Tafel). 

Das  Theobromin  trägt  gleichzeitig  den  Charakter  einer  schwachen  Base 
und  den  einer  schwachen  Säure.  Die  Verbindungen  mit  Säuren  sind  zwar 
meist  kristallisierbar,  jedoch  nur  wenig  beständig;  schon  durch  Wasser,  oder, 
wenn  die  betreffende  Säure  eine  flüchtige  ist,  durch  Erhitzen  auf  100°,  erleiden 
sie  eine  teilweise  Spaltung  in  Base  und  freie  Säure. 

Das  Theobrominhydrochlorid:  C7H8N402,  HCl  -f-  H20,  bereitet 
durch  Auflösen  des  Theobromins  in  heißer,  konzentrierter  Salzsäure,  bildet 
farblose,  rosettenartig  gruppierte,  nadelförmige  Kristalle.  Mit  Platinchlorid 
und  mit  Goldchlorid  verbindet  sich  das  Theobrominhydrochlorid  zu  gut  kri- 
stallisierenden Doppelsalzen:  (C7H8N402,  HCl)2  -f-  PtCl4  -f-  4H201)  und 
C'HöN402,  HCl  -f-  AuCla.  Das  Theobrominhydrobromid : C7H8N4  02, 
HBr  -)-  H20,  scheidet  sich  in  durchsichtigen,  farblosen,  tafelförmigen  Kri- 
stallen aus.  Versetzt  man  eine  Lösung  des  Theobromins  in  verdünnter  Sal- 
petersäure mit  Silbernitratlösung,  so  scheiden  sich  allmählich  weiße,  in  Wasser 
schwer  lösliche  Nadeln  der  Verbindung  C7H8N402,  HNO3  AgNO3  aus. 
Löst  man  dagegen  das  Theobromin  in  verdünnter  Ammoniakflüssigkeit  und 
fügt  alsdann  Silbernitratlösung  zu,  so  scheidet  sich  bei  längerem  Kochen 
weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  fast  unlösliches  Theobrominsilber: 
C7  H7  Ag  N4  O2  -f  1V2H20,  aus. 

Bestimmung  des  Theobromins  im  Kakao  und  in  der  Schoko- 
lade'2). 6 g gepulverter  Kakao  oder  12  g gepulverter  Schokolade  werden  in 


1)  Bisweilen  scheidet  es  sich  auch  in  Kristallen  aus,  die  5H20  enthalten. 

2)  Die  Durchschnittszusammensetzung  der  Kakaomasse  ist  in  Prozenten  : Wasser 
3,6;  Fett  48  bis  50;  stickstoffhaltige  Substanz  12;  Theobromin  1,6;  stickstofffreie 

Stoffe  26,5;  Holzfaser  3,7 ; Asche  3,5  Proz.  Der  sogenannte  entölte  Kakao  enthält 

3,6  Proz.  Wasser,  25  bis  28  Proz.  Fett,  2 Proz.  Theobromin,  35,5  bis  38,5  Proz. 

stickstofffreie  Substanzen,  16,5  Proz.  stickstoffhaltige  Substanzen,  5 Proz.  Holzfaser, 

6 Proz.  Asche.  Der  durch  Alkalicarbonat  oder  Magnesia  löslich  gemachte  holländi- 
sche Kakao  enthält  sogar  8 Proz.  Asche. 

Die  Bestimmung  des  Wassergehaltes  geschieht  durch  Austrocknen  einer  genau 
abgewogenen  Menge  Kakaomasse  (etwa  5 g),  der  man  zur  Auflockerung  das  doppelte 
Gewicht  Sand  zusetzen  kann,  bei  70  bis  80°.  Über  die  Bestimmung  des  Fettgehaltes, 
zu  welcher  auch  die  zur  Wasserbestimmung  verwendete  Probe  dienen  kann,  s.  S.  708, 
über  die  der  Holzfaser  nach’  Koenig  s.  S.  909.  Von  dem  abgeschiedenen  Kakaofett 
pflegt  auch  der  Schmelzpunkt,  nach  24 ständigem  Liegenlassen  des  Capillarrohres, 
s.  S.  670,  bestimmt  zu  werden:  31  bis  33°. 

Bei  der  Untersuchung  der  Schokolade  pflegen  gewöhnlich  Bestimmungen 
des  Gehaltes  an  Wasser,  Fett,  Zucker,  fettfreier  Kakaomasse  und  an  Asche,  sowie 
eine  qualitative  Prüfung  des  Fettes  auf  seine  Reinheit  und  eine  mikroskopische  Unter- 
suchung der  entfetteten  Kakaomasse  vorgenommen  zu  werden.  Über  die  Bestimmung 
des  Zuckergehaltes  s.  S.  1004.  Zur  annähernden  Bestimmung  desselben  kocht 
man  die  entfettete  , fein  zerriebene  Schokolade  wiederholt  mit  Alkohol  von  50  Proz. 
aus,  verdampft  die  filtrierten  Auszüge  in  einem  gewogenen  Schälchen  zur  Trockne 
und  wägt  den  gewöhnlich  etwas  rotbraun  gefärbten  Rückstand,  nachdem  er  zuvor 
noch  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet  war.  Die  von  Fett  und  von 
Zucker  befreite  Masse  wird  alsdann  ebenfalls  getrocknet,  gewogen  und  als  fettfreie 
Kakaomasse  in  Rechnung  gebracht.  Bei  sorgfältiger  Arbeit  müssen  sich  die  für  den 
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einem  tarierten,  etwa  1 Liter  fassenden  Kolben  mit  200  ccm  Wasser  und  3 ccm 
verdünnter  Schwefelsäure  % Stunde  lang  am  Rückflußkühler  gekocht.  Hier- 
auf fügt  man  dem  Gemisch  8 g Magnesia  usta,  die -mit  400  ccm  Wasser  an- 
gerieben ist,  zu  und  kocht  von  neuem  eine  Stunde.  Alsdann  ermittelt  man  das 
Gewicht  des  Kolbeninhalts  abzüglich  des  Gewichts  des  angewendeten  Kakaos 
oder  der  Schokolade,  läßt  absetzen  und  filtriert  5/„  davon  (=  5 g Kakao  oder 
10  g Schokolade)  durch  ein  Faltenfilter  ab.  Das  Filtrat  wird  hierauf  bis  auf 
etwa  10  ccm  im  Wasserbade  eingedampft,  der  Verdampfungsrückstand  mit 
2 g Phenol  versetzt  und,  unter  Naclispülen  mit  sehr  wenig  warmem  Wasser, 
in  den  Gadamerschen  (s.  S.  1553)  oder  in  den  Pregl sehen  (s.  S.  1555) 
Perforator  gebracht.  Alsdann  unterwirft  man  das  Gemisch  mindestens  sechs 
Stunden  lang  der  Perforation  mit  Chloroform,  welches  in  dem  gewogenen 
Kölbchen  auf  einem  lebhaft  siedenden  Wasserbade  erhitzt  wird.  Hierauf 
bringe  man  den  Perforator  mit  einem  zweiten,  Chloroform  enthaltenden 
Kölbchen  in  Verbindung,  perforiere  abermals  1 bis  2 Stunden  und  überzeuge 
sich  durch  Abdestillieren  des  Chloroforms,  daß  kein  Theobromin  mehr  extra- 
hierbar ist.  Das  in  dem  Perforator  verbleibende  Chloroform  ist  durch  Neigen 
desselben  zuvor  möglichst  in  das  Kölbchen  überzuführen.  Das  Chloroform, 
welches  sich  in  dem  gewogenen  Kölbchen  befindet,  wird  schließlich  ab- 
destilliert, der  Rückstand  durch  weiteres  Erhitzen  auf  dem  Wasserbade, 
unter  vorsichtigem  [Einblasen  mit  einem  kleinen  Blasebalg,  von  Phenol 
befreit  und  bis  zur  Gewichtsfionstanz  bei  100°  getrocknet  (Fromme,  Katz, 
Prochnow). 

Das  Theobromin  findet  als  Salicylat  und  in  Gestalt  einiger  Doppelsalze 
als  Diuretikum  arzneiliche  Anwendung.  Dasselbe  wird  durch  den  Harn  zum 
Teil  als  solches,  zum  Teil  als  Methylxanthine  (s.  S.  871)  ausgeschieden. 

Theobrominsalicylat:  C7HliN‘,02,  CrHe03,  resultiert  in  farblosen, 
gegen  Wasser  ziemlich  beständigen  Nadeln,  wenn  Theobromin  und  Salicyl- 
säure  in  äquivalenten  Mengen  mit  Wasser  gekocht  werden  und  die  erzielte 
Lösung  dann  der  Kristallisation  überlassen  wird. 

Theobrominnatrium  - Natriumsalicylat : C;H7NaN‘'02  -{-  C6H4 
(OH)CO.ONa,  Theobromino  natrium  salir.ylicum , Diuretin,  wird  durch  Lösen 
von  Theobromin  in  einer  berechneten  Menge  Natronlauge  und  Eindampfen 
dieser  Lösung  mit  einer  äquivalenten  Menge  Natriumsalicylat,  am  besten  im 
Vakuum,  zur  Trockne  bereitet.  Das  Diuretin  bildet  ein  weißes,  geruchloses, 
süß-salzig  und  zugleich  etwas  laugenhaft  schmeckendes  Pulver,  welches  sich 
mit  alkalischer  Beaktion  leicht  in  Wasser  löst.  Dasselbe  enthält  etwa  45  Proz. 
Theobiomin.  Eisenchlorid  färbt  die  [wässerige,  mit  Essigsäure  angesäuerte 
Losung  violett;  Salzsäure  scheidet  daraus  Salicylsäure  und  allmählich  auch 
Theobromin  aus. 


Gehalt  an  Wasser,  Fett,  Zucker  und  Kakaomasse  ermittelten  Prozentzahlen  zu  100 
Gewtln.  ergänzen.  Da  reine  Kakaomasse  im  Durchschnitt  nahezu  50  Proz.  Fett  ent- 
halt, so  muß  bei  reiner,  normaler  Schokolade  der  Fettgehalt ‘nahezu  gleich  sein  der 
ermittelten  Menge  an  fettfreier  Kakaomasse  bzw.  dem  halben  Gewicht  von  Schokolade 
minus  Zuckergehalt.  Zur  Aschenbestimmung  dient  die  von  Fett  und  Zucker  befreite 
Kakaomasse;  die  Aschenmenge  übersteige  2 Proz.  nicht,  Zusätze  von  Mehl,  Cichorien, 
Kicheln,  Kakaoschalen  usw.  sind  unter  Benutzung  von  Vergleichsobjekten  durch  eine 
mikroskopische  Prüfung  der  fett-  und  zuckerfreien  Kakaomasse  nachzuweisen.  Die 
Kakaoschalen  kennzeichnen  sich  durch  die  korkzieherartigen  Spiralgefäße,  welche  sich 
in  großer  Anzahl  in  den  Geweben  finden.  Den  billigen  Schokoladen  ist  häufig 
Kakao  fett  zugesetzt. 
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Zur  annähernden  Bestimmung  des  Theobromingehalts  löse  man  2g 
Diuretin  in  10  ccm  Wasser,  füge  dieser  Lösung  so  viel  Normal-Salzsäure  zu, 
daß  blaues  Lackmuspapier  ganz  schwach  gerötet  wird,  setze  alsdann  noch 
einen  Tropfen  Ammoniakflüssigkeit  zu  und  lasse  die  Mischung  (M)  unter 
zeitweiligem  Umrühren  drei  Stunden  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
stehen.  Das  ausgeschiedene  Theobromin  werde  alsdann  auf  einem  gewogenen 
Filter  von  8 cm  Durchmesser  gesammelt,  zweimal  mit  je  10  cem  kalten 
Wassers  ausgewaschen,  hierauf  getrocknet  und  gewogen.  Die  auf  diese  Weise 
ermittelte  Theobrominmenge  betrage  wenigstens  0,8  g.  Genauer  läßt  sich  der 
Theobromingehalt  des  Diuretins  bestimmen,  wenn  man  die  Mischung  (M) 
direkt  im  Perforator  bereitet  und  dieselbe  dann,  nach  Zusatz  von  2 g Phenol, 
der  Perforation  mit  Chloroform  nach  obigen  Angaben  unterwirft. 

Die  wässerige,  mit  etwas  Natronlauge  versetzte  Lösung  des  Diuretins 
gebe  an  Chloroform  kaum  etwas  ab:  Coffein  — . Bei  100°  verliere  das 
Diuretin  nicht  mehr  als  10  Proz.  an  Gewicht. 

Theobrominlithium  - Lithiumsalicylat : C7  H7  Li  N4  O2  -f-  C6  H4 
(OH)CO.OLi,  Uropherill,  wird  entsprechend  dem  Diuretin,  unter  Anwen- 
dung von  Lithiumhydroxyd  und  Lithiumsalicylat,  bereitet.  Weißes,  in  5 Tin. 
Wasser  lösliches  Pulver,  etwa  54  Proz.  Theobromin  enthaltend. 

Theobrominbaryum  - Natriu  m salicy  lat : (C7  H8  N4  O2)2  Ba  (O  H)2 

-f  4C7H5Na03(?),  Barutin,  ist  dem  Diuretin  ähnlich.  Weißes,  kristallinisches, 
meist  stark  chlorhaltiges  Pulver.  Allisotheobromin  ist  ein  dem  Diuretin 
ähnliches  Doppelsalz  aus  Theobrominnatrium  und  anissaurem  Natrium ; Theo- 
lactin  ein  Doppelsalz  aus  Theobrominnatrium  und  Natriumlactat ; Urocitral 
ein  Doppelsalz  aus  Theobrominnatrium  und  Natriumcitrat;  Ag’urin  ein  Doppel- 
salz aus  Theobrominnatrium  und  Natriumacetat:  C7H7NaN4  O2  -f-  C2H3Na02; 
rheophorin  ein  Doppelsalz  aus  Theobrominnatrium  und  Natriumformiat : 
C'  H'NaN402  CHNaO  ';  Eustenin  eine  Verbindung  (?)  von  Theobromin- 
natrium und  Jodnatrium;  Jodotheobroillin  ein  Gemisch  aus  40  Tin.  Theo- 
bromin, 20  Tin.  Jodnatrium  und  40  Tin.  Natriumsalicylat. 


Theophyllin:  C7H8N402  -f  H20  oder  OH2(C H3)2N402  -f-  H20. 

Molekulargewicht:  198  ( 11)8,12  O — 16). 

(In  100  Tin.,  C:  42,40;  H:  4,07;  N:  28,28;  O:  16,16;  H20:  9,09.) 

Syn. : Theocin,  Theophyllinum. 

Das  Theophyllin  tritt  als  Umwandlungsprodukt  von  verfüttertem  Coffein, 
neben  Methylxanthin,  Paraxanthin  (s.  S.  871)  und  Theobromin,  im  Harn  des 
Hundes  auf  (M.  Krüger).  Es  ist  ferner  in  geringer  Menge  in  den  Rück- 
ständen von  der  Coffeindarstellung  aus  Tee  enthalten  (Kossel).  Dasselbe 
entsteht  neben  Pseudotheobromin  (s.  unten)  in  geringer  Menge  bei  der  Ein- 
wirkung von  CH8 J auf  Xanthinsilber  (Pommer ebne).  Über  die  Synthese 
des  Theophyllins  s.  Coffein. 

Das  Theophyllin  bildet  diinue,  monokline  Tafeln  oder  Nadeln,  welche 
bei  264  bis  265°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  heißem  Wasser  und  in 
siedendem  Alkohol,  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol.  Beim 
Eindampfen  mit  der  100 fachen  Menge  Chlorwasser  verbleibt  ein  Scharlach 
roter  Rückstand,  der  sich  durch  wenig  Ammoniak  violett  färbt.  Durch  Salz- 
säure und  Kaliumchlorat  wird  das  Theophyllin  zu  Dimethylalloxan: 
C4(CHd)2N204  4-  2 H20  (s.  Coffein),  oxydiert.  Wird  Theophyllin,  gelöst  in 
Schwefelsäure  von  80  Proz.,  der  elektrolytischen  Reduktion  unterworfen,  so 
geht  dasselbe  in  Desoxytheophyllin  : C7HluN40  -(-  3H20,  über;  feine,  in 
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kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (Tafel).  Durch  Einwirkung  von 
Jodmethyl  auf  Theophyllinsilber  oder  Theophyllin'kalium  wird  Coffein  ge- 
bildet. Jodäthyl  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  Äthyl-Theo- 
phyllin: C‘ H/ (C"H ’)N4  0~ ; weiße,  bei  154"  schmelzende  Nadeln. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  arzneilich  angewendeten  Theophyllins 
ergibt  sich  zunächst  durch  das  Äußere,  den  Schmelzpunkt,  die  klare  Löslich- 
keit in  heißem  Wasser  oder  Alkohol  und  die  Eiüchtigkeit.  In  1 ccm  reiner 
Schwefelsäure  und  in  1 ccm  Salpetersäure  von  25  Proz.  löse  sich  je  0,1g  Theo- 
phyllin ohne  Färbung  auf. 

Die  Salze  des  Theophyllins  sind  meist  gut  kristallisierbar;  sie  zeigen 
in  ihrem  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  denen  des  Theobroinins  (s.  S.  1816). 
Das  gleiche  gilt  von  den  arzneilich  verwendeten  Doppelsalzen. 

Theophyllinnatrium:  C7H7NaN402  -f-  HäO,  ist  ein  weißes,  kristalli- 
nisches Pulver,  welches  sich  in  Wasser  6 : 100  mit  stark  alkalischer  Reaktion 
löst,  81,7  Proz.  Theophyllin  enthaltend. 

Theophyllinnatrium  -Natriumacetat:  C7H7NaN402  -f  C‘2H3Na02, 
bildet  ein  weißes,  alkalisch  reagierendes  Pulver;  das  gleiche  gilt  von  dem 

Theophyllinnatrium  - Natriumsalicylat:  C7H7NaN‘02  -f-  C7H5NaO*. 
Eupliyllin  soll  aus  einer  Verbindung  von  Theophyllin  mit  Äthylendiamin: 

C H (NH  ) , bestehen;  kristallinische,  in  Wasser  sehr  leicht  lösliche  Masse, 
78  Proz.  Theophyllin  enthaltend.  Ähnlich  verhält  sich  auch  das  Piperazin 
<s.  S.  776). 

Pseudotheobromin : C7H8N402  -f  H20  oder  C5H2(CH3)2N402  +-  H20, 
entsteht  durch  Einwirkung  von  CHJJ  auf  Xanthinsilber  bei  130  bis  140°, 
sowie  beim  Erhitzen  von  Xanthinsilber  mit  Dimethylsulfat  auf  150  bis  160°! 
Weißes,  kristallinisches,  bei  280°  noch  nicht  schmelzendes,  bei  höherer  Tem- 
peratur sublimerendes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  in  Alkohol  leichter 
löslich  ist  als  Theobromin.  In  Chloroform  ist  es  dagegen  sehr  wenio-  löslich 
Das  Hydrochlorid:  C7H8 N* O2,  HCl  +-  H20,  verliert  bei  100°  nur  das  Kristall- 
wasser, nicht  dagegen  HCl  (Unterschied  vom  Hydrochlorid  des  Theobromins, 
Theophyllins  und  Para-Xanthins).  In  dem  Verhalten  gegen  Chlorwasser  und 
Ammoniak  ähnelt  das  Pseudotheobromin  dem  Theobromin.  Durch  Ein- 
wirkung von  CHM  und  KOH  in  molekularen  Mengen  geht  es  bei  100°  in 
Coffein  über.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure 
liefert  das  Pseudotheobromin  CO4,  NH2,  Methylamin  und  Methylparaban- 
saure (s.  S.  1814)  (Pommerehne,  Schwabe). 

Über  das  Paraxanthin:  C5H2(CHa)2N4  O2,  s.  S.  871. 


Coffein:  Osmo^O2  _j_  H20  oder  C7*H(CH3)3^02  -f  H20. 

Molekulargewicht:  212  ( 212,14  O =16). 

(In  100  Tin.,  C:  45,25;  H:  4,74;  N:  26,42;  O:  15,09;  H20:  8,50.) 

Syn.:  Coffeinum,  Caffein,  Thein,  Guaranin,  Methyltheobromin,  Trimethyl- 

xanthin,  Tri methyl-Dioxy purin. 

Geschichtliches.  Das  Coffein  ist  fast  gleichzeitig  von  Range  (1820) 
von  Robiquet  (1821),  sowie  von  Pelletier  und  Caventou  (1821)  im 
Kaffee  entdeckt  worden.  Mulden  (1837)  und  unabhängig  davon  Jobst 
(1838)  wiesen  die  Identität  des  von  Oudry  (1827)  und  von  Günt her  (1837) 
aus  Tee  dargestellten  Theins  mit  Coffein  nach.  Das  von  Martins  (1825) 
aus  ei  (isla  Guarana  abgeschiedene  Guaranin  wurde  i.  J.  1840  von  Ber- 
lemot  und  Dechastelus  als  Coffein  erkannt.  Das  Vorkommen  des 

■“  Paffuaytee  «“deckte  Stenhouse  (1843),  das  Vorkommen  des- 
■selben  ln  der  Colanuß  Attfield  (1865).  Die  Überführung  des  Theobromins 
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in  Coffein  lehrte  Strecker  i.  J.  1861.  Die  Zusammensetzung  des  Coffeins 
ermittelten  zuerst  Liebig  und  Pf  aff  (1832).  In  neuerer  Zeit  ist  das  Coffein, 
von  Maly,  Hinteregger,  Andreasch,  E.  Fischer,  E.  Schmidt,. 
Tafel  u.  a.  untersucht. 

Vorkommen.  Die  beträchtlichsten  Mengen  von  Coffein  (2,8  bis  5 Proz.} 
sind  in  der  Guaranapaste,  einer  aus  den  zerquetschten  Samen  der  Paullinia 
sorbilis  in  Südamerika  geformten  Masse,  enthalten.  Die  Paulliniasamen  ent- 
halten nach  E.  Kirmsse  3,2  Proz.  Coffein,  0,6  Proz.  Catechin,  sowie- 
Cat  echugerbsäure  (s.  S.  1455).  In  den  Kaffeebohnen1),  den  Samen  von. 
Coffea  arabica,  kommt  es  als  chlorogensaures  Kalium-Coffein  (s.  S.  1481)  bis 


) Bei  dem  Rösten  ei  leiden  die  Kaffeebohnen  qualitativ  und  quantitativ  eine- 
wesentliche  Veränderung.  Die  hornartige  Beschaffenheit  derselben  geht  infolge  einer 
bedeutenden  Volumvermehrung  verloren,  die  Oberfläche  nimmt  durch  den  Austritt  des- 
in  dem  Innern  enthaltenen  Fettes  einen  gewissen  Glanz  an,  der  herbe,  adstringierende 
Geschmack  verschwindet  und  wird  durch  ein  eigenartiges,  auch  durch  den  Geruch 
wahrzunehmendes  Aroma  ersetzt.  Der  Gewichtsverlust,  welchen  die  Kaffeebohnen  bei 
dem  Kosten  erleiden,  beträgt  20  bis  25  Proz.  Das  hygroskopische  "Wasser  entweicht 
hierbei  fast  vollständig,  der  vorhandene  Zucker  wird  zum  größten  Teil  in  Caramel 
verwandelt,  ebenso  erleiden  die  Cellulose,  die  Kafi'eegerbsäure  (s.  S.  1481)  und  auch  das- 
Fett  mehr  oder  minder  tief  greifende  Zersetzung.  Die  Röstprodukte  enthalten  außer 
Wasser,  Kohlensäureanhydrid  und  Essigsäure  0,48  Proz.  Palmitinsäure,  0,18  bis  0,28  Proz. 
Coffein,  0,04  bis  0,05  Proz.  Caffeol,  sowie  geringe  Mengen  von  Hydrochinon, 
Methylamin,  Pyridin  und  Pyrrol. 

Das  Caifeol:  CH  O , welches  in  hohem  Maße  das  Aroma  des  Kaffees  be- 
sitzt, ist  ein  farbloses,  bei  195  bis  197  siedendes  Öl.  Bei  der  Oxydation  liefert  es 
Salicylsäure  (B  er  n h ei  m er). 

Das  durch  Destillation  des  gebrannten  Kaffees  erhaltene  Kaffee  öl  ist  eine 
braune,  intensiv  nach  Kaffee  riechende,  stickstoffhaltige  Flüssigkeit  von  1,0844  spez. 
Gew.  bei  16°.  Dasselbe  enthält,  neben  wenig  Essigsäure,  beträchtliche  Mengen  von 
Methyl-Äthyl- Essigsäure  (s.  S.  462)  und  von  Furfuralkohol  (s.  S.  1000),  sowie  Phenole- 
und  pyridinartige  Stoffe  (E.  Erdmann). 

Die  Durchschnittszusammensetzung  des  naturellen  (a)  und  gerösteten  (b)  Kaffees 
ist  in  Prozenten  : 

Wasser  Asche  in  Coffein  Fctt  'Zucker  Stickstoff 

a)  10  bis  11  4,0  32  bis  35  1,0  bis  1,5  12,6  9 bis  1 1 2,0 

b)  K5  „ 3 4,8  25  „ 30  1,0  „ 1,5  13,6  0,5  „ 1 2,0 

Die  künstlichen  Kaffeebohnen,  welche  aus  gebranntem  Mehl,  gerösteten 
Lupinen  und  etwas  Colanuß  helgestellt  werden,  unterscheiden  sich  von  den  echten 
dadurch,  daß  sie  in  Äther  sofort  untersinken,  während  die  echten  infolge  ihres  Fett- 
gehaltes zunächst  oben  schwimmen.  Durch  Königswasser  oder  durch  Salzsäure  und 
Kaliumchlorat  werden  die  echten  Kaffeebohnen  viel  schneller  entfärbt  als  die  künstlichen. 

Caramelisierte  Kaffeebohnen  (der  im  halbgaren  Zustande  mit  Zucker  oder 
Sirup  versetzte  Kaffee  verliert  beim  Brennen  um  etwa  5 Proz.  weniger  an  Gewicht, 
als  der  ohne  Zucker  gebrannte)  färben  kaltes  Wasser  sofort  braun  und  geben  an  das- 
selbe 2 bis  8 Proz.  lösliche  Stoffe  ab.  Zu  letzterer  Bestimmung  schüttele  man  20  g 
ganzer  gebrannter  Kaffeebohnen  in  einem  Literkolben  fünf  Minuten  lang  mit  etwa 
500  ccm  Wasser,  fülle  dann  zur  Marke  auf  und  filtriere  sofort.  Von  dem  Filtrat 
verdunste  man  50  ccm  in  einem  gewogenen  Platinschälchen  auf  dem  Wasserbade, 
trockene  den  Rückstand  zwei  Stunden  lang  bei  100°,  verasche  und  wäge  wieder. 
Reiner,  ungezuckerter  Kaffee  liefert  hierbei  nur  0,6  bis  0,8  Proz.  an  Extrakt. 

Der  „co  f fei  n f r ei  e Kaffee“,  nach  aufschließender  Behandlung  der  naturellen 
Bohnen  mit  gespannten  Wasserdämpfen,  mit  Benzol  extrahiert,  enthält  im  gerösteten 
Zustande  0,15  bis  0,3  Proz.  Coffein. 
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zu  2 Proz.  vor,  jedoch  ist  es  auch  in  dem  Fruchtfleisch,  den  Samendecken, 
sowie  in  den  Blättern  (bis  1,25  Proz.)  des  Kaffeebaumes  enthalten,  ln  den 
'Teeblättern,  den  Blättern  von  Thea  chinensis  und  Th.  Bohea,  beträgt  der 
•Gehalt  an  Coffein  1,3  bis  3,5  Proz.;  einzelne  Sorten  (Perltee,  Himalayatee) 
-enthalten  sogar  bis  4 Proz.  Der  Paraguaytee  (Mate),  die  Blätter  und  Zweig- 
spitzen  von  Ilex  paraguayensis , enthalten  0,5  bis  1 Proz.,  die  sogenannten 
-Cola-  oder  Gurunüsse,  die  Samen  von  Cola  acuminata,  2,4  Proz.  Coffein.  Ein 
Teil  des  in  den  Colanüssen  vorkommenden  Coffeins  soll  darin  in  Gestalt  eines 
leicht  zersetzbaren  Glycosids:  Kolanin,  enthalten  sein.  Die  frischen  Cola- 
nüsse enthalten  nach  Goris  eine  lose  Verbindung  von  Coffein  mit  Kolatin 
bzw.  Kolatannin  (s.  S.  1488),  ein  Gerbstoff,  welcher  beim  Trocknen  in 
^amorphes  Kolarot  übergeht.  In  den  Cacaobohnen  finden  sich  nur  Spuren 
von  Coffein  (E.  Schmidt).  Auch  in  den  Samen  von  Gaertnera  vaginal a, 
-einer  Loganiacee  (Lapeyrere,  Dunstan),  sowie  in  den  Blättern  von  Neea 
Aheifera  (Scharling),  scheint  Coffein  vorzukommen. 

In  dem  Europäischen  Ilex  aquifolium , in  den  Blättern  der  als  Zier- 
pflanze kultivierten  Camelie  (E.  Schmidt),  in  dem  sogenannten  Cap-  oder 
Buschtee  (von  Cyclopia  genistoides ) — Greenish  — , in  den  Blättern  von 
<Calha  edulis  (Schor  1 e mm  er),  sowie  in  dem  Neger-  oder  Mogdad-Kaffee,  den 
Samen  von  Cassia  occiden'alis  (Reuter),  ist  kein  Coffein  enthalten. 


Darstellung.  Zur  Gewinnung  des  naturellen  Coffeins  dient  gewöhnlich 
•der  beim  Sieben  des  Tees  abfallende  Staub,  iedoch  {finden  auch  die  Teeblätter 
selbst,  sowie  die  Kaffeebohnen  hierzu  Verwendung:  beträchtliche  Mengen 
-werden  als  Nebenprodukt  bei  der  Darstellung  des  „coffein freien  Kaffe°esu 
.-gewonnen.  Um  'das  Coffein  darzustellen,  extrahiert  man  die  gepulverten 
Teeblätter  oder  die  fein  zermahlenen  bzw.  gedämpften  Kaffeebohnen  voll- 
ständig mit  kochendem  Wasser,  versetzt  die  kotierten  Auszüge  mit  Bleiessig 
um  geringen  Überschuß  oder  digeriert  dieselben  einige  Zeit  mit  einer  zur 
Bindung  der  Gerbsäure  hinreichenden  Menge  von  geschlämmter  Bleiglätte 
•nnd  entfernt  alsdann  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  das  vorhandene  Blei 
-durch  Schwefelwasserstoff.  Nach  dem  Absetzen  des  Schwefelbleies  verdampft 
man  die  filtrierte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum  uni  überläßt  sie  hierauf 
der  Kristallisation.  Die  ausgeschiedene  unreine  Base  ist  nach  Entfernuno- 
der Mutterlauge  durch  Umkristallisation  aus  siedendem  Wasser,  oder  aus 
kochendem  Alkohol,  Benzol  oder  Chloroform,  mit  oder  ohne  Anwendung 
von  Tierkohle,  zu  reinigen.  Aus  den  letzten  wässerigen  Mutterlaugen  läßt 
sici  ( as  noch  gelöste  Coffein  durch  Eindampfen  zum  Sirup  und  Ausziehen 

des  Verdampfungsrückstandes  mit  siedendem  Benzol  oder  Chloroform  ab- 
scheiden. 

Die  Darstellung  des  Coffeins  kann  aus  dem  Tee  oder  Kaffee  auch»  in 
der  Weise  bewirkt  werden,  daß  man  das  gepulverte  Material  mit  einem  Viertel 
•seines  Gewichtes  Atzkalk,  der  zuvor  durch  Besprengen  mit  Wasser  in  pul- 
veriges Hydrat  verwandelt  ist,- mischt  und  diese  Masse  alsdann  mit  heißem 
Alkohol  von  80  Proz.  erschöpft.  Die  .erzielten  Auszüge  werden  hierauf  durch 
Destillation  von  , Alkohol  befreit,  der  Destillationsrückstand  • mit  heißem 
Wasser  verdünnt,  nach  vollständiger  Klärung  durch  Filtration  von  dem  aus- 
geschiedenen  Fett  befreit  und  das  klare  Filtrat  sodann  zur  Kristallisation 
■«ungedämpft.  Die  allmählich  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  zu  sammeln  zu 
pressen  und  aus  siedendem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  reiner  T.erkohle 
umzukristallisieren.  ’ 

O'H-ÜVn«  *e'IjA“nstlioh  d»>™tellen,  erhitzt  man  Theobromlnsilber: 

ZfJknetit'  2“™'  b6i  »r  «*  ““  '“Ort.nt.n  Gericht 

’ 1 n zuoeschmolzenen  Rohr  mit  einer  genau  äquivalenten  Meno-e 
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von  Jodmethyl  24  Stunden  lang  auf  100»  und  kocht  schließlich  das  Heaktions 
Produkt  mit  starkem  Alkohol  aus  (Strecker):  S 

C7HyAgN402  -f-  CH3  J = C7H7(C H3) N4 O2  -(-  Ao-J. 

Glatter  verläuft  der  Prozeß,  wenn  man  1 Mol.  Theobl-oinin  und  1 Mol  Kali 
hydrat  m alkoholischer  Lösung  sechs  Stunden  lang  mit  einer  äquivalenten 
. enge  Jodmethyl  in  einer  verschlossenen  Flasche  auf  100"  erhitzt  (E  \ chm  id  t) 
oder  wenn  man  die  Lösung  des  Theobromins  in  überschüssiger  Nat“ge 
mit  D.methylsuJfat  schüttelt  bzw.  das  Gemisch  gelinde  erbarmt  U l t M 
p e”tsP,eol>en<  «-  Weise  lassen  sich  auch  das  Theophyllin  (s.  S 1818)  das 
wandeln  to0m”  ^ 8‘  U"d  d“  “■«»  (-  1871)  in  Coffein  ver- 

Die  Synthese  des  Coffeins  ist  von  E.  Fischer  auch  in  folgender  Weise 

säure  CH'ICO' '' C0<NU-CH‘)*.  vereinigt  sich  mit  Malon- 
■ • CH  (CO  OH)  , zu  Dimethylmalonylbarn Stoff  (I),  Dimethylbarbitur- 

saure  deren  Nitrosoverbindung  durch  Beduktion  mit  Jodwasserstoffsäure  in 
Dimethyl-üramü  (II)  übergeführt  wird.  Aus  dieser  Verbindung  läßt  sich 
leicht  Dmethylmurexid  bzw.  Dimethylpseudobarnsäure  (III)  darstellen  (siehe 
' . U ‘ aus  ,‘.tzterer  durch  Erhitzen  mit  Oxalsäure  Dimethylharnsäure  (IV) 

gewinnen.  Zur  Überführung  der  Dimethylharnsäure  in  das  mit  dem  Theo- 
phyllm  (V)  identische  Dimethylxanthin,  wird  dieselbe  durch  POC1»  zu- 

Bednkt“  ?rti  a°Pl,yl)m  vei'waniie11  S.1814),  aus  welchem  sich  durch 

, ; T ■ MrrTf,0S  Thto»,h5'llto  weitere  Methylierung 

(s.  oben)  Cofiem  erhalten  läßt: 

CH».N— CO  CH» . N COr  CH».N— CO 


CO  CHS 

I I 

CH3.N — CO 

I. 

CH3.  N CO 


CO  CH.  NH* 
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CH3  . N CO 

H. 


CH3.  N CO 
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IV.  Dimethylharnsäure 
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I II 
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V.  Theophyllin 
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CO  C.  N . CH3 
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Coffein. 

Dieselbe  Eeaktion,  welche  vom  Dimethylharnstoff  zur  Dimethylharn- 
saure  fuhrt,  ermöglicht  es  auch,  den  Harnstoff  in  Harnsäure  zu  ver- 
wandeln.  Ferner  kann  auoh,  ähnlich  wie  sich  die  Dimethylharnsäure  in 
I heopliyllin  verwandeln  läßt,  die  Trimelhylharnsäure,  welche  aus  Dime.htl- 

dargestellt  werden  .kann,  direkt  in  Coffein  ühergefühit  werden 
(E.  bischer). 

Noch  einfacher  gestaltet  sich  die  Synthese  des  Theobromins  Theo- 
pnyllms  und  Coffeins  in  der  Technik  unter  Benutzung  der  aus  Guano 
(ai  gestellten  Harnsäure.  Letztere  wird  zu  diesem  Zwecke  zunächst  durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  in  8-M  ethylx  anthin  verwandelt  und  letz- 
teres dann  durch  Methjlierung  in  alkalischer  Lösung  in  Tetramethyl- 
xanthin  ubergeführt.  Durch  energische  Einwirkung  von  Chlor  läßt  sich, 
je  nach  den  eingehaltenen  Versuchshedingungen,  aus  dem  Tetramethylxanthin 
em  In  chlor-  (III)  bzw.  ein  Tetrachlorsubstitutionsprodukt  (IV)  darstellen, 
die  beide  durch  Kristallisationsfäbigkeit  ausgezeichnet  sind.  Werden  alsdann 
diese  Substitutionsprodukte  mit  verdünnter  Kalilauge  erhitzt,  so  geht  die 
Trichlorverbindung  glatt  in  Coffein,  die  Tetrachlorverbindung  in  Theo- 
phyllin über. 


Coffein. 


1823 


HN — CO 

I I 

CO  C— NH. 

I II 

HN C — N H 
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Coffein 

H3C  . N CO 

I I 

CO  C— NH 
I II  >CH 

H3C  . N C— N 

Theophyllin. 


Wird  das  8-Metliylxanthin  in  das  Dikaliumsalz  verwandelt  und 
letzteres  in  trockenem  Zustande  mit  Jodmethyl  erhitzt,  so  wird  3,  7,  8-Tri- 
methylxanthin  gebildet,  dessen  Trichlorsubstitutionsprodukt  (III)  beim 
Erhitzen  mit  verdünnter  Kalilauge  Theobromin  liefert  (C.  F.  Boehringer 
& Söhne). 


HN CO 

I I 

CO  C-N.CH3 
I II  >C.CH3 
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3,  7,  8-Trimethylxanthin 
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Das  Coffein  ist  auf  Grund  dieser  Bildungsweisen  als  Methyltheo- 
brom in  bzw.,  da  das  Theobromin  als  Dimethylxanthin : C5H2(CH3)>2N‘I  O'2 
(s.  S.  1813),  anzusehen  ist,  auch  als  Trimethy lxanthin  bzw.  als  Tri- 
methyl-Dioxy purin:  C5H(CH3)3N4 02,  aufzufassen. 

Vom  menschlichen  Organismus  werden  größere  Dosen  von  Coffein  zum 
Teil  unverändert,  zum  Teil  als  Methylxanthin  (s.  S.  871),  Paraxanthin 
und  Theophyllin  durch  den  Harn  wieder  abgeschieden.  Im  Harn  des 
Hundes  findet  sich  nach  Coffeinfütterung,  außer  den  genannten  Verbindungen, 
auch  noch  Theobromin  (M.  Krüger). 

Eigenschaften.  Das  Coffein  scheidet  sich  aus  seinen  Lösungen  in 
weißen,  langen,  biegsamen,  seidenglänzenden  Nadeln  aus,  welche  1 Mol. 
Kristallwasser  enthalten.  Beim  Liegen  an  der  Luft  verliert  es  einen  Teil 
seines  Kristallwassergehaltes;  bei  100°  wird  es  wasserfrei.  Es  schmilzt  bei 
284°,  beginnt  jedoch  schon  bei  Temperaturen,  die  wenig  über  100°  liegen,  in 
geringer  Menge  sich  zu  verflüchtigen  und  bereits  bei  180°  in  farblosen  Nadeln 
zu  sublimieren.  Es  siedet  bei  384°  unter  teilweiser  Zersetzung.  Sein  Dampf 
ist  ungefärbt.  Bei  15°  löst  es  sich  in  etwa  80  Tin.  Wasser  zu  einer  wenig 
bitter  schmeckenden,  neutral  reagierenden,  optisch  inaktiven  Flüssigkeit.  In 
kochendem  Wasser  ist  das  Coffein  sehr  leicht  (1:2)  löslich;  die  heiß  gesättigte 
wässerige  Lösung  erstarrt  daher  beim  Erkalten  zu  einem  Kristallbrei.  An 
Alkohol  von  90  bis  91  Proz.  erfordert  es  bei  gewöhnlicher  Temperatur  etwa 
50  Tie.,  an  Äther  von  0,720  spez.  Gew.  1300  Tie.,  an  Chloroform  9 Tie.,  an 
Essigäther  87,5  Tie.  zur  Lösung.  In  absolutem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff, 
Benzol  und  Petroleumäther  ist  es  nur  wenig  löslich. 
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Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  lösen  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  das  Coffein  ohne  Färbung  auf.  Kocht  man  das  Coffein  mit  der 
3-  brachen  Menge  starker  Salpetersäure,  so  wird  es  unter  Entwickelung 
10  ei  ampte  /ersetzt;  dampft  man  die  hierbei  resultierende  gelbe  Flüssigkeit 
vorsichtig  zur  Trockne  ein,  so  verbleibt  ein  rotgelber  Rückstand,  welcher 
infolge  seines  Gehaltes  an  Amalinsäure  (s.  unten)  bei  der  Berührung  mit 
Ammoniak  eine  schön  purpurrote  Farbe  annimmt.  Wird  das  Coffein  mit 
a petersaul e so  lange  gekocht,  bis  eine  Probe  der  Flüssigkeit  beim  Ver- 
amp  en  einen  weißen,  sich  mit  Ammoniak  nicht  mehr  rot  färbenden  Rück- 

S <llU  /e  ei  ’ nj°/^C  ie v!6t  S1Cb  HUS  de1’  genügend  konzentrierten  Lösung  Chole- 
strophan: 0-  aus;  die  Mutterlauge  enthält  die  Nitrate  des 

Ammoniums  und  Methylamins.  In  reichlicherer  Menge  wird  das  Cholestrophan 
neben  CO,  NH  und  Methylamin  gebildet,  wenn  das  Coffein  mit  Kahum- 
dichromat  und  Schwefelsäure  der  Oxydation  unterworfen  wird  (Maly 
L.  Schmidt):  \ j > 

C1!H10N4O'2  -(-  3 O 2 H20  = 03  (C  H3)2  Ns  Oa  -(-  2 C 0Ä  -f-  N H3  -(-  N H2 . C H3. 

1)38  Cholestrophan  oder  die  Dimethy lparabansä ure:  C3(CH3)2N203 
bi  det  breite,  farblose,  silberglänzende,  bei  150  bis  151°  schmelzende  Blätter’ 
welche  sich  m 53,4  Tin.  Wasser  von  20°,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser’ 
Alkohol  und  Äther  losen.  Schon  hei  100°  sublimiert  das  Cholestrophan  ohne 
Zersetzung.  Beim  Erwärmen  mit  Ätzalkalien  oder  Alkalicarbonaten  zerfällt 
es  in  Oxalsäure  und  in  DimethyJkarnstoff. 

Durch  elektrolytische  Reduktion  in  stark  schwefelsaurer  Lösuno-  geht 

da?  CofE™  in  De»oxyo«.ffeIn:  C“H“N«0  + H«0,  über.-  Dasselbe  scliddet 
siel!  aus  Wasser  in  körnigen,  bei  118«  schmelzenden  Kristallen  aus;  aus  Essm- 
ather  kristallisiert  es  in  wasserfreien,  bei  147  bis  148"  schmelzenden  Nadeln 
Das  Desoxyeoffein  ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform  leicht  löslich.  Mit 

a ure n veibindet  es  sich  zu  Salzen.  Gibt  die  Amalinsäurereaktion  (J.  Tafel 
Baillie).  ’ 

Wird  Coffein  sechs  Stunden  lang  mit  rauchender  Salzsäure  auf  240° 

%w7xTrf°/Ze,fäIlt  wiU  C°"’  NH3’  Methylamin>  Ameisensäure  und  Sarkosin: 
C H7 NO  (s.  S.  448)  (E.  Schmidt): 

0"  H"’N40"2  -j-  6 H-20  = 2 C O'2  -)-  NH3  -|-  2 NH2.  C H3  -(-  C H'2 O'2  -(-  C3H7 NO"2. 

Leitet  man  in  einen  auf  50°  erwärmten  dicken,  wässerigen  Brei  von 
Coffein  Chlorgas  ein,  so  wird  anfänglich  Chlorcoffein:  C8H9C1N402,  später, 
neben  Methylamin  und  Chlorcyan,  Amalinsäure:  C12H14N408,  und  endlich 
Cholestrophan:  C3(CH3)'2N‘203,  gebildet.  Dampft  man  die  Lösung  des 
Reaktionsproduktes  ein,  so.  scheidet  sich  zunächst  die  Amalinsäure,  später 
das  Chlorcoffein  und  schließlich  das  Cholestrophan  ab  (Roehleder,  Maly 
E.  Fischer).  ’ 


Die  Amalinsäure  oder  das  Tetramethylalloxantin : Cl2H14N408 
oder  C (CH3)4N407  4-  H20,  durch  Abdampfen  der  durch  Einwirkung  von 
Chlor  auf  Coffein  gewonnenen  Lösung,  Auskochen  des  Rückstandes  mit  abso- 
lutem Alkohol  und  Umkristallisieren  des  Ungelösten  aus  siedendem  Wasser 
dargestellt,  bildet  farblose,  an  der  Luft  sich  leicht  rot  färbende  Kristalle, 
welche  schwer  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  sind.  Bei 
Berührung  mit  Ammoniak  nimmt  die  Amalinsäure  eine  purpurrote,  heim 
Befeuchten  mit  ätzenden  Alkalien  eine  blaue  Farbe  an.  Mit  Eisenoxydulsalz 
und  ätzenden  Alkalien  färbt  sie  sich  indigblau.  Sie  färbt,  ähnlich  wie  das 
Alloxantin  (s.  S.  866),  die  Haut  rot.  Beim  anhaltenden  Kochen  mit  Wasser 
wird  die  Amalinsäure  in  CO‘2  und  D i methyloxamid  : C202(NH  . CH3)2,  ver- 
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wandelt.  Bei  der  trockenen  Destillation  liefert  die  Amalinsäure  unter  anderen 
Produkten  Desoxyamalinsäure:  C12H14N406. 

Auf  der  Bildung  von  Amalinsäure  beruht  auch  die  folgende,  zur  Er- 
kennung des  Coffeins  gewöhnlich  verwendete  Reaktion:  Coffein,  mit  etwa 
der  zehnfachen  Menge  offiziellen  Chlorwassers  übergossen  und  damit  der- 
artig im  Wasserbade  erwärmt,  daß  die  Flüssigkeit  allmählich  verdunstet, 
hinterläßt  einen  rotbraunen  Rückstand,  welcher  bei  Berührung  mit  wenig 
Ammoniak  (s.  S.  1815)  eine  schön  purpurviolette  Färbung  annimmt. 

Fügt  man  bei  50°  zu  mit  Salzsäure  versetztem  Coffein  (5  g)  allmählich 
so  viel  Kaliumchlorat  (1,9  g),  daß  die  Menge  des  wirksamen  Chlors  2 Atomen 
Sauerstoff  äquivalent  ist,  so  wird  D imethy  lalloxan : C4(CH3)2N204  + 2H20, 
Apocoffein:  C7H7N3  05,  und  I s o ap  o c o f f e in  : CrH7N3  05,  gebildet 
(E.  Fischer,  H.  Biltz). 

Das  Dimethylalloxan:  C4(CH3)2N204  + 2H20,  kristallisiert  in  farb- 
losen, verwitternden  Tafeln,  welche  leicht  löslich  in  Wasser,  schwerer  löslich 
in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Seine  Lösung  färbt  die  Haut,  ebenso  Holz 
und  Leinwand  rot.  Mit  Eisenoxydulsulfat  und  wenig  Ammoniak  liefert  es 
eine  indigblaue  Färbung.  Schon  bei  100°  wird  es  unter  Braunfärbung  zer- 
setzt. Schwefelwasserstoff  führt  es  in  wässeriger  Lösung,  unter  Abscheidung 
von  Schwefel,  in  Amalinsäure  über. 


Das  Apocoffein:  C7H7N305,  bildet  prismatische,  bei  147  bis  148° 
schmelzende  Kristalle,  welche  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und  Chloro- 
form löslich  sind.  Beim  Kochen  mit  Wasser  geht  es  unter  Abspaltung  von 
CO2  in  das  leicht  lösliche  Hypocoffein.  C6H7N303,  über,  eine  schwache 
Säure,  welche  sich  in  farblosen,  bei  181°  schmelzenden  Kristallen  abscheidet; 
durch  längeres  Kochen  ihrer  Lösung  wird  sie  in  Caffursäure:  C6H9N304, 
verwandelt.  Letztere  Verbindung  bildet  farblose,  bei  210  bis  220°  schmel- 
zende, tafelförmige  Kristalle,  die  durch  Kochen  mit  Bleiessig  in  Mesoxal- 
säure:  C3H4  06,  Methylamin:  NH2.  CH3,  und  Methylharnstoff: 
C2H8NvO,  gespalten  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Wasser  auf  150°  oder  beim 
gelinden  Erwärmen  mit  Barytwasser  geht  das  Hypocoffein  in  Caffolin: 
C'H’N-’O,  über,  welches  aus  Wasser  in  langen,  bei  194  bis  196°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisiert.  Das  Caffolin  verbindet  sich  nicht  mit  Säuren,  sondern 
nur  mit  Basen  (E.  Fischer). 


Das  Isoapocoff  ein : C7H'N305,  bildet  vierseitige,  quergestreifte  pyra- 
midenartige Kristalle,  die  bei  176  bis  177°  schmelzen.  Dieselben  lösen  sich 
leicht  in  Aceton,  Methylalkohol  und  Essigäther,  weniger  leicht  in  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwer  in  Äther.  Durch  Überführung  in  die  Silberver- 
bindung C7H6AgN305  und  darauffolgende  Methylierung  wird  das  Apocoffein 
und  das  Isoapocoffein  in  Allocoffein:  C7H6(CH3)N305,  verwandelt. 

Apocoffein  und  Isoapocoffein  entstehen  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Methylharnstoff  auf  Dimethylalloxan  in  Salzsäure  enthaltender  Lösuim 
(H.  Biltz). 


Wird  Coffein  (10  g)  mit  trockenem  Brom  (50  g)  zusammengebracht  so 
entsteht  zunächst  ein  Additionsprodukt:  ^H^N’CÜBr2.  Destilliert  man  nach 
1 2 stundiger  Einwirkung  das  überschüssige  Brom  ab  und  erhitzt  den  Rück- 
stand allmählich  auf  150°,  so  resultiert  Monobromcoffein:  C8H9BrN402, 
als  eine  weiße,  kristallinische,  bei  206°  schmelzende  Masse,  welche  schwer 
löslich  in  Wasser  und  Alkohol,  aber  ziemlich  leicht  löslich  in  heißer  Essig- 
säure und  Salzsäure  ist.  Durch  Erhitzen  des  Monobromcoffeins  mit  der  zehn- 

XTvmuTm/lkOh0liSCheD  Ammoniaks  auf  130«  wird  Amidocof f ein: 
( H )1S  0,  gebildet.  Feine,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie  II 
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Coil'e'in,  Coffeidin. 


oberhalb  360°  schmelzende,  sublimierbare  Kristalle  (E.  Fischer).  Setzt  man 
eine  mit  Jodwasserstoffsäure  stark  angesäuerte  Lösung  von  Coffein  in  ver 
dünntem  Alkohol  einige  Zeit  lang  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus  so 
scheiden  sich  allmählich  grüne,  metallisch  glänzende  Prismen  von  iod- 
wasserstoffsaurem  Jodcoffein:  C8H10N4O2  J2,  HJ  -f  iy2H20  aus  11s 
Coffeinum  trijodatum  und  Jodocoflefü  arzneilich  empfohlen.  Jodmethyl  führt 
das  Coffein  in  das  gut  in  triklinen  Tafeln  kristallisierende  Coff  einmeth  vl - 
3odid:  C^-rOLCFj  + H20,  über,  wenn  es  mit  der  entwässerten  bLc 
einige  Stunden  auf  130  erhitzt  wird.  Durch  Erhitzen  auf  190°  zerfällt  das 
Coffeinmethyljodid  in  seine  Komponenten:  CH3J  und  C8H10N4O2.  Durch 
feuchtes  Silberoxyd  wird  es  in  Coffeinmethylhydroxyd:  C8H1UN402  CHS 
• OH  -f  H20,  übergeführt,  welches  heim  Eindampfen  seiner  wässerigen  Lö- 
sung zu  einer  strahhg-kristallinisclien , in  Wasser,  Alkohol  und  Chloroform 
sehr  leicht  löslichen,  in  Äther  und  Petroleumäther  fast  unlöslichen  Masse 
erstarrt.  Durch  Umkristallisieren  aus  Chloroform  und  Äther  geht  das  Coffein- 
methylhyd roxyd  in  feine  Nadeln  über,  die  wasserhaltig  bei  90  bis  91°,  wasser- 
frei bei  137  bis  138u  schmelzen  (E.  Schmidt). 

Kocht  man  das  Coffein  längere  Zeit  mit  einer  konzentrierten  Lösuno- 
von  Barythydrat,  so  scheidet  sich  Baryumcarbonat  aus  und  wird  Coffeidin: 
C7H12N40,  welches  in  Lösung  bleibt,  gebildet  (Strecker): 

CHH10N4O2  + Ba(OH)2  = BaCO3  -f  C7H12N40. 


Nach  Entfernung  des  überschüssigen  Baryts  mittels  verdünnter  Schwefel- 
säure scheidet  sich  bei  genügender  Konzentration,  besonders  auf  Zusatz  von 
Alkohol,  das  Sulfat  der  neuen  Base:  C7HuN40,  H2S04,  in  farblosen,  nadel- 
förmigen Kristallen  aus.  Aus  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  des 
Coffeidinsulfats  wird  durch  festes  Ätzkali  das  freie  Coffeidin  nur  zum  Teil, 
und  zwar  in  öligen  Tropfen,  ausgeschieden;  ein  anderer  Teil  davon  verbleibt 
in  der  wässerigen  Lösung,  der  er  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  ent- 
zogen werden  kann. 


Das  Coffeidin:  C7H12N40,  bildet  anfänglich  eine  ölige,  neutral  rea- 
gierende, leicht  zersetzbare  Flüssigkeit,  welche  jedoch  allmählich  zu  einer 
seidenglänzenden,  stralilig-kristallinischen  Masse  erstarrt.  Es  ist  leicht  löslich 
in  A\  asser  und  Alkohol,  löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther.  Mit 
Säuren  verbindet  es  sich  zu  Salzen,  die  zum  Teil  gut  kristallisieren.  Wird 
es  anhaltend  mit  Barythydratlösung  gekocht,  so  wird  es  schließlich  voll- 
ständig in  CO2,  Nil3,  Methylamin,  Ameisensäure  und  Sarkosin  (s.  S.  448) 
zerlegt. 

Beim  Erhitzen  mit  Ätzkali  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Coffein 
ebenfalls  in  Coffeidin  verwandelt;  wird  es  dagegen  mit  Ätzkali  geschmolzen 
oder  mit  Natronkalk  erhitzt,  so  findet  unter  Entwickelung  von  Ammoniak 
und  Methylamin  tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Läßt  man  das  mit  Wasser 
angerührte  Coffein  mit  starker  Kalilauge  bei  30°  so  lange  stehen,  bis  die 
Mischung  klar  geworden  ist  und  säuert  dann  dieselbe  durch  Essigsäure  an, 
so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kupferacetat  (ein  Überschuß  ist  zu  ver- 


meiden) ein  blauer  Niederschlag  von  coffeid  in  carbonsaurem  Kupfer: 
(C8HUN4 03)2Cu,  aus.  Durch  Zerlegen  mit  H2S  und  Eindampfen  der  fil- 
trierten Lösung  wird  die  Coffeidin  carbon  säure:  CBHl2N403,  als  eine 
sauer  reagierende,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  lösliche,  wenig  kristal- 
linische Masse  erhalten.  Durch  Kochen  mit  Wasser  zerfällt  die  Coffeidiu- 
carbonsäure  in  CO2  und  Coffeidin.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Baryt- 
wasser auf  Coffeidin  (s.  oben)  wird  Coffeidin  carbonsäure  intermediär  gebildet 
(Maly,  Andreasch). 


Quantitative  Bestimmung  des  Coffeins. 
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Von  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  wird  das  Coffein  in  verdünnter, 
angesäuerter  Lösung  (1 : 1000)  nur  durch  Phosphomolybdänsäure,  Phosplio- 
wolframsäure  (namentlich  bei  Gegenwai't  von  freier  Schwefelsäure),  Gerb- 
säure (ein  Übei’schuß  des  Reagens  löst  den  Niederschlag  wieder  auf)  und 
Wismutjodid-Jodkalium  gefällt.  Quecksilberjodid-Jodkalium,  Jod-Jodkalium, 
Platinchlorid  und  Goldchlorid  bewirken  nur  in  konzentrierter  Coffeinlösung 
eine  Fällung.  Chloroform,  Benzol  und  Amylalkohol  nehmen  das  Coffein  aus 
saurer  Lösung  vollständig  auf,  wenn  sie  wiederholt  damit  geschüttelt  werden, 
während  es  durch  Petroleumäther  weder  der  sauren  noch  der  alkalischen 
Lösung  entzogen  wird. 

Anwendung.  Das  Coffein  findet  wegen  seiner  anregenden  und  be- 
lebenden Wirkung,  die  es  auf  das  Nervensystem  ausübt,  arzneiliche  An- 
wendung. 

Prüfung.  Die  Reinheit  des  Coffeins  ergibt  sich  zuuächst  durch  das 
Außere  — es  bilde  lange,  weiße,  seidenglänzende,  verfilzte  Nadeln  — und 
durch  die  vollständige  Flüchtigkeit.  In  der  zehnfachen  Menge  kochenden 
Wassers  löse  es  sich  zu  einer  klaren,  farblosen,  neutral  reagierenden  Flüssig- 
keit auf,  die  auch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  keine  Färbung  erleide.  Auch 
beim  Durchfeuchten  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  mit  konzentrierter 
Salpetersäure  erleide  es  keine  Färbung:  fremde  Alkaloide,  Salicin,  Zucker  usw. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Coffeins  im  Kaffee  und 
im  Tee  übergieße  man  6 g getrockneter  und  fein  gepulverter  Teeblätter  bzw. 
6g  fein  gepulverten  Kaffees  (s.  unten)  mit  120g  Chloroform,  füge  nach 
einigen  Minuten  6 ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proz.  zu  und  schüttele 
die  Mischung  während  drei  Stunden  wiederholt  kräftig  um.  Nachdem  sich 
das  Chloroform  beim  ruhigen  Stehen  vollkommen  geklärt  hat,  filtriere 
man  100  g davon  durch  ein  trockenes  Filter  in  ein  Kölbchen  und  destilliere 
dasselbe  vollständig  ab.  Den  Destillationsrückstand  übergieße  man  mit  3 bis 
4 ccm  absoluten  Alkohols,  verdampfe  zur  Entfernung  des  Chloroforms  zur 
Trockne,  löse  alsdann  das  Rohcoffein  bei  gelinder  Wärme  in  einem  Gemisch 
aus  3 ccm  Alkohol  und  7 ccm  W asser,  füge  der  Lösung  noch  20  ccm  Wasser 
zu  und  schüttele,  bis  sich  das  Chlorophyll  usw.  zusammengeballt  hat.  Hierauf 
filtriere  man  die  Lösung  durch  ein  kleines,  mit  Wasser  befeuchtetes  Filter 
in  ein  dünnwandiges,  gewogenes  Schälchen,  wasche  Kölbchen  und  Filter  mit. 
Wasser  nach,  verdampfe  zur  Trockne,  trockene  den  5 g Tee  oder  Kaffee  ent- 
sprechenden Rückstand  noch  kurze  Zeit  bei  100°  und  wäge  ihn  nach  dem 
Erkalten  im  Exsikkator  (C.  Keller). 

Der  zur  Coffeinbestimmung  zu  verwendende  Tee  ist  zuvor  bei  100°  zu 
trocknen,  die  in  demselben  ermittelte  Coffeinmenge  daher  unter  Berücksichti- 
gung der  in  dem  ursprünglichen  Untersuchungsmaterial  enthaltenen  Feuch- 
tigkeitsmenge noch  auf  ursprüngliche,  lufttrockene  Substanz  zu  berechnen. 
Der  gebrannte  Kaffee  kann  nach  dem  Zerreiben  direkt  im  lufttrockenen  Zu- 
stande zur  Coffeinbestimmung  verwendet  werden;  das  gleiche  gilt  für  die 
naturellen  Kaffeebohnen,  nachdem  dieselben  fein  zermahlen  oder  zur  leichteren 
Zerkleinerung  zuvor  schwach  geröstet  sind.  Der  Röstverlust  ist  bei  der 
Berechnung  des  ermittelten  Coffeingehaltes  auf  das  naturelle,  ursprüngliche 
Material  naturgemäß  mit  zu  berücksichtigen. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Coffeins  in  Colanußpulver  und 
Cola  pi  äparaten  kann  ebenfalls  dasVerfahren  von  Keller  (s.  oben)  dienen. 

Zum  qualitativen  Nachweis  des  Coffeins  dient  sein  Verhalten 
gegen  Chlorwasser  und  Ammoniak  (s.  oben). 

Methoxycoffein:  C8H9(0.  CH3)N<02,  entsprechend  dem  Äthoxycoffein 
dargestellt,  bildet  farblose,  bei  174°  schmelzende  Nadeln. 
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, T|aX‘"',Xhy0Of,«I.”!  • 0*H‘)N«O«.  wird  dargestellt,  indem  man 

i r‘e-  “''“»bromeoffem  (s.  S.  1825)  mi,  10  Tin.  Äthylalkohol  und  2 Tin.  Kali- 
hydrat  kocht,  bis  alles  B,-omcoffeiu  gelöst  ist,  und  dann  siedend  heiß  filtriert. 

du  I,  n ü Ti,  8 'atS  S0,'eidet  8i0h  AtUoxyooffie.n  in  Nadeln  aus,  die 

duu,h  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  oder  aus  verdünntem  Alkohol 

leicht  gereinigt  werden  können.  Es  bildet  .farhlose,  hei  140"  schmelzende 
as  untersetzt  fluchtige  Nadeln,  die  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und 
ei,  leicht  m siedendem  Alkohol  löslich  sind.  Beim  Erwärmen  mit  Salz- 
W11VS  lu  Chloräthyl  und  Oxycoffein:  C3H10N*O:)  (Trimethyl- 
^;;:,SaU;e)’  verwandelt.  Letzteres  bildet  feine,  gegen  345«  schmelzende 
Nadeln,  die  sehr  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich  sind. 

.spendiert  man  10  TJe'  Oxycoffein  in  50  Tin.  absoluten  Alkohols  und 

* onter  starkem  Abkühien  12  bis  15  Tie.  Brom  zu,  so  wird  Diäthoxy- 
Oxycotte.u:  C"H'"N"0“(0 . gebildet.  Trikline,  bei  195  bi,  205» 

schmelzende  Prismen,  die  schwer  in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  lös- 
lieb  sind  (E.  Fischer). 

Phenoxy coffein:  0*H«(0.0'H')N»0«,  wird  entsprechend  dem  Äthoxy- 
cottem  aus  Phenolnatrium  und  Bromeoffein  dargestellt. 


Salze  des  Coffeins. 

Das  Coffein  verbindet  sich  mit  stärkeren  Säuren  zu  wohl  charakteri- 
sierten, meist  gut  kristallisierenden,  sauer  reagierenden  Salzen.  Die  Beständig- 
keit derselben  ist  jedoch  nur  eine  geringe;  schon  beim  Zusam  nenbrin^en  mit 
Wasser  oder  mit  Alkohol  findet  eine  teilweise,  meist  sogar  eine  vollständig 
Zersetzung  in  Saure  und  Base  statt.  Eine  Ausnahme  macht  hiervon  das 
Coffeinoxalat:  (C°H‘»^0*)*CW,  welches  aus  Wasser  ohne  Zersetzung 
umkristallisiert  werden  kann  (Leipen).  Die  gleiche  Veränderung  erleidet 
die  Salze  fluchtiger  Sauren  beim  Erhitzen  auf  100°.  Zur  Darstellend  dieser 
Verbindungen  löst  man  das  Coffein  unter  Anwendung  von  mäßiger Värme 
in  den  betreffenden  konzentrierten  Säuren  auf  uud  überläßt  dil  erzielten 
Losungen  dann  der  Kristallisation.  Meist  scheiden  sich  die  gebildeten  Salze 
schon  beim  Abkühlen  ihrer  Lösungen  in  Kristallen  aus,  wenn  nicht,  so  tritt 
r ,e  KnstaUisatmu  ein  bei  der  Aufbewahrung  der  Lösungen  über  Chlorcalcium 
uni  Atzkalk.  Aus  den  Lösungen  in  verdünnten  Säuren  scheidet  sich  das 
Cottem  unverändert  wieder  aus  (E.  Schmidt). 

Coffeinhydrochlorid:  0-H”N"O*.  HCl  +-  2H<0,  bildet  farblose, 
durchsichtige,  wohl  ausg«b'l<iete,  prismatische  Kristalle,  welche  schon  beim 
Auf  bewahren  an  der  Luft  infolge  einer  teil  weisen  Zm-setzuno-  trüb*  und 
undurchsichtig  werden.  Bei  100«  findet  vollständige  Zersetzung  statt;  der 
verbleibende  Rückstand  besteht  somit  aus  reinem  Coffein.  Mit  Goldchlorid 

^H^4LeSTTn?VZUA  ^ WaSS6r  Ziemlich  Rchwer  löslichen  Doppelsalz: 

1 , HCl  -f-  AuCl  -f-  2 H O,  welches  sieh  beim  Erkalten  heiß  ge- 

mischter, verdünnter  Lösungen  von  Coffein  und  Goldchlorid  in  verdünnter 
Salzsaure  in  glänzenden,  gelben,  bei  242  bis  243°  schmelzenden  Nadeln  oder 
Blättchen  abscheidet.  Das  Platindoppelsalz:  (CÖH1"N‘0',  II  CI)2  4-  PtCF, 
bildet  kleine,  nadelförmige,  häufig  zu  Warzen  gruppierte  Kristalle. 

Coffeinhydrobromid:  C«Hl’N'02,  H Br  -f  2 H20,  scheidet  sich  iu 
farblosen , durchsichtigen  Kristallen  aus,  welche  etwas  luftbeständiger  sind 
als  die  des  Hydrochlorids.  Aus  der  Lösung  des  Coffeins  in  sehr  konzentrierter 
Brom  wasserstoffsäure  scheidet  sich  beim  Stellen  derselben  über  Ätzkalk  ein 
saures,  wenig  beständiges  Salz  aus. 


Doppelsalze  des  Coffeins. 
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Coffeinnit  rat:  CUH10N''  0*,  HNO3,  resultiert  in  farblosen,  tafelförmigen 
Kristallen  beim  freiwilligen  Yei  dunsten  einer  Lösung,  von  Coffein  in  starker 
Salpetersäure. 

Coffeinsulfat:  C8H10N4O2,  H*S04,  scheidet  sich  aus  heißer,  alkoholi- 
scher Coffeinlösung  (1  : 10),  die  mit  Schwefelsäure  bis  zur  stark  sauren 
Keaktion  verhetzt,  ist,  beim  Erkalten  allmählich  in  farblosen,  zu  Rosetten 
gruppierten,  durchsichtigen  Nadeln  ab,  welche  bei  längerer  Aufbewahrung 
undurchsichtig  werden. 

Coffeinacetat:  C8H10N4O2,  2 C2H402,  scheidet  sich  aus  der  Lösung 
des  Coffeins  in  heißem  Eisessig  beim  Erkalten  in  feinen,  weißen  Nadeln  aus, 
die  beim  Liegen  an  der  Luft  ihren  Gehalt  an  Essigsäure  rasch  verlieren. 
Coff  einvalerianat,  bereitet  durch  Lösen  von  Coffein  in  heißer,  reiner 
Valeriansäure,  bildet  feine,  weiße,  nach  Valeri  an  säure  riechende  Nadeln  von 
wechselnder  Zusammensetzung,  welche  beim  Liegen  an  der  Luft,  sowie  bei 
Berührung  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  zersetzt  werden.  Das  Coffeinum 
valerianicum  des  Handels  besteht  häufig  nur  aus  reinem,  etwas  nach  Valerian- 
säure  riechendem  Coffein.  Auch  das  Coff  einsalicy  lat  uud  das  Coffein- 
citrat des  Handels  sind  bisweilen  nur  Gemenge  von  Coffein  mit  den  be- 
treffenden Säuren.  Ein  wirkliches  Coffeincitrat:  C8H10N4O2,  C8H807,  wird 
als  eine  weiße,  kristallinische  Masse  erhalten  beim  freiwilligen  Verdunsten- 
lassen  einer  Lösung  von  je  5 Tin.  Coffein  und  Citronensäure  in  10  Tin.  Wasser. 

Mit  Silbernitrat  (C8TI10N4O2,  AgNO3)  und  mit  Quecksilberchlorid 
(C8H‘°N402,  HgCl2)  verbindet  sich  das  Coffein  zu  kristallisierbaren  Doppel- 
salzen. Dieselben  werden  gebildet  beim  Vermischen  der  Avässerigen  Lösung 
des  Coffeins  mit  der  des  Silbernitrats  bzw.  des  Quecksilberchlorids.  Ähnliche 
Verbindungen  liefert  es  auch  mit  Quecksilberbromid  und  Quecksilbercyanid: 
C8H1"N4  02,  Hg  Er2  und  C8H10N4O2,  Hg(CN)2. 

Chloral-Cof f ein  wird  durch  Zusammenbringen  von  212  Tin.  Coffein 
und  165,5  Tin.  Chloralhydrat  in  konzentrierter  wässeriger  oder  alkoholischer 
Lösung  und  Verdunsten  des  klaren  Liquidums  bei  mäßiger  Wärme  erhalten. 
Farblose,  glänzende  Blättchen,  die  in  Wasser  leicht  löslich  sind  (Schering). 

Doppelsalze  des  Coffeins.  Das  Coffein  verbindet  sich  mit  Brom- 
natiium,  sowie  mit  den  Natriumsalzen  der  Citronensäure,  Benzoesäure,  Salicyl- 
säur e und  Zimtsäure  zu  amorphen,  in  Wasser  sehr  leicht  löslichen  Doppel- 
salzen. Dieselben  werden  dargestellt  durch  Auflösen  von  Coffein  in  der 
berechneten,  erwärmten,  konzentrierten  Salzlösung  und  Eintrocknen  der  hier- 
durch erzielten  Lösung  bei  mäßiger  Wärme. 

C o f f e i n - N a 1 1 i u m b e n z o a t , durch  Eindampfen  einer  Lösung  von 
50  Tin.  Coffein  und  60  Tin.  Natriumbenzoat  in  200  Tin.  Wasser  zu  erhalten, 
bildet  eine  wreiße,  amorphe,  in  2 Tin.  Wasser  und  in  50  Tin.  Alkohol  von 
90  Proz.  lösliche  Masse  von  aromatisch -bitterem  Geschmack.  Die  wässerige 
Lösung  des  Präparates  gibt  mit  Eisenchlorid  einen  rotbraunen  Niederschlag. 
Das  Präparat  enthalte  47,2  Proz.  Coffein:  C8  H10N4  O2 H20  bzw  43  3 Proz 
C8HlüN402.  . ’ 

Coffein  - Natriumsalicylat  ist  obigem  Präparat  sehr  ähnlich.  Dasselbe 
ist  durch  Eindampfen  einer  Lösung  von  50  Tin.  Coffein  und  60  Tin.  Natrium- 
salicylat  in  200  Tin.  Wasser  darzustellen.  Eisenchloridlösung  ruft  in  der 
wässerigen  Lösung  eine  violette  Färbung  hervor.  Das  Präparat  enthalte 
47,2  Proz.  Coffein:  C8Hl0N4O2  -j-  H20,  bzw.  43,3  Proz.  C8H10N4O2. 

Um  in  dem  Coffein-Natriumbenzoat  oder  -salicylat,  die  zum  arzneilichen 
Gebrauch  empfohlen  sind,  den  Gehalt  an  Coffein  zu  bestimmen,  koche  man 
1 g davon  wiederholt  mit  Chloroform  aus,  oder  schüttle  die  Lösung  von  1 g 
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m occra  Wasser  viermal  mit  je  5 ccm  Chloroform  aus,  lasse  die  filtrierten 
Auszuge  m einem  dünnwandigen,  gewogenen  Kölbchen  oder  Becherglase  ver- 
dunsten und  trockene  den  Rückstand  kurze  Zeit  bei  100".  Derselbe  betrage 

mindestens  0,4  g Bei  100"  verliere  das  Coffein-Natriumbenzoat  oder  -salicylat 
nicht  mehr  als  5 Proz.  an  Gewicht.  J 

Coffein-Natriumcitrat  wird  mit  52  Proz.  Coffein,  Coffein- Ammo- 
mum.dtrat  mit  54  Proz.  Coffein,  Coff ein-Natriumcinnamylat,  Hetol- 

*em!  62  PrOZ-  Coffe'in  uud  Coffein-Bromnatrium  mit  52  Proz. 
Coffein  m den  Handel  gebracht. 

Coffeinsulfosaures  Natrium:  C8H9N402 . S 03Na,  wird  unter  der 
Bezeichnung  Symphorol,  Symphorol-Na,  Nasrol  arzneilich  empfohlen.  Zur 
Darstellung  desselben  werden  100  Tie.  Chlorcoffein:  C8H9C1N402  oder  eine 
entsprechende  Menge  Bromcoffein:  C8H9BrN402,  mit  75  Tin.  wasserfreien 
Natriumsulfits : Na2S08,  und  1000  Tin.  Wasser  acht  Stunden  lang  im  Auto- 
klaven auf  150  erhitzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sieh  das  coffeinsulfosaure 
Natrium  vermöge  seiner  geringen  Löslichkeit  in  kaltem  Wasser  fast  voll- 
ständig als  ein  weißes,  kristallinisches,  bitter  schmeckendes  Pulver  ab 
(Höchster  Farbwerke.) 

Die  dem  coffeiusulfosauren  Natrium  entsprechende  Lithium-  und  Stron- 
tiumverbindung wird  als  Sy mphorol-Li  bzw.  Symphorol-Sr  bezeichnet. 

Basicin  ist  ein  Gemisch  aus  1 TI.  Coffein  uud  2 Tin.  Chininhydro- 
chlorid. 

Über  Jodol-Cof f ein  s.  S.  1515,  über  Migränin  S.  1522. 

Äthyltheobromin:  C7H7(C2H5)N402,  entsprechend  dem  Coffein  (siehe 
S.  1822)  durch  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Theobromin,  Kalihydrat  und  Jod- 
athyl  in  alkoholischer  Lösung  dargestellt,  bildet  farblose,  dem  Coffein  ähnliche, 
bei  165°  schmelzende  Nadeln.  Propyltheobromin : 0?H7(03H7)N402  kri- 
stallisiert in  farblosen,  bei  136°  schmelzenden  Nadeln.  Isobutyltheobromin  : 

C H7(C4H9)N402,  bildet  weiße,  warzenförmige,  bei  130°  schmelzende  Kristalle 
(v.  d.  Slooten). 

Coffearin:  C7H7N08,  welches  in  den  Mutterlaugen  von  der  Coffein- 
arstellung  aus  Kaffee  enthalten  ist,  ist  identisch  mit  dem  Trigonellin 

\S.  ö.  1 üU  1 ). 


Gelsemm1).  Gelsemininum,  Gelseminin.  Das  Geisern  in  und  das  Gelse- 
mmin  sind  anscheinend  die  wirksamen  Bestandteile  der  aus  der  Wurzel  des 
wilden  Jasmins,  Gdsemium  sempervirens , dargestellten,  besonders  in  Nord- 
Amerika  arzneilich  angewendeten  Präparate,  des  Extractum  Gelsemii  fluidum, 
der  Tinctura  Gelsemii  und 'des  rohen,  harzartigen  Gelsemins.  Die  Kenntnis 
dieser  Alkaloide  ist  bisher  eine  sehr  lückenhafte.  Das  Extractum  fluidum  ist 
em  konzentrierter  spirituöser  Auszug  der  Wurzel,  das  harzartige  Gelsemin 
( Resmoidium  Gelsemii)  ein  dem  Podophyllin  (s.  S.  1440)  entsprechendes  Harz. 
Die  sogenannte  Gelseminsäu re  ist  identisch  mit  dem  /S-Methy läsculetin : 
CH’(CH8)04  (E.  Schmidt). 

Zur  Darstellung  des  Gelsemins  und  des  Gelseminins  erschöpft  man  die 
Gelsemiumwurzel  mit  50  proz.  Alkohol,  konzentriert  die  erhaltenen  Auszüge 
und  versetzt  die  von  dem  ausgeschiedenen  Harz  getrennte  Flüssigkeit  mit  so 
viel  Bleiessig,  als  hierdurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Die  von  dem 

l)  Nach  Sonnenschein:  CuH19N02;  nach  Gerrard:  C24H28N204;  nach 
Thompson:  C54H6RN4012;  nach  Cushny:  C49  H63  N5  O14 ; nach  Spiegel  und 
Goeldner:  C22H26N203;  nach  Ch.  W.  Moore:  C20H22N2O2  (Schmelzp.  178°). 


Gelsemin,  Gelseminin,  Lycopodin. 
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Bleiniederschlag  abfiltrierte,  durch  Schwefelwasserstoff  von  dem  Blei  Überschuß 
befreite  saure  Flüssigkeit  wird  alsdann  zunächst  mit  Äther  zur  Entfernung 
des  Methyläsculetins  ausgeschüttelt,  hierauf  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht 
und  von  neuem  mit  Äther  geschüttelt.  Bei  der  freiwilligen  Verdunstung  des 
letzten  Ätherauszuges  bleibt  das  Gelsemin  im  Verein  mit  dem  Gelseminin  als 
eine  farblose,  harzartige  Masse  zurück.  Um  beide  Alkaloide  zu  trennen, 
führt  man  dieselben  in  Hydrochloride  über  und  kristallisiert  letztere  aus 
Alkohol  um.  Hierbei  wird  Gelseminhydrochlorid  in  fai'blosen,  schwer  lös- 
lichen Kristallen  gewonnen,  während  Gelsemininhydrochlorid  als  nicht  kri- 
stallisierendes Salz  in  den  Mutterlaugen  verbleibt.  Aus  diesen  Salzen  lassen 
sich  die  freien  Basen  durch  Natriumcarbonatlösung  abscheiden  und  durch  Auf- 
lösen in  Äther  und  freiwilliges  Verdunsten  dieser  Lösungen  weiter  reinigen. 

Das  Gelsemin  bildet  kleine,  weiße,  bei  154°  schmelzende  Kriställchen 
oder  ein  weißes,  amorphes,  alkalisch  reagierendes,  giftig  wirkendes  Pulver 
von  stark  bitterem  Geschmack.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  lös- 
lich aber  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  es  ohne  Färbung;  auf  Zusatz  von  Kaliumdichromat  (s.  Strychnin)  tritt 
eine  rote,  violette  und  endlich  eine  bläulichgrüne  Färbung  auf.  Ceroxydul- 
oxyd (Ce304)  ruft  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine  kirschrote  Färbung 
hervor  (Dragendorff).  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  das  Gelsemin  farb- 
los auf,  bei  längerem  Stehen  oder  beim  gelinden  Erwärmen  tritt  jedoch  eine 
Grünfärbung  auf.  Die  physiologische  Wirkung  des  Gelsemins  hat  eine  ge- 
wisse Ähnlichkeit  mit  der  des  Strychnins  und  Curarins.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  und  etwas  Zucker  färben  das  Gelsemin  rotblau.  Aus  einer 
verdünnten  Lösung  von  Ferricyankalium  und  Eisenchlorid  scheidet  Gelsemin 
•einen  blauen  Niederschlag  ab.  Die  Mehrzahl  der  allgemeinen  Alkaloid- 
reagenzien ruft  in  der  Lösung  des  Gelsemins  Fällungen  hervor.  Die  Salze 
desselben  sind  zum  Teil  kristallisierbar  (HCl-,  HBr-,  HJ-  und  HN03-Ver- 
bindung). 

Gelseminin:  C,2H47N3014(?))  bildet  eine  amorphe,  alkalisch  reagierende, 
weißliche  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform  ist.  Auch  die  Salze  des  Gelseminins  sind  amorph.  Konzen- 
trieite  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  grüner 
Faibe.  Fügt  man  der  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ein  Körnchen 
Kaliumdichi omat  zu,  so  tritt  eine  violette  und  später  eine  grüne  Färbung 
■ein.  Das  Gelseminin  wirkt  stark  giftig;  es  erweitert  die  Pupille  (Cushny). 

Lycopodin . C H N‘03,  ist  in  dem  Kraut  von  Lycopodium  cotnpla- 
naturn  enthalten.  Zu  seiner  Darstellung  wird  das  trockene  Kraut  mit  90proz. 
Alkohol  ausgekocht,  der  Auszug  durch  Destillieren  von  Alkohol  befreit,  der 
Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  ausgezogen,  diese  wässerige  Lösung  mit 
Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  durch  H2S  von  Blei  befreit,  eingedampft,  mit 
Natronlauge  stark  alkalisch  gemacht  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der 
Rückstand,  welcher  nach  dem  Abdestillieren  der  ätherischen  Lösung  ver- 
bleibt, wird  in  das  salzsaure  Salz  verwandelt,  dieses  durch'  Umkristallisation 
gereinigt  und  aus  seiner  konzentrierten  wässerigen  Lösung  alsdann  die  freie 
Base  durch  Zusatz  von  Natronlauge  und  festem  Kalihydrat  ausgeschieden. 
Die  Base  scheidet  sich  hierbei  zunächst  als  harzartige  Masse  aus,  die  sich 
jedoch  beim  ruhigen  Stehen  in  farblose,  monokline,  bei  114  bis  115°  schmel- 
zende Prismen  verwandelt.  Das  Lycopodin  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Amylalkohol.  Es  schmeckt  rein  bitter.  Sein 
Ghlorhydrat:  C32H52N203,  2 HCl -f  H20,  und  sein  Golddoppelsalz:  C32H5SN203, 

2 HCl  2 AuCl3  -j-  H20,  sind  kristallisierbar  (Boedecker). 
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Pillijanin,  Muscarin. 


I lllljailln : C-H-N-O,  ist  eh,  Alkaloid  benannt,  welches  i„  dem  Kraut 
von  Lpcopchum  Saururus,  einer  in  dem  tropischen  Südamerika  heimischen 
Lycopodiaeee,  vorkommt.  Dasselbe  kann  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Lyc„" 
podm  gewonnen  werden.  Es  bildet  farblose,  federartig  gruppierte  bef  64 

si'm,  “ “*  &,Ze 

Muscarili:  0'HliN0«  oder  HO  . N(CHa)a.  CH* — CH(OH)a,  findet  sich 
neben  Chol, n (Amanitin,  s.  S.  771)  in  wechselnden  Mengen  in  dem  Fliegm, 
p.  z Agaricus muscaruts  (Scli m ie d eb erg,  Koppe,  Harnack,  Nothna/el) 

v ff’  Gehalt  der  FlleS™pilze  an  Muscarin  wesentlich  von  den  klimatischen 
Verhältnissen  beeil, tlullt  wird,  so  daß  dieselben  bisweilen,  neben  beträcht- 

innt  " T :°D  ,Ch0li“'  We"'S  °de‘-  *“  Muscarin  enthalten  io 

« «?»  Anschein,  als  ob  das  Muscarin  durch  Oxydation,  vielleicht 
nute  Mitwirkung  eines  in  den  Fliegenpilzen  enthaltenen  Enzyms  (einer 
Oxydase)  erst  aus  dem  naturellen  Cholin  gebildet  wird.  Es  hat  diese  Ver- 
mu  ung  msofern  eine  gewisse  Berechtigung,  als  bereits  beobachtetest  daß 
auch  andere  cholinhaltige  Materialien,  z.  B.  Paraguaytee  (P.  Süß)  unte’r  be- 
sonderen Bedingungen  Muscarin  oder  eine  dem  Muscarin  nahestehende  Base 
bdden  und  infolgedessen  stark  giftig  wirken.  Muscarin  ist  von  Brieger 

Robert)  6m  ^°rSChfleiSCh  iS°,iert  W01'de-  Audh  in  Russula 

" }’  11  Amamta  pantkerma,  sowie  in  Boletus  luridus,  in  letzterem  neben 

ca  in"  ^°b  T1  Nad:lB  kriStalIisieiendeü  Lnridussäure,  scheint  Mus- 
caun  neben  anderen,  giftig  wirkenden  Stoffen,  vorzukommen  (R.  Böhm) 

Zur  Darstellung  desselben  extrahiert  man  hei  mäßiger  Temperatur  getrocknete 

nt  /ei  kleinerte  fhegenpilze  wiederholt  mit  starkem  Alkohol,  nimmt  den 

zur  Un;tUngSmckstand  dleser  Auszüge  mit  Wasser  auf,  filtriert  die  Lösung 
zui  Entfernung  des  Fettes  und  versetzt  sie  alsdann  mit  Bleiessig  und  Am- 
momak  im  geringen  Uberschuß.  Nach  dem  Abfiltrieren  des  Bleiniederschlages 
und  Entfernen  des  Bleiüberschusses  aus  dem  Filtrat  durch  verdünnte  Schwefel- 
säure wird  das  Muscarin  durch  Quecksilberjodid-Jodkaliumlösung  vollständig 
ausgefallt,  der  entstandene  Niederschlag,  nach  Zusatz  von  etwas  verdünnter 

c iwef eisaure,  abfiltriert  und  mit  schwefelsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen. 

Die  zur  lallung  dienende  Losung  des  Quecksilberjodid- Jodkaliums  darf  kein 
überschüssiges  Jodkalium  enthalten,  da  dieses  die  Fällung  verhindert.  Um 
das  Muscarin,  welches  sich  noch  in  dem  Filtrat  des  durch  obiges  Fällungs- 
mittel erzeugten  Niederschlages  befindet,  abzuscheiden,  versetzt  man  das- 
selbe mit  Barytwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion,  leitet  tUS 
bis  zur  Sättigung  ein,  fällt  nach  dem  Filtrieren  das  Jod  durch  Bleiessig, 
den  Uberschuß  von  Blei  durch  Schwefelsäure  aus,  dampft  die  Flüssigkeit 
ein  und  fallt  aufs  neue  -mit  Quecksilberjodid- Jodkalium.  Die  auf  diese 
\V  eise  erhaltenen  Alkaloidniederschläge  werden  hierauf  mit  einem  gleichen 
Volumen  feuchten  Barythydrats  gemengt,  in  Wasser  suspendiert  und  durch 
Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Zu  dem  Filtrat  vom  ausgeschiedenen  Queck- 
si  ei sulfid  fugt  man  alsdann,  nach  dem  Verjagen  des  Schwefelwasser- 
stoffs, verdünnte  Schwefelsäure  bis  zur  schwach  sauren  Reaktion,  bezüglich 
bis  zur  vollständigen  Ausfällung  des  Baryums.  Hierauf  digeriert  man 
die  filtrierte  Mischung,  zur  Entfernung  des  Jods,  mit  überschüssigem, 
risch  gefälltem  Chlorsilber  und  unterwirft  sie  alsdann,  * nach  genügender 
Konzentration,  einer  fraktionierten  Fällung  mit  Goldchloridlösuuo-.  "Hier- 
bei scheidet  sich  zunächst  das  noch  beigemengte  Cholin  als  Cholingold- 
chlond  aus,  während  das  Muscarin  in  der  Mutterlauge  verbleibt  und  hier- 
aus durch  weiteren  Goldchloridzusatz  als  Golddoppelsalz  gewonnen  werden 
kann. 


Muscarin,  Mutterkornalkaloide. 
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Nock  exakter  läßt  sich  das  Cholin  vom  Muscarin  durch  Überführung 
in  die  Piatindoppelsalze  trennen.  Zu  diesem  Zweck  versetzt  man  obige 
Flüssigkeit  mit  Platinchlorid  im  Überschuß  und  läßt  diese  Mischung  langsam 
im  Vakuum  verdunsten.  Das  Cholinplatinchlorid  scheidet  sich  hierbei  in 
großen  tafelförmigen  Kristallen  aus,  die  sich  durch  Auslesen  von  den  kleinen, 
oktaedrischen  Muscarinplatinchloridkristallen  trennen  lassen.  Um  aus  dem 
Muscarin platinchlorid  das  Muscarin  selbst  zu  isolieren,  dampft  man  ersteres 
mit  überschüssiger  Chlorkaliumlösung  zur  Trockne  ein,  extrahiert  den  zer- 
riebenen Rückstand  mit  starkem  Alkohol,  verdunstet  diesen  Auszug  bei 
mäßiger  Wärme  und  löst  das  restierende  Muscarinchlorid  von  neuem  in 
Alkohol  auf.  Durch  vorsichtigen  Zusatz  von  feuchtem  Silberoxvd,  nach 
vorhergegangener  Verdünnung  mit  Wasser,  läßt  sich  dieses  Chlorid  alsdann 
in  freies  Muscarin  verwandeln.  Die  so  gewonnene  Muscarinlösung  ist  schließ- 
lich im  Vakuum  zu  verdunsten,  der  Rückstand  nochmals  in  absolutem  Alkohol 
zu  lösen  und  die  filtrierte  Lösung  von  neuem  in  der  gleichen  AVeise  zu  ver- 
dampfen. 

Das  Muscarin  ist  ein  färb-,  geruch-  und  geschmackloser,  stark  alkalisch 
reagierender  Sirup,  der  beim  Stehen  über  Schwefelsäure  allmählich  kristalli- 
nisch wird,  an  der  Luft  jedoch  rasch  wieder  zerfließt.  Es  ist  in  Wasser  und 
in  Alkohol  in  jedem  Verhältnis,  sehr  wenig  in  Chloroform,  gar  nicht  in 
Äther  löslich.  Das  Muscarin  ist  eine  starke,  äußerst  giftig  wirkende  Base. 
AN  ird  sie  im  festen  Zustande  erhitzt,  so  schmilzt  sie  zunächst,  alsdann  bräunt 
sie  sich  gegen  80°,  wird  über  100°  wieder  fest,  um  sich  bei  höherer  Tem- 
peratur unter  Entwickelung  eines  schwachen,  tabakähnlichen  Geruchs  zu 
zersetzen.  Beim  Erhitzen  mit  feuchtem  Ätzkali  oder  mit  Bleioxyd  entwickelt 
sie  Trimethylamin. 

Das  aus  Cholin  dargestellte  Pseudomuscarin  (s.  S.  778)  steht  chemisch 
und  physiologisch  dem  naturellen  Muscarin  sehr  nahe,  ja  ist  vielleicht  sogar 
damit  identisch.  Beide  Muscariue  lassen  sich  durch  Reduktion  in  Cholin, 
durch  Oxydation  in  Betain  verwandeln.  Über  Isomuscarin  s.  S.  773. 

Die  Salze  des  Muscarins  sind  zerfließlich.  Das  Muscarinplatin- 
chlorid: (C^H^NO2 . CI)2  -f-  PtCl4  -}-  2H'20,  bildet  schwer  lösliche,  orange- 
gelbe Kristalle,  die  bei  100°  das  Kristallwasser  noch  nicht  verlieren;  das 
Muscaringoldchlorid:  C5HuNO*  . Cl  -f  AuCl3,  kristallisiert  in  gelben 
Nadeln  oder  Prismen. 


In  dem  Agaricus  atrotomentosus  sind  neben  einem  chinonartigen,  in 
dunkelbraunen  Blättchen  kristallisierenden  Stoffe:  CnH60‘2(0H)‘2  ebenfalls 
Alkaloide  vorhanden,  die  jedoch  bisher  nicht  näher  untersucht  sind.  Das 
gleiche  gilt  von  den  Basen  des  Agaricus  bulbosus  und  des  A.  integer  (Thörner) 
Die  Giftigkeit  von  Amanita  phalloidcs,  A.  virescens,  A.  citrina,  A.  can- 
dida  usw.  ist  auf  ein  Toxalbumin,  das  Phallin,  welches  ähnlich  wie  das 
Riem  Ulld  das  Abrin  wirkt,  zurückzuführen  (R.  Kobert).  Ob  diese  Pilze 
neben  Phallin  noch  ein  strychninähnliches  Alkaloid:  Bulbosin  (Boudier) 
Phalloidin  (Orö),  enthalten,  ist  sehr  zweifelhaft.  Das  giftige  Agens  der 
Helvella  esculenta  ist  die  amorphe  Helvellasäure:  C12Hlll07  (R  Böhm 
E.  Külz).  V 


Alkaloide  des  Mutterkorns. 

Das  offizinelle  Mutterkorn,  Secale  cornutum,  ist  der  Pilz  Claviceps  pur- 
purea  in  demjenigen  Entwickelungsstadium,  welches  seinen  Ruhezustand 
darstellt.  Diese  Entwickelungstufe,  das  Sclerotium  jener  Pilzart,  findet  sich 
vorzugsweise  in  den  Ähren  des  Roggens,  sie  kommt  jedoch  auch  vor  an  vielen 
anderen  Gramineen  und  einigen  Cyperaceen.  Obschon  die  Bestandteile  des 
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Mutterkorns  wiederholt  den  Gegenstand  eingehender  Untersuchungen  gebildet 
haben,  so  ist  doch  die  Kenntnis  derselben  immer  noch  eine  lückenhafte.  An 
Alkaloiden  sollen  nach  den  älteren  Angaben  von  Wenzell,  Dragendorff, 
Robert  u.  a.  in  demselben  Vorkommen  das  Ergotin,  das  Echolin,  das 
Ergotinin,  das  Cornutin  und  das  Pikrosclerotin . Bei  allen  diesen 
Alkaloiden  scheint  es  sich  jedoch  nur  um  unreine  Präparate  oder  um  Zer- 
setzungsprodukte des  Ergotoxins  hzw.  des  eigentlichen  Ergotinins  zu 
handeln,  von  denen  letzteres  1875  von  Ch.  Tanret  und  1894  von  C.  C.  Keller 
im  reinen  Zustande  isoliert  wurde. 

Die  chemische  Natur  der  Mutterkornbestandteile,  besonders  derjenigen» 
welche  die  typische  Wirkung  der  Droge  verursachen,  ist  erst  in  der  Neuzeit 
durch  die  Arbeiten  von  F.  Kraft,  G.  Barger,  H.  Dale,  F.  H.  Carr, 
Ch.  Tanret  u.  a.  aufgeklärt  worden. 

Nach  Barger  und  Dale  wird  die  Wirksamkeit  des  Mutterkorns  und 
der  daraus  dargestellten  Präparate  hauptsächlich  durch  die  Gegenwart  von 
zwei  Substanzen  bedingt:  1.  Durch  das  Ergotoxin,  welches  Gangrän  des 
Hahnenkammes,  Blutdrucksteigerung  und  Kontraktion  des  Uterus  erzeugt, 
sowie  eine  charakteristische  Lähmung  des  Bauchsympathikus  hervorruft.  Das 
Ergotoxin  ist  auch  der  wirksame  Bestandteil  der  mit  dem  Namen  Sphacelin- 
säure,  Sphacelotoxin  usw.  belegten  Mutterkornpräparate.  2.  Durch  das 
p-Oxy  phenyläthylamin  (s.  S.  1190),  dessen  Wirkung  der  des  Adrenalins 
(s.  S.  1106)  nahe  steht.  Dem  Ergotinin  fehlt  die  typische  Mutterkorn- 
wirkung. 

Ob  die  mit  dem  Namen  Ergothionin,  Secaleamidosulfosäure  und 
Secalonsäure  belegten,  neuerdings  aus  dem  Mutterkorn  isolierten  Verbin- 
dungen in  gewissem  Umfange  ebenfalls  an  der  typischen  Wirkung  dieser 
Droge  beteiligt  sind,  ist  zurzeit  unbekannt.  Das  gleiche  gilt  von  der  von 
A.  Rieländer,  D.  Ackermann  und  F.  Kutscher  dargestellten  Seealebase 
C6 H9 N 0‘2  (?) , welche  durch  starke  Giftigkeit  ausgezeichnet  ist,  und  noch 
anderen,  in  dem  Mutterkorn  enthaltenen  Stoffen.  Über  das  Agmatin  s.  dort,. 

Das  Clavin,  welches  von  E.  Vahlen  als  der  wirksame  Bestandteil 
des  Mutterkorns  bezeichnet  wurde,  hat  sich  nach  den  Untersuchungen  von 
Barger  und  Dale  als  ein  Gemisch  aus  Leucin  (s.  S.  472)  und  Amidovalerian- 
säure  (s.  S.  461)  herausgestellt. 

Zur  Darstellung  des  Ergotoxins  und  Ergotinins  extrahiert  man  3kg 
Mutterkornpulver  mit  800  g Wasser  und  4,5  kg  Äther  durch  einstiindiges 
Schütteln,  läßt  dann  den  Äther  möglichst  abfließen  und  wiederholt  das  Aus- 
ziehen mit  Äther  noch  mehrere  Male  in  derselben  Weise.  Die  vereinigten 
Ätherauszüge  werden  hierauf  durch  Abdestillieren  bis  auf  etwa  3 kg  ein- 
geengt und  mit  Weinsäurelösung  von  0,5  Proz.  ausgeschüttelt.  Die  filtrierten 
sauren  Auszüge  werden  dann  mit  Sodalösung  übersättigt,  das  abgeschiedene 
Rohalkaloid  (0,2  bis  0,25  Proz.)  gesammelt,  ausgewaschen  und  über  Schwefel- 
säure getrocknet.  Aus  diesem  Rohalkaloid  läßt  sich  hierauf  durch  Umkristalli- 
sation aus  Methyl-  oder  Äthylalkohol  leicht  das  Ergotinin  im  kristallisierten 
Zustande  gewinnen. 

Zur  Gewinnung  des  Ergotoxins  werden  die  Mutterlaugen  des  Ergo- 
tinins eingedampft,  der  Rückstand  wird  dann  in  3 Tin.  Eisessig  gelöst,  die 
Lösung  auf  300  Tie.  mit  Wasser  verdünnt,  klar  filtriert  und  mit  einer  Lösung 
von  1 TI.  wasserfreien  Natriumsulfats  in  100  Tin.  Wasser  versetzt.  Hierdurch 
scheidet  sich  das  sehr  schwer  lösliche  Ergotoxinsulfat  aus,  während  das  noch 
vorhandene  Ergotinin  in  Lösung  bleibt.  Das  durch  Umkristallisieren  ge- 
reinigte Ergotoxinsulfat  ward  schließlich  zur  Gewinnung  der  freien  Base  im 
feuchten  Zustande  mit  etwas  Wasser  angerührt  und  mit  reichlich  Äther  und 
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der  zur  Zersetzung  nötigen  Menge  Soda  geschüttelt.  Die  ätherische  Ergo- 
toxinlösung ist  schließlich  mit  schwach  geglühtem  Natriumsulfat  zu  ent- 
wässern und  der  Äther  im  Vakuum  ohne  Erwärmung  abzudestillieren 
<F.  Kraft). 

Das  Ergotoxin:  Cs5H41N506,  Hy  droergotinin , bildet  ein  weißes, 
amorphes  Pulver,  welches  bei  160  bis  162°  schmilzt.  Dasselbe  ist  in  Wasser 
fast  unlöslich,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol,  Äther,  sowie  in  siedendem 
Benzol  (l  : 5).  Rechtsdrehend.  Durch  Kochen  mit  Methylalkohol  geht  das 
Ergotoxin  unter  Abspaltung  von  Wasser  in  Ergotinin:  Cj:,H39 N5 O5,  über. 
Umgekehrt  läßt  sich  das  Ergotinin  in  Ergotoxin  verwandeln,  indem  man 
dasselbe  in  3 Tin.  Eisessig  löst,  die  Lösung  mit  Wasser  zu  100  Tin.  verdünnt 
und  dieselbe  dann  10  Tage  lang  stehen  läßt.  Das  Ergotinin  ist  daher  als 
ein  Anhydrid  bzw.  als  ein  Lacton  oder  Lactam  des  Ergotoxins  anzusehen. 
Das  in  Natronlauge  lösliche  Ergotoxin  scheint  eine  CO.  OH -Gruppe  zu  ent- 
halten, welche  dem  in  Natronlauge  unlöslichen  Ergotinin  fehlt.  Die  Salze 
des  Ergotoxins  sind  in  Wasser  sehr  schwer  löslich,  z.  B.  das  Sulfat  1:8000; 
dieselben  sind  kristallisierbar.  Das  Ergotoxin  verhält  sich  beim  Erhitzen 
ebenso  wie  das  Ergotinin  und  liefert  auch  die  gleichen  Reaktionen  (s.  unten). 

Das  Ergotinin:  C35H39N505,  bildet  farblose,  ’’  nadel  förmige,  schwach 
alkalisch  reagierende,  bei  219°  schmelzende  Kristalle,  welche  kaum  in  Wasser, 
leichter  in  Äther  und  Chloroform  löslich  sind.  Dasselbe  löst  sich  in  60  Tin. 
siedendem  Alkohol  und  in  150  Tin.  siedendem  Benzol.  Die  Lösungen  des- 
selben fluoreszieren,  namentlich  nach  dem  Ansäuern,  blauviolett.  Rechts- 
drehend. Durch  konzentrierte  Schwefelsäure  wird  es  zunächst  gelblich,  nach 
einigen  Stunden  violett  und  endlich  blau  gefärbt.  Löst  man  eine  geringe 
Menge  Ergotinin  in  1 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  und  fügt  eine  Spur 
Eisenchloridlösung  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine  tief  orangerote  Färbung 
an,  welche  bald  in  ein  tiefes  Rot  übergeht,  während  sich  die  Flüssigkeit  am 
Rande  bläulich  bis  bläulichgrün  färbt.  Löst  man  ferner  einige  Milligramm 
Ergotinin  in  etwa  4 ccm  Eisessig,  fügt  eine  Spur  Eisenchloridlösung  zu  und 
unterschichtet  diese  Mischung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure,  so  tritt  an 
der  Berührungsfläche  eine  prächtige  Violettfärbung  auf. 

Die  Salze  des  Ergotinins  sind  viel  leichter  löslich  als  die  des  Ergo- 
toxins, dieselben  sind  schwer  kristallisierbar.  Sie  lassen  sich  darstellen,  wenn 
man  die  Lösung  des  Alkaloids  in  Chloroform  mit  Äther  verdünnt  und  dann 
eine  ätherische  Lösung  der  betreffenden  Säure  zufügt.  Die  hierbei  aus- 
fallenden Salze  sind  zu  sammeln , mit  Äther  auszuwaschen  und  vor  Licht 
geschützt  zu  trocknen.  Das  Hydrochlorid,  das  Tartrat  und  das  Citrat  bilden 
weiße,  zum  Teil  kristallinische,  nicht  hygroskopische  Pulver,  welche  leicht 
löslich  in  Wasser,  schwerer  löslich  in  verdünnten  Säuren  sind. 

Beim  Erhitzen  von  Ergotinin  und  Ergotoxin  auf  220  bis  240°  bei  2 mm 
Druck  sublimiert  Isobutyrylf  ormamid:  (CHfCH-CO  . CO-NH2,  in 
farblosen,  bei  109°  schmelzenden  Blättchen.  Die  Lösungen  .des  Ergotinins  und 
Ergotoxins  in  verdünnter  Essigsäure  werden  durch  Kaliumquecksilberjodid, 
Jod- Jodkalium,  Phosphomolybdänsäure,  Pikrinsäure,  Gerbsäure,  Goldchlorid, 
Platinchlorid,  Bromwasser  usw.  gefällt.  Chloroform  entzieht  das  Ergotinin 
und  das  Ergotoxin,  die  beide  nur  den  Charakter  schwacher  Basen  besitzen, 
der  neutralen  oder  schwach  sauren  Lösung. 

Ergotliionin:  C9Hl5N30?S  -f  2H20,  ist  nach  Cli.  Tanret  zu  0,1  Proz. 
in  dem  Mutterkorn  enthalten.  Zu  dessen  Gewinnung  wird  das  alkalisch 
gemachte  Mutterkornextrakt  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  von  sonstigen 
Alkaloiden  befreit  und  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit  alsdann 
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mit  warmer  Quecksilberchloridlösung  von  8 Proz.  ausgefällt.  Der  hierdurch 
erhaltene  Niederschlag  wird  hierauf,  nach  dem  Auswaschen,  durch  H2S  zer- 
legt und  das  Filtrat  zum  dünnen  Sirup  eingedampft,  hieraus  scheidet  sieb 
allmählich  das  Ergotliioninhydrochiorid  in  Kristallen  aus.  Die  freie  Base- 
laßt sich  aus  diesem  Hydrochlorid,  nach  Zusatz  von  Calciumcarbonat,  durch 
Umkristallisieren  aus  siedendem  Alkohol  von  60  Proz.  gewinnen. 

Das  Ergothionin  kristallisiert  aus  Wasser  in  farblosen,  monoklinen, 
Nadeln,  welche  über  Schwefelsäure  das  Kristallwasser  verlieren.  Es  löst  sich 
in  8,6  Tin.  Wasser  von  20°;  in  starkem  Alkohol  ist  es  schwer  löslich.  Rechts- 
drehend. Das  Ergothionin  schmilzt  bei  290".  Beim  Aufbewahren  nimmt  es 
einen  unangenehmen  Geruch  an.  Dasselbe  ist  eine  schwache,  gegen  Lackmus 
neutral  reagierende  Base,  die  jedoch  mit  Säuren  kristallisierbare  Salze  liefert. 
Nach  dem  Schmelzen  mit  Alkali  entwickeln  dieselben  beim  Ansäuern  H2S. 
Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  und  Chloroform  nehmen  das  Ergothionin  und 
seine  Salze  eine  grüne  Färbung  an,  die  beim  Ansäuern  in  Blau  übergeht. 

Die  Secalebase  CbH9Is02(?),  welche  von  Rieländer,  Ackermann 
und  Kutscher  durch  ammoniakalische  Silbernitratlösung  aus  Mutterkorn- 
extrakt abgeschieden  ist  und  sich  durch  starke,  physiologische  Wirksamkeit 
auszeichnet,  scheint  zu  dem  Histidin  (s.  dort)  in  Beziehung  zu  stehen.  Das 
in  Wasser  schwer  lösliche  Pikrolonat  derselben  schmilzt  bei  225°. 

Seealeamidosulfosäure:  Cl5H2601Ä(NH2)S0bH,  ist  ein  Bestandteil  des 
früher  als  Ergotinsäure,  Ergotsäure  und  Sclerotinsäure  bezeichneten 
Produkts  (F.  Kraft).  Zur  Darstellung  der  Seealeamidosulfosäui-e  wird  das 
mit  Äther  extrahierte  Mutterkornpulver  mehrmals  mit  Wasser  ausgezogen, 
diese  Auszüge  werden  dann  mit  Bleiacetat  gereinigt  und  die  filtrierten 
Lösungen  hierauf  mit  Bleiessig  und  Ammoniak  ausgefällt.  Der  hierdurch 
erhaltene  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  ausgewaschen,  abgepreßt,  in 
Wasser  suspendiert  und  mit  H2S  zerlegt.  Das  Filtrat  wird  hierauf  im 
Vakuum  zum  Sirup  eingedampft,  letzterer  mit  Alkohol  ausgefällt,  der  ge- 
bildete Niederschlag  mit  Alkohol  ausgewaschen  und  über  Schwefelsäure  ge- 
trocknet. Um  aus  dieser  sogenannten  Ergotinsäure  die  Secaleamidosulfo- 
säure  zu  isolieren,  löst  man  dieses  Rohprodukt  in  Wasser  und  erwärmt  die 
Lösung  12  Stunden  lang  mit  frisch  gefälltem  Bleicarbonat  auf  dem  Wasser- 
bade. Nach  dem  Filtrieren  wird  die  filtrierte  Lösung  mit  Ammoniak  gefällt, 
das  ausgeschiedene  Bleisalz  gesammelt,  ausgewaschen  und  mit  H2S  von 
neuem  zerlegt.  Die  so  erhaltene  Flüssigkeit  wird  dann  auf  ein  kleines  Volum 
eingedampft  und  schließlich  mit  Alkohol  fraktioniert  gefallt. 

Die  Seealeamidosulfosäure  bildet  farblose,  bei  200°  schmelzende 
Prismen,  die  sich  leicht  in  Wasser  mit  stark  saurer  Reaktion  lösen.  In  Al- 
kohol ist  dieselbe  sehr  wenig  löslich.  Silbernitrat  erzeugt  in  der  wässerigen 
Lösung,  nach  Zusatz  von  etwas  Ammoniak,  einen  weißen,  sich  beim  Kochen 
nicht  verändernden  Niederschlag. 

Secalonsäure : C^H^'O0,  ist  zu  etwa  2 Proz.  in  dem  Mutterkorn  ent- 
halten (F.  Kraft).  Zur  Darstellung  dieser  Säure  wird  das  mit  Petroleum- 
äther entfettete  Mutterkornpulver  im  Perkolator  mit  Chloroform  erschöpft, 
der  Auszug  durch  Destillation  möglichst  von  Chloroform  befreit  und  der 
Rückstand  dann  so  lange  mit  Petroleumäther  behandelt, ' bis  ein  trockenes 
graugrünes  Pulver  zurückbleibt.  Letzteres  wird  hierauf  mit  der  2,5  fachen 
Menge  Eisessig  verrieben,  der  dünne  Brei  abgesogen  und  der  Rückstand  mit 
kleinen  Mengen  Eisessig  ausgewaschen.  Nach  dem  Verdunsten  des  Eisessigs 
wird  alsdann  die  gelbe  Masse  zur  Entfernung  des  Ergosterins  (s.  S.  740) 
wiederholt  mit  wenig  Methylalkohol  ausgekocht  und  schließlich  mehrmals 
aus  der  50  fachen  Menge  siedenden  Chloroforms  umkristallisiert. 


Sclererythrin. 
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Die  Se  ca  Ion  säure  bildet  mikroskopisch  kleine,  citroneugelbe,  bei  244° 
schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser  und  Petroleumäther,  sehr  schwei- 
löslich  in  Äther  und  Methylalkohol,  leichter  löslich  in  siedendem  Alkohol 
(1:160),  siedendem  Benzol  (1:100)  und  siedendem  Chloroform  (1:50)  sind. 
Die  alkoholische  Lösung  der  Secalonsäure  reagiert  schwach  sauer.  Die 
Lösung  in  Kalilauge  nimmt  nach  kurzer  Zeit  eine  orange,  beim  Kochen 
intensiv  rotbraune  Färbung  an.  Die  Secalonsäure  scheint  das  Lacton  einer 
Oxysäure  zu  sein.  Läßt  man  1 TI.  davon  mit  25  Tin.  Sodalösung  von  20  Proz. 
10  bis  14  Tage  lang  bei  20°  stehen,  so  tritt  beim  Ansäuern  der  gelben  Lösung 
nur  eine  schwache  Fällung  ein.  Aus  dem  Filtrat  läßt  sich  dann  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  eine  gelbe,  amorphe  Säure  isolieren,  die  leicht  in  Alkohol 
und  in  Äther,  ziemlich  leicht  in  heißem  Wasser  löslich  ist. 

Ob  die  von  Dragendorff  als  Sclerokristall in : (C7H703)'2,  und  als 
Scleroxanthin : (C  H'  O3)2,  bezeichueten  Verbindungen  zu  der  Secalonsäure 
in  Beziehung  stehen,  ist  nicht  bekannt.  Das  Pikrosclerotin,  ein  giftiges,  von 
Dragendorff  und  Podwyssotzki  1876  entdecktes,  amorphes  Mutterkorn- 
Alkaloid,  dürfte  kaum  eine  einheitliche  Verbindung  sein.  Das  gleiche  gilt  von  dem 
Oor nutin,  einem  Mutterkornalkaloid,  welches  nach  Kobert  den  eigentlich 
wirksamen  Bestandteil  des  ^ecule  cornuhun  ausmachen  soll,  und  dem  Ergo- 
xanthein  von  Wenzell,  einem  gelben,  amorphen,  in  Wasserunlöslichen  Stoff. 

Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  auch  bei  dem  Sp  h ace  lotox in , einem 
«tickstofffreien  Harz,  welchem  nach  C.  Jacoby  die  Wirkung  des  Mutter- 
korns, und  zwar  schon  in  äußerst  geringen  Mengen,  zukommen  soll.  Ebenso 
ist  es  nicht  sehr  wahrscheinlich,  daß  das  von  Jacoby  als  gelbes,  geruch- 
und  geschmackloses  Pulver  isolierte  Chrvsotoxin,  sowie  das  ein  weißes 
Pulver  bildende  Secalintoxin  ihre  Wirksamkeit  nur  dem  in  diesen  Stoffen 
in  chemischer  Bindung  enthaltenen  Sphacelotoxin  verdanken. 

Auch  die  Sphacelinsäure,  welche  nach  Kobert  ein  saures,  sehr 
giftiges  Harz  ist,  welches  die  Ursache  der  typischen  Form  der  Mutterkorn- 
vergiftung und  des  Mutterkornbrandes  bildet,  dürfte  wohl  kaum  als  eine 
einheitliche  Substanz  anzusehen  sein. 

Außer  Alkaloiden  enthält  das  Mutterkorn  nach  Dragendorff  noch 
«ine  Reihe  eigentümlicher,  meist  jedoch  nur  sehr  wenig  charakterisierter 
Bestandteile,  welchen  nicht  die  physiologische  Wirkung  dieser  Droge  zu- 
kommen soll.  Hierzu  zählen  die  E rgotin  säure,  das  Sclerokristallin, 
das  Scleroxanthin  und  andere  Stoffe. 

Scleromucin  wird  von  Dragendorff  eine  amorphe,  schleimige  Sub- 
stanz genannt,  welche  aus  den  wässerigen  Mutterkornauszügen  schon  durch 
schwachen  Alkohol  gefällt  wird. 


Sclererythrin,  den  Farbstoff  der  dünnen  äußersten  Schicht  des  Mutter- 
korns, stellt  man  dar,  indem  man  das  frische  Pulver  zunächst  mit  Äther 
extrahiert,  deu  Rückstand  dann  mit  weinsäurehaltigem  Wasser  durchfeuchtet, 
austrocknet  und  mit  Alkohol  von  95  Proz.  au*zieht.  Der  nach  dem  Ab- 
destillieren des  Alkohols  verbleibende  Rückstand  wird  mit  Äther  extrahiert 
und  aus  demselben  das  Sclererythrin  durch  Petroleumäther  gefällt.  Es  ist 
ein  rotes,  amorphes,  sublimierbares  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  lös- 
lich in  absolutem  Alkohol  und  in  Eisessig  ist.  Von  Ammoniak,  verdünnten 
Ätzalkalien,  Alkalicarbonaten  und  von  gesättigter  Boraxlösung  wird  es  mit 
•rotvioletter  Farbe  gelöst,  durch  Kalk-  und  Barytwasser  blauviolett  gefällt 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelvioletter  Farbe.  Das  Scler- 
erythrin steht  vielleicht  in  naher  Beziehung  zum  Purpurin  (s.  S.  1251). 

Fuscosclerotinsäure  ist  neben  Sclererythrin  in  der  alkoholischen 
Losung  des  rohen  Sclererythrins  (s.  oben)  enthalten.  Zur  Trennung  beider 
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Verbindungen  wird  die  alkoholische  Lösung  mit  überschüssigem  Kalkwasser 
versetzt;  das  Calciumsalz  des  Sclererytlirins  scheidet  sich  aus,  während  da* 
der  Fuscosclerotinsäure  in  Lösung  bleibt.  Letztere  wird  alsdann  verdunstet, 
das  zurückbleibende  Calciumsalz  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt  und 
die  Fuscosclerotinsäure  mit  Äther  ausgeschüttclt.  Die  Fuscosclerotinsäure  ist 
eine  stickstofffreie,  wenig  gefärbte,  kristallinische  Masse. 

Sclerojodin  ist  ein  dunkel  blauschwarzes,  in  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  unlösliches  Pulver,  welches  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und 
in  verdünnten  Ätzalkalien  mit  violetter  Farbe  löst.  Dasselbe  wird  dem  bei 
der  Darstellung  des  Sclererythrins  verbleibenden  Mutterkornrückstand  durch 
Kalilauge  entzogen  und  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  gefällt. 

Außer  den  im  vorstehenden  namhaft  gemachten,  ihrer  chemischen 
Natur  nach  zum  Teil  noch  zweifelhaften  Bestandteilen  enthält  das  Mutter- 
korn noch  17  bis  30  Proz.  eines  fetten  Öles  (s.  S.  725),  0,1  Proz.  Mycose 
(s.  S.  1016),  geringe  Mengen  von  Schleim,  diastatüch  und  fettspaltend  wirkende 
Enzyme,  Harz,  Leucin  (s.  S.  472),  Milchsäure  (Buchheim),  Ergosterin: 
C‘27H4iO  H20  (s.  S.  740),  Mannit,  Vernin  (s.  S.  860),  Tetramethylen- 
diamin, Pentamethylendiamin  (s.  S.  777),  Uracil  (s.  dort),  Betain 
(Rieländer),  Cholin,  sowie  2 bis  4 Proz.  Aschenbestandteile.  Das  beim 
Erwärmen  des  Mutterkornpulvers  mit  Kalilauge  auftretende  Trimethyl- 
amin scheint  nur  ein  Zersetzungsprodukt  des  Cholins  zu  sein. 

Zur  annähernden  Bestimmung  des  Gehaltes  an  Ergotoxin  und 
Ergotinin  im  Mutterkorn  übergieße  man  in  einem  Arzneiglase  25g  des 
feinen  Pulvers  mit  125  g Äther  und  nach  einigen  Minuten  mit  einem  Gemisch 
aus  lg  Magnesia  usta  und  40g  Wasser.  Hierauf  lasse  man  das  Gemisch 
unter  häufigem  Umschütteln  drei  Stunden  lang  stehen,  füge  dann  3g 
Tragantpulver  zu  und  schüttele  kräftig  um.  Nach  dem  Absetzen  filtriere 
man  100  g (=  20  g Mutterkorn)  durch  ein  gut  bedecktes  Filter  in  einen 
Scheidetrichter  ab,  schüttele  den  Auszug  nacheinander  mit  25,  15,  10  und 
5 ccm  Salzsäure  von  0,5  Proz.  aus  und  kläre,  wenn  nötig,  diese  durch  ein 
kleines,  angefeuchtetes  Filter  filtrierten  Auszüge  durch  Schütteln  mit  etwas 
Talkpulver  oder  Kieselgur,  welche  zuvor  mit  Salzsäure  behandelt  und  dann 
ausgewaschen  sind.  Die  nochmals  filtrierten  Auszüge  mache  man  hierauf 
mit  Ammoniak  alkalisch  und  schüttele  sie  zunächst  mit  einem  gleichen  und 
dann  noch  zweimal  mit  einem  halben  Volum  Äther  aus,  filtriere  die  klaren 
Ätherschichten  durch  ein  kleines,  mit  Äther  angefeuchtetes  Filter  in  ein 
gewogenes  dünnwandiges  Kölbchen,  wasche  das  Filter  mit  Äther  nach, 
destilliere  den  Äther  ab,  trockene  den  Rückstand  im  Exsikkator  bis  zum 
konstanten  Gewicht  und  wäge  denselben  (Keller,  Fromme). 

Gutes  deutsches  Mutterkorn  enthält  0,15  bis  0,20  Proz.,  russisches  Mutter- 
korn 0,22  bis  0,25  Proz.  Alkaloid.  In  einem  auf  Molinia  coerulea  entwickelten 
Mutterkorn  fand  C.  Hartwich  0,81  Proz.  Alkaloid.  In  einem  zwei  Jahre 
Jang  aufbewahrten,  gepulverten  Mutterkorn  fand  C.  C.  Keller  noch  0,165  Proz. 
Alkaloid,  so  daß  dieser  Droge,  wenigstens  bezüglich  des  Alkaloidgehaltes  bei 
richtiger  Aufbewahrung  über  Ätzkalk  eine  größere  Haltbarkeit  zuzukommen 
scheint,  als  man  gewöhnlich  anzunehmen  pflegt. 

Der  Nachweis  des  Mutterkorns  in  forensischen  Fällen  kann 
nicht  auf  die  darin  enthaltenen  Alkaloide  gestützt  werden,  vielmehr  kommt 
es  darauf  an,  die  Pilzsubstanz  aus  dem  Untersuchungsobjekt:  Erbrochenem, 
Mageninhalt,  Darminhalt,  Kot,  durch  Auslesen  oder  Abschlämmen  selbst  zu 
isolieren  und  dieselbe,  unter  Anwendung  eines  Vergleichsobjektes,  mikro- 
skopisch zu  identifizieren  (s.  unten). 
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Zur  weiteren  Kennzeichnung  der  isolierten  Mutterkornpartikelchen 
empfiehlt  Ed.  Schaer  (Archiv  der  Pharmazie  U90,  S.  257),  dieselben  mit 
wässeriger  Chloralhydratlösung  (2  : 1 oder  3:2)  zu  verreiben  und  die  erzielte 
Lösung  nach  einiger  Zeit  durch  ein  sehr  kleines  Filter  zu  filtrieren.  Die- 
selbe zeigt  alsdann  eine  kirschrote  Färbung  und  hinterläßt  beim  Verdunsten 
auf  reinstem  Filtrierpapier  einen  hellroten,  am  Rande  bräunlichen  Fleck. 
• Beim  Benetzen  mit  ammoniakhaltigem  Alkohol  geht  die  Farbe  des  Fleckes 
in  ein  schmutziges  Violett  über. 

Zum  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  bedient  man  sich  des 
Verhaltens,  welches  der  in  der  Schale  des  Mutterkorns  enthaltene  rote  Farb- 
stoff, das  Sclererythrin,  gegen  ätzende  Alkalien,  Alkalicarbonate  usw. 
zeigt.  Zu  diesem  Zweck  digeriert  man  10  g oder  mehr  des  zu  prüfenden 
Mehles  einige  Stunden  mit  der  doppelten  oder  dreifachen  Menge  Alkohol, 
dem  auf  je  1 g ein  Tropfen  verdünnter  Schwefelsäure  (l  : 5)  zugesetzt  ist, 
preßt  alsdann  die  Masse  aus,  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol  nach  und 
verdunstet  die  filtrierten  Auszüge  bei  mäßigerWärme.  Aus  dem  verbleibenden 
Rückstände  extrahiert  man  hierauf  den  Farbstoff  mit  etwa  10  ccm  Äther 
und  schüttelt  die  klare  Lösung  mit  fünf  Tropfen  einer  kalt  gesättigten 
wässerigen  Lösung  von  Natriumbicarbonat.  Bei  Gegenwart  von  Mutterkorn 
scheidet  sich  allmählich  am  Boden  des  Gefäßes  eine  violett  gefärbte, 
wässerige  Schicht  ab  (nach  Hoffmann  noch  bei  einem  Gehalt  von  y/h  bis 

Vio  Fi'oz.). 

Vorstehende  Reaktion  kann  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß 
man  10  g Mehl  direkt  mit  20  g Äther,  dem  10  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure (1  : 5)  zugesetzt  sind,  in  einem  verschlossenen  Gefäß  unter  zeitweiligem 
Umschütteln  mehrere  Stunden  lang  (bis  einen  Tag)  stehen  läßt.  Die  Flüssig- 
keit wird  alsdann  filtriert,  der  Rückstand  mit  Äther  nachgewaschen,  bis  das 
Filtrat  20  g beträgt,  und  letzteres  dann  mit  10  bis  15  Tropfen  kalt  gesättigter 
Natriumbicarbonatlösung  geschüttelt. 

.Nach  R.  Palm  lassen  sich  noch  0,05  Proz.  Mutterkorn  in  folgender 
Weise  im  Mehl  erkennen:  Das  zu  untersuchende  Mehl  wird  mit  der  10-  bis 
15  fachen  Menge  Alkohol  von  35  bis  40  Proz.,  dem  einige  Tropfen  Ammoniak 
zugemischt  sind,  bei  30  bis  40°  vollständig  extrahiert.  Die  abgepreßte  und 
filtrierte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Bleiessig  bis  zur  vollständigen  Fällung 
versetzt,  der  Niederschlag  gesammelt,  zwischen  Fließpapier  gepreßt  und  noch 
feucht  mit  kalt  gesättigter  Boraxlösung  digeriert.  Bei  Gegenwart  von 
Mutterkorn  tritt  dann  eine  rotviolette  Färbung  ein. 

Zum  mikroskopischen  Nachweis  des  Mutterkorns  im  Mehl  ver- 
kleistert man  10  g oder  mehr  davon  mit  siedendem  Wasser,  fügt  der  ab- 
gekühlten Masse  100  g filtrierten  Malzauszuges  zu  (50  g zerkleinerten  Malzes 
mit  500  ccm  Wasser  zwei  Stunden  lang  bei  30  bis  45°  digeriert),  digeriert 
2 bis  4 Stunden  lang  bei  40  bis  50°,  läßt  dann  noch  12  Stunden  lang  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  stehen  und  prüft  das  Ungelöste,  nach  dem  Ab- 
setzen in  einem  Spitzglase,  unter  Benutzung  eines  Vergleichsobjektes,  unter 
dem  Mikroskop  (A.  Hilger)  Das  Ä utterkorn  kennzeichnet  sich  durch  das 
feinmaschige,  unregelmäßige,  stärkefreie,  aber  fettreiche  Hyphengewebe;  die 
Rinde  desselben  erscheint  infolge  der  Einlagerung  von  Sclererythrin  braun- 
rot, nach  Behandlung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  rosenrot  gefärbt.  Bei 
den  aus  dem  Mageninhalt  ausgelesenen  oder  durch  Abschlämmen  isolierten 
(gewöhnlich  auf  der  Oberfläche  schwimmenden)  Mutterkornpartikelchen  ist 
diese  Lokalisierung  des  Mutterkornf'arbstoffes  häufig  nicht  mehr  vorhanden, 
indem  derselbe,  infolge  der  Einwirkung  des  Magensaftes,  die  gauze  Pilz- 
substanz mehr  oder  minder  gleichmäßig  durchzieht. 
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Die  Lösung  der  Stärke  kann  auch  in  der  Weise  bewirkt  werden,  daß 
man  je  2 g Mehl  in  einem  Kölbchen  mit  8 ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  und 
15  ccm  Wasser  anschüttelt  und  das  Gemisch  dann,  unter  fortwährendem  Um- 
schwenken, auf  einer  kleinen  Flamme  bis  zur  völligen  Lösung  erwärmt. 
Hierauf  läßt  man  in  einem  Spitzglase  absetzen. 

Da  das  Koggenmehl  häufig  kleine,  an  sich  unschädliche  Mengen  von 
Mutterkorn  enthält,  so  ist  bei  der  Beurteilung  der  Schädlichkeit  die  Menge 
desselben  bzw.  die  Stärke  der  Reaktion,  unter  Benutzung  von  Mehl- 
gemischen mit  bekanntem  Mutterkorngehalt,  zu  berücksichtigen,  da  exakte 
quantitative  Bestimmungen  zurzeit  noch  fehlen. 

Zum  Nachweis  von  Mutterkorn  im  Brot  verfährt  man  unter  An- 
wendung von  30  g des  Untersuchungsobjektes  und  einer  entsprechenden  Menge 
angesäuerten  Alkohols  in  gleicher  Weise  wie  bei  der  Prüfung  des  Mehles. 
Zur  vollständigen  Extraktion  des  Farbstoffes  ist  jedoch  eine  etwas  längere 
Digestion  (12  bis  24  Stunden)  erforderlich.  Der  Nachweis  des  Mutterkorns 
im  Brot  wird  jedoch  häufig  dadurch  unsicher  gemacht,  daß  das  Sclererythrin 
bei  dem  Backprozeß  eine  Veränderung  erleidet.  Man  prüfe  daher  das  zur 
Verwendung  gebrachte  Mehl. 

TJstüago  Ma'idis , der  sogenannte  Maisbrand,  dem  bisweilen  mutterkorn- 
artige Wirkungen  (?)  nachgerühmt  sind,  enthält  keinen  der  typischen  Mutter- 
kornbestandteile. Der  Trimethylamingeruch,  der  sich  beim  Erwärmen  mit 
Kalilauge  aus  dem  Maisbrand  entwickelt,  rührt  von  Cholin  her,  welches  in 
demselben  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  enthalten  ist. 


Kakteenalkaloide. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Lewin,  Heffter,  Kauder  und  Heyl 
gehören  die  Kakteen  zu  den  alkaloidreichen  Pflanzen.  Ein  Teil  dieser  Alka- 
loide ist  sogar  durch  starke  physiologische  Wirkung  ausgezeichnet.  Einige 
Kakteen  enthalten  auch  saponinartige  Substanzen,  wie  z.  B.  Cereus  gummosus 
Eh  gehn,  die  Cer  einsäure  (G.  Heyl). 

Anhnlill : C10H''NO,  kommt  in  geringer  Menge  (0,02  Proz.)  in  Anha- 
lonium  fissuratum , einer  südamerikanischen  Kaktee,  vor.  Zur  Darstellung 
desselben  extrahiert  man  die  gepulverte  Pflanze  mit  verdünntem,  ammoniak- 
haltigem  Alkohol  bei  40  bis  50°,  dampft  die  Auszüge  zum  Sirup  ein,  verdünnt 
alsdann  mit  Wasser,  filtriert,  macht  mit  Ammoniak  alkalisch  und  schüttelt 
häufig  mit  großen  Mengen  Äther  aus.  Der  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  verbleibende,  alkalisch  reagierende  Sirup  wird  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure neutralisiert  und  die  filtrierte  Lösung  im  Vakuum  zur  Kristallisation 
eingedampft.  Das  in  tafelförmigen  Kristallen  sich  ausscheidende  Anhalin- 
sulfat:  (Cl0H17NO)a  IPSO4  -f-  2H20,  ist  durch  Umkristallisieren  aus  sieden- 
dem Alkohol  zu  reinigen.  Aus  der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  dieses 
Sulfats  scheidet  Ammoniak  allmählich  die  freie  Base  in  kleinen,  v7eißen,  bei 
115°  schmelzenden  Prismen  ab,  die  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heißem 
Wasser,  sehr  leicht  in  Alkohol  und  in  Äther  löslich  sind.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  Anhalin  farblos,  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Salpeter- 
säure tritt  jedoch  eine  Grünfärbung  ein.  In  wenig  erwärmter  Salpetersäure 
löst  sich  das  Alkaloid  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Kalilauge  orangerot 
werdender  Färbung.  Das  Anhalin  wirkt  nur  wenig  giftig. 

Das  Anhalonin:  C18H15N03,  welches  in  Anhalonium  Lewinii  und  anderen 
zu  der  Gattung  Anhalonium  gehörenden  Kakteen  vorkommt,  bildet  kleine, 
bei  85°  schmelzende,  giftig  wirkende,  rhombische  Kristalle,  welche  sich  sehr 
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leicht  in  Wasser,  und  zwar  mit  alkalischer  Reaktion  lösen.  Auch  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  ist  das  Anhalonin  sehr  leicht  löslich.  Das  salzsaure 
Anlialoniu  : ClsHliN03,  HCl , ist  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heißem  Wasser 
leicht  löslich;  es  schmilzt  bei  254  bis  255°.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  gelber  Farbe,  die  bei  gelindem  Erwärmen  in  Violettrot  übergeht. 
Salpetersäure  enthaltende  Schwefelsäure  färbt  sich  violettrot,  konzentrierte 
Salpetersäure  anfangs  rötlich,  allmählich  blutrot.  Das  Anhaloninhydro- 
clilorid  ist  linksdrehend.  Das  Anhalonin  ist  eine  sekundäre  Base,  die  eine 
Methoxylgruppe:  O . CH3,  enthält.  Wirkt  strychninartig. 

Außer  Anhalonin  enthält  Anhalonium  Lewinii  nach  Heffter  noch 
Mezcalin:  CuH17N03,  Anhalonidin:  C12H15N03,  und  Lopliophorin: 
C13H17N03,  nach  Kauder  außerdem  noch  Pellotin:  C13H19N03,  und  Anha- 
lamin:  CuHl5N03.  Das  Aiilialamiu  ist  in  kaltem  Äther  und  Chloroform 
fast  unlöslich.  Aus  den  heiß  bereiteten  Lösungen  scheidet  es  sich  als  Gallerte 
ab.  Aus  heißem  absoluten  Alkohol  kristallisiert  das  Anhalamin  in  mikro- 
skopischen Nadeln,  die  bei  185,5°  schmelzen.  Dasselbe  ist  optisch  inaktiv; 
es  enthält  zwei  Methoxylgruppen : O.CH3,  und  eine  OH- Gruppe.  Anhalamin 
ist  eine  sekundäre  Base.  Die  Salze  des  Anhalamins  geben  mit  Eisenchlorid 
eine  blaue  Färbung.  Über  die  Trennung  dieser  Basen  s.  Archiv  der  Phar- 
mazie 1899,  S.  191  u.  f. 

Das  Mezcalin:  C11H1/N03,  ist  eine  ölige  Flüssigkeit,  welche  rasch 
Kohlensäure  anzieht  und  hierdurch  in  das  kristallisierte  Carbonat  übergeht. 
Das  Mezcalin  ist  das  Hauptalkaloid  von  Anhalonium  Leivinii  und  auch  der 
Träger  der  spezifischen  AVirkung  dieser  Pflanze:  narkotisch -tetanisch.  Das- 
selbe ist  eine  starke,  sekundäre  Base,  die  drei  Methoxylgruppen:  O.CH3,  ent- 
hält. Bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  liefert  das  Mezcalin  Trimethyl- 
gallussäure  (s.  S.  1196). 

Das  Anhalonidin:  C'-H^NO3,  kristallisiert  aus  heißem  Benzol  in  kleinen, 
bei  154°  schmelzenden  Oktaedern,  die  leicht  in  Wasser  löslich  sind.  Dasselbe 
enthält  zwei  Methoxylgruppen:  O.CH3,  und  eine  Hydroxylgruppe:  OH. 
Eisenchloridlösung  ruft  eine  Blaufärbung  hervor. 

Das  Lophophorin:  C13H17N03,  ist  eine  ölige,  in  Wasser  schwer,  in 
organischen  Lösungsmitteln  leicht  lösliche  Flüssigkeit  von  sehr  großer  Giftig- 
keit. Dasselbe  enthält  eine  Methoxylgruppe:  O.CH3. 

Pellotin:  CllH'3N0(0 . CH3)2,  ist  zu  0,74  Proz.  (der  frischen  Pflanze) 
in  der  als  Pellote  bezeichneten  mexikanischen  Kaktee  Anhalonium  Williamsii 
enthalten.  Das  Pellotin  kristallisiert  aus  Alkohol  in  wasserhellen,  bei  110° 
schmelzenden  Tafeln,  welche  sich  kaum  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alko- 
hol, Äther  und  Chloroform  lösen.  Salpetersäurehaltige  Schwefelsäure  und 
konzentrierte  erwärmte  Salpetersäure  lösen  das  Alkaloid  mit  Permanganat- 
farbe. Das  Pellotin  ist  giftig.  Das  Hydrochlorid  ist  arzneilich  empfohlen. 

Pilocerein:  C30H44N2O4,  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  Pilo- 
cereus  Sargentianus  Orcott.  Dasselbe  bildet  ein  amorphes,  bei  82  bis  86° 
schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Petroleumäther  ist.  Auch  die  Salze  des  Pilocereins 
scheinen  nicht  kristallisierbar  zu  sein  (G.  Heyl). 

Auch  in  Anhalonium  prismaticum,  A.  Jourdanianum , A.  Visnagra,  Pliyl- 
locereus  Ackermannii,  Epiphyllum  Russelianum,  Astrophytum  myriostigma,  Echi- 
nocereus  mamillosus , Mamillaria  centricirrha , Cereus  peruvianus , C.  grandi- 
florus  u.  a.  sind  nach  Heffter  Alkaloide  enthalten. 

Boragineenalkaloide.  In  Cynoglossum  officin.,  Anchusa  officin.  und 
Echxum  vulg.  ist  je  ein  Alkaloid,  das  Cynoglossin,  zu  0,0022  bzw.  0,0085  und 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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0,0017  Proz.  der  frischen  Pflanze  enthalten.  Das  Hydrochlorid  desselben  ist 
kristallinisch  und  geht  mit  Quecksilberchlorid  und  Platinchlorid  kristallinische 
Doppelverbindungen  ein,  die  zur  Reindarstellung  der  Base  dienen  können. 
Das  Platindoppelsalz  des  Cynoglossins  enthält  Pt:  32,6;  C:  18,6;  H:  4,3 Proz. 
Die  Wirkung  des  Cynoglossins  ist  eine  curareartige,  indem  es  die  peripheren 
Nervenendigungen  lähmt. 

Symphytum  officin.  enthält  ein  Alkaloid,  das  Syniphyto ■ Cynoglossin 
(0,0021  Proz.  der  frischen  Pflanze),  das  in  seinem  chemischen  Verhalten  keine 
Verschiedenheiten  vom  Cynoglossin  zeigt,  aber  eine  andere  Wirkung  besitzt, 
indem  es  das  Zentralnervensystem  lähmt.  Außer  jenen  Alkaloiden  enthalten 
diese  Boragineen  noch  Cholin  (s.  S.  771),  sowie  ein  Glycosid,  das  Consoli- 
din,  und  zwar  Cynoglossum  officin.  0,000 54  Proz.,  Anchusa  officin.  0,000  94  Proz., 
Echium  vulg.  0,0011  Proz.,  Symphytum  officin.  0,001  71  Proz.  der  frischen  Pflanze. 
Durch  Einwirkung  von  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Traubenzucker  und 
das  alkaloidartige  Consolicin.  Das  Consolidin  lähmt  das  Zentralnerven- 
system. Daä  Consolicin  findet  sich  auch  präformiert  in  obigen  Boragineen 
(K.  G reim  er). 

Kompositeualkaloide.  M.  Greshoff  konnte  in  50  Kompositenarten, 
z.  B.  Calendula,  Carduus,  Carlina,  Centaurea,  Conyza,  Crepis,  Erigeron,  Heli- 
anthus, Hieraceum,  Picris,  Scorzonera,  und  zwar  meist  in  den  Samen  derselben, 
die  Gegenwart  von  Alkaloiden  nachweisen. 

Daucin : CuHinN2,  findet  sich  neben  Pyrrolidin  (s.  S.  1513)  in  den 
Mohrrübenblättern  und  kann  daraus  durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen, 
nach  Zusatz  von  Sodalösung,  gewonnen  werden.  Farblose,  bei  240  bis  250° 
siedende,  ölige  Flüssigkeit,  welche  in  dem  Geruch  an  Nicotin  erinnert,  leicht 
löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  (Pictet,  Court). 

Eehinopsin  : CuHflNO,  kommt  in  den  Früchten  von  Echinops  Ritro  in 
einer  Menge  von  etwa  0,5  Proz.  vor.  Dasselbe  bildet  rhombische,  bei  152° 
schmelzende  Kristalle,  die  wenig  löslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  heißem 
Benzol  und  heißem  Wasser  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung 
blutrot.  Das  Eehinopsin,  welches  in  seiner  Wirkung  einem  Gemisch  von 
Strychnin  und  Brucin  ähnelt,  liefert  kristallisierbare  Salze  (M.  Greshoff). 

Pukateaalkaloide.  Die  Pukatearinde  ( Laurelia  novae  Zealandiae ) ent- 
hält drei  Alkaloide,  zu  deren  Darstellung  dieselbe  mit  essigsäurehaltigem 
Alkohol  ausgezogen  wird.  Aus  dem  von  Alkohol  befreiten  Auszuge  läßt  sich 
nach  dem  Verdünnen  mit  Wasser  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  Puka" 
tein  und  Lauretin  isolieren.  In  dem  ausgeschüttelten  Rückstände  verbleibt 
das  amorphe  Laurepukin,  welches  daraus  durch  Natronlauge  gefällt  wird. 
Zur  Trennung  von  Pukate'in  und  Lauretin  wird  der  Chloroformauszug  ver- 
dampft und  der  Rückstand  mit  Alkohol  verrieben,  wodurch  sich  das  Pukate'in 
ausscheidet.  Aus  der  Mutterlauge  läßt  sich  das  Lauretin  in  Gestalt  seines 
Sulfats  isolieren  (B.  C.  Aston). 

Das  Pukatei'n  : C17H17N03,  bildet  farblose,  in  Alkohol  schwer  lösliche, 
bei  200°  schmelzende  Kristalle.  Linksdrehend.  Dasselbe  liefert  mit  Säuren 
und  Basen  leicht  hydrolysierbare  Salze. 

Lauretinsulfat : (C10H21N  03)2H2S04  -j-  7H20,  bildet  Kristalle,  die  in 
kaltem  Wasser  schwer  löslich  sind. 

Lanrepnkin : C16H19N03(?),  ist  ein  gelblichweißes,  amorphes  Pulver, 
welches  gegen  100°  schmilzt. 

Cllloroxyloiiin  : C22HS3N07,  ist  in  dem  Holz  von  Chloroxylon  su-ietenia, 
dem  ostindischen  Seidenholz,  enthalten.  Dasselbe  wii’d  aus  der  salzsauren 
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Lösung  des  alkoholischen  Extrakts  durch  Ammoniak  gefällt  und  der  Nieder- 
schlag in  Äther  gelöst.  Das  Chloroxylonin  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
monoklinen,  hei  182  bis  183°  schmelzenden  Prismen.  Linksdrehend.  Das 
Chloroxylonin  ist  eine  schwache,  vier  Methoxyle:  O.CH3,  enthaltende  Base, 
deren  Salze  kristallisierbar  sind  (Auld). 

Retamin:  C15H28N20,  findet  sich  in  der  Rinde  und  den  jungen  Zweigen 
von  Retama  sphaerocarpa  (0,4  Proz.  der  frischen  Pflanze).  Es  kristallisiert  aus 
Petroleumäther  in  langen  Nadeln,  aus  Alkohol  in  Schuppen  oder  rechteckigen 
Tafeln,  die  bei  162°  schmelzen.  Das  Retamin  ist  schwer  löslich  in  Wasser, 
Äther  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Chloroform.  In  absolutem  Al- 
kohol löst  es  sich  1 : 20.  Rechtsdi-ehend.  Das  Retamin  verbindet  sich  mit 
1 und  2 Mol.  einbasischer  Säuren  zu  kristallisierbaren , physiologisch  unwirk- 
samen Salzen.  Die  Base  besitzt  ein  starkes  Reduktionsvermögen  (Battan- 
dier,  Malosse). 

Matl’in:  C15H24N20,  ist  ein  giftiges,  in  der  Wurzel  von  Sophora  angusti- 
folia  enthaltenes,  kristallisierbares  Alkaloid,  welches  bei  80°  schmilzt.  Das- 
selbe löst  sich  leicht  in  Wasser.  Rechtsdrehend  (Nagay,  Plügge). 

Dioscorin:  C13H19,NO*,  ist  von  Boorsma  in  den  Knollen  von  Dioscorea 
hirsuta , einer  japanischen  Pflanze,  entdeckt.  Zur  Darstellung  wird  der  salz- 
säurehaltige Alkoholauszug  von  Alkohol  [befreit,  der  Rückstand  in  Wasser 
gelöst,  die  filtrierte  Lösung  mit  Kalilauge  alkalisch  gemacht  und  dann  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  Reinigung  des  Alkaloids  erfolgt  durch  Um- 
kristallisieren des  Hydrochlorids  aus  absolutem  Alkohol.  Das  Dioscorin  bildet 
feine,  gelbgrüne,  bei  43,5°  schmelzende,  sehr  hygroskopische  Kristalle,  die 
leicht  löslich  in  AVasser,  Alkohol  und  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther, 
Benzol  und  Petroleumäther  sind.  Die  Salze  des  Dioscorins  sind  kristallisierbar. 
Mit  Schwefelsäure  und  Jodsäure  liefert  es  eine  braungelbe,  rasch  blauviolett 
werdende  Färbung.  Wirkt  ähnlich  wie  Picrotoxin  (H.  W.  Schütte). 

Die  Wurzel  von  Dioscorea  Tokoro  Makino,  welche  in  Japan  als  Fisch- 
gift  dient,  enthält  zwei  saponinähnliche  Substanzen,  das  Diosin:  C24H3809 
-f  3HvO,  weiße,  seidenglänzende,  bei  247  bis  250°  schmelzende  Nadeln  bildend, 
und  das  amorphe  Dioscorea-Sapotoxin:  C23H38010  (J.  Honda). 

Lycorin:  C32H32N203,  kommt  neben  Sekisanin:  C34H3BN209,  in  den 
Zwiebeln  von  Lycoris  radiata  (Japan)  vor.  Das  mit  Alkohol  von  80  Proz.  be- 
reitete Extrakt  wird  mit  Kalkmilch  und  Alkohol  geschüttelt,  das  Filtrat, 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  eingedampft,  der  Rückstand  mit  Kalk- 
milch alkalisch  gemacht  und  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Dem  Essigäther 
werden  hierauf  die  Alkaloide  durch  Schütteln  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
entzogen,  aus  diesem  Auszug  durch  Soda  gefällt  und  aus  verdünntem  Al- 
kohol umkristallisiert. 

Das  Lycorin  bildet  ziemlich  große,  farblose  Kristalle,  die  sich  bei 
235°  gelb  färben  und  sich  bei  250°  zersetzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  AVasser, 
Alkohol,  Äther  und  Chloroform.  Dasselbe  wirkt  brechenerregend.  Froehde- 
sches  Reagens  wird  schmutziggrün  und  dann  blau  gefärbt. 

Das  Sekisanin  wird  den  Mutterlaugen  des  Lycorins  durch  Äther 
entzogen.  Farblose,  bei  200°  schmelzende,  säulenförmige  Kristalle  (Mori- 
shitna). 

Cheirinin:  C18H33N30",  soll  neben  dem  digitalisartig  wirkenden, 

amorphen  Glycosrd  Cheiranthin  in  den  Samen  des  Goldlacks,  Cheirantlms 
Aein,  enthalten  sein.  Kleine,  farblose,  bei  73  bis  74°  schmelzende  Nadeln, 
die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser, 
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Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essigäther  sind.  Wirkt  chininähnlich  (M. 
Reeb). 

In  beträchtlicher  Menge  (1,6  bis  1,7  Proz.)  läßt  sich  aus  den  Samen  des 
Goldlacks  Cheirolin,  Methyl-Propylsulfonsenföl:  C H3 — S 0* — C H* — CH* 
— CH.NCS,  isolieren.  Dieses  Senföl  ist  in  dem  Goldlacksamen  nicht  prä- 
existierend,  sondern  in  Gestalt  eines  leicht  spaltbaren  Glycosids,  entsprechend 
den  übrigen  naturellen  Senfölen,  enthalten.  Das  gleiche  gilt  für  die  Samen 
von  Erysimum  arkansanum , welche  1,3  Proz.  Cheirolin  liefern.  Zur  Darstellung 
des  Cheirolius  wird  1 kg  entfetteter,  gepulverter  Goldlacksamen  mit  3 Liter  Äther 
und  750  ccm  Sodalösung  von  5 Proz.  eine  Stunde  lang  geschüttelt,  der  Äther 
alsdann  abgegossen  und  der  Rückstand  noch  viermal  mit  je  2 Liter  Äther  ebenso 
behandelt.  Der  Äther  wird  hierauf  vollständig  abdestilliert  und  der  Rück- 
stand mit  600  ccm  Schwefelsäure  von  0,5  Proz. , die  auf  50  bis  60°  erwärmt 
ist,  geschüttelt.  Das  Ungelöste  wird  dann  noch  zweimal  mit  je  200  ccm 
desselben  warmen  Lösungsmittels  geschüttelt.  Diese  Auszüge  werden  warm 
filtriert,  mit  einer  reichlichen  Menge  Ammoniumsulfat  versetzt  und  mit  1 Liter 
Äther  geschüttelt.  Nach  dem  Entwässern  mit  geglühter  Pottasche  wird  der 
Äther  abdestilliert  und  der  Rückstand,  nach  dem  Erstarren,  aus  der  gleichen 
Gewichtsmenge  Methylalkohol  oder  aus  Äther  umkristallisiert. 

Das  Cheirolin  bildet  färb-  und  geruchlose  Prismen  oder  Tafeln,  die 
bei  47  bis  48°  schmelzen.  Dasselbe  wirkt  auf  die  Schleimhäute  stark  reizend. 
Das  Cheirolin  löst  sich  in  Wasser  von  50°  1 : 70.  In  Alkohol,  Chloroform  und 
Essigäther  ist  es  leicht,  in  Äther  schwer  löslich.  Beim  Erwärmen  mit  Kali- 
lauge oder  Salzsäure  zerfallt  es  in  CO2,  H'2S  und  Meth  y 1- Amidopropy  1- 
sulfon:CH3 — SO2 — C3H6.NH2;  kristallinische,  stark  hygroskopische,  stark 
alkalisch  reagierende,  bei  44°  schmelzende  Masse.  Letztere  Verbindung  läßt 
sieb  durch  die  Hofmaunsche  Senfölreaktion  (s.  S.  833)  wieder  in  Cheirolin 
verwandeln.  Alkoholisches  Ammoniak  führt  das  Cheirolin  in  Methy  lsulf  on- 
Propy lt b ioharnstoff : CH3 — SO2 — C3H6 — NH — CS — NH2,  über;  kleine,  bei 
116°  schmelzende  Rhomboeder  (Ph.  Wagner,  W.  Schneider). 

Yohimbin:  C22H30N2O4,  findet  sich  neben  Yohimbenin:  C35H45N306, 
und  anderen  Alkaloiden  (0,5  bis  1,3  Proz.),  in  der  aus  Westafrika  stammenden 
Yohimbeherinde,  der  Rinde  von  Corynanthe  Yohimbe  K.  Schum.  Das  Yohimbin 
ist  aus  dieser  Rinde  1896  von  Spiegel  isoliert  worden.  Mit  der  Unter- 
suchung desselben  beschäftigten  sich  Spiegel,  Thoms,  Fiedler,  Winz- 
heimer  u.  a.  Das  mit  essigsäure-  oder  salzsäurehaltigem  Alkohol  bereitete 
Yohimbeheextrakt  wird  zur  Darstellung  dieser  Basen  mit  Wasser  verdünnt, 
die  filtrierte  Lösung  mit  Soda  übersättigt  und  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der 
nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  verbleibende  Rückstand  wird  hierauf  in 
schwefelsäurehaltigem  Wasser  gelöst,  die  filtrierte  Lösung  mit  Soda  gefällt 
und  nötigenfalls  mit  Chloroform  ausgeschüttelt.  Die  Trennung  des  Yohim- 
bins und  Yohimbenins  geschieht  durch  siedendes  Benzol,  worin  ersteres 
schwer,  letzteres  leicht  löslich  ist. 

Das  Yohimbin  bildet  weiße,  bei  234°  schmelzende  Nadeln,  die  sich 
leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  wenig  in  Benzol  lösen.  Bei  120 
bis  130°  geht  es  in  das  Anhydrid  C22H2HN203  über,  welches  auch  bei  der 
Überführung  des  Yohimbins  in  das  Hydrochlorid,  sowie  auch  unter  anderen 
Bedingungen  leicht  entsteht.  Das  Yohimbin  ist  eine  tertiäre  Base,  welche  je 
eine  O.CH3-  und  OH-Gruppe  enthält.  Rechtsdrehend.  Wird  das  Yohimbin 
mit  einer  äquivalenten  Menge  Kalihydrat  (l  Mol.)  in  alkoholischer  Lösung 
24  Stunden  lang  stehen  gelassen,  so  geht  es,  unter  Abspaltung  von  Methyl- 
alkohol, in  das  Kaliumsalz  der  Yohimboasäure  über.  Nach  dem  Verjagen 
des  Alkohols,  Lösen  des  Rückstandes  in  Wasser  und  langsamen  Eintropfen 


Cannabispräparate. 


1845 


von  Salzsäure  in  die  stark  umgerührte  Lösung  scheidet  sich  die  Yohimboa- 
säure  als  ein  weißes,  kristallinisches,  bei  259  bis  26u?  schmelzendes  Pulver 
aus.  Die  Yohimboasäure  bildet  sowohl  mit  starken  Basen,  als  auch  mit 
Säuren  Salze.  Wird  dieselbe  in  Methylalkohol  suspendiert  und  das  Gemisch 
mit  trockenem  Chlorwasserstoffgas  gesättigt,  so  scheidet  sich  Yohimbinhydro- 
chlorid aus  (Winzheimer).  Das  Yohimbin  würde  hiernach  als  der  Methyl- 
äther der  Yohimboasäure  zu  betrachten  sein.  Ammoniakalische  Silbernitrat- 
lösung  wird  durch  Yohimbin  reduziert.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es 
ohne  Färbung,  beim  Einträgen  eines  Körnchens  Kaliumdichromat  bilden  sich 
jedoch  violettrote  Streifen. 

Yohimbinhydrochlorid:  CilH28N*Os,  HCl,  bildet  weiße,  kleine  Blätt- 
chen oder  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  gegen  300°  schmilzt. 
Dasselbe  löst  sich  schwer  in  kaltem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leichter 
beim  Erwärmen. 

Yohimbenin  : Cs5H45N806(?),  wird  am  besten  durch  Lösen  in  Essigäther 
und  Verdunstenlassen  dieser  Lösung  gereinigt.  Schwach  gelb  gefärbte,  bei 
135°  schmelzende,  kristallinische  Masse. 

Cannabispräparate. 

Die  in  Indien  heimische,  in  Persien,  Arabien  und  anderen  tropischen 
Ländern  kultivierte  Pflanze  Cannabis  saiiva  inclrca  findet  sowohl  als  Genuß- 
und  Berauschungsmitte],  als  auch  als  Arzneimittel  Verwendung.  Die  chemi- 
sche Kenntnis  der  Pflanze  selbst,  sowie  die  der  daraus  gewonnenen  Präpa- 
rate ist  bisher  eine  sehr  dürftige.  Die  als  Cannabin,  Oxycannabin, 
Cannabinol,  Tetano-Can nabin  bezeichneten  Produkte  sind  Gemische  von 
harzartigen  Substanzen  und  Verbindungen,  die  vielleicht  zu  den  Alkaloiden 
in  Beziehung  stehen.  Als  chemische  Individuen  sind  bisher  nur  das  physio- 
logisch unwirksame  Cholin  (s.  S.  771)  und  Trigonellin  (s.  S.  1501),  sowie 
das  stark  giftige  Muscarin  (Marino-Zuco,  Vignolo)  aus  dem  indischen 
Hanf  isoliert  worden.  Über  das  ätherische  Öl  s.  S.  1337. 

Haschisch.  Die  kurz  vor  der  Eruchtreife  gesammelten,  entblätterten 
Zweigspitzen  der  weiblichen  Hanfpflanze,  deren  Teile  durch  ein  harzartiges 
Sekret  dick  zusammengeklebt  sind,  werden  in  den  Produktionsländern  zu 
Präparaten  verarbeitet,  die  dort  unter  den  Namen  Bhang,  Guaza,  Gun- 
jah,  Ganga,  Churrus,  Charas,  T chers  usw.  als  Genuß-  und  Berauschungs- 
mittel ausgedehnte  Verwendung  finden.  Die  Bereitung  dieser  auch  mit  dem 
Kollektivnamen  „Haschisch“  bezeichneten  Präparate  geschieht  in  der  Weise, 
daß  die  getrockneten,  harzreichen  Zweigspitzen  mit  indifferenten  Zusätzen, 
bisweilen  aber  auch  mit  Tabak  und  mit  Opium  zu  Pasten  verarbeitet  werden, 
die  dann  zum  Kauen  oder  Bauchen  dienen.  Die  wirksamen  Bestandteile  des 
Haschisch  sind  bisher  wenig  bekannt;  Nicotin  ist  in  den  reinen  Präparaten 
nicht  enthalten. 

Das  Extractum  Cannalis  indicae  und  die  Tinctura  Cannabis  indicae  der 
Pharm,  germ.,  Ed.  II  dürften  wohl  die  gleichen  wirksamen  Bestandteile  ent- 
halten wie  der  Haschisch. 

Als  Cannabin  um  tannicum  wird  ein  Cannabispräparat  von  E.  Merck 
in  den  Handel  gebracht,  über  dessen  chemische  Natur,  ja  sogar  über  dessen 
Bereitungsweise  bisher  ebenfalls  nichts  Näheres  bekannt  ist.  Ob  in  diesem 
Präparat  das  Tannat  eines  Alkaloids  oder  eines  stickstoffhaltigen  Glycosids 
vorliegt,  muß  dahingestellt  bleiben.  Jedenfalls  macht  dasselbe  weder  in 
seinem  Äußern,  noch  in  seinem  Verhalten  den  Eindruck  einer  einheitlichen 
Substanz. 
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Cannabinol,  Abrotanin,  Andromedotox  in. 


Das  käufliche  Cannabinum  tannicum  ist  ein  amorphes,  gelbliches  oder 
bräunlichgraues  Pulver  von  schwachem  Hanfgeruch  und  etwas  bitterem,  stark 
adstringierendem  Geschmack.  Erhitzt,  verbrennt  es  unter  starkem  Aufblähen 
und  unter  Zurücklassung  einer  geringen  Menge  einer  weißen  Asche.  In 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist  es  nur  wenig  löslich,  dagegen  wird  es  von 
angesäuertem  Wasser  in  der  Wärme,  von  angesäuertem  Alkohol  schon  in  der 
Kälte  ziemlich  leicht  gelöst.  Mit  Natronlauge  und  Äther  geschüttelt,  gibt 
das  Präparat  au  letzteren  eine  Substanz  ab,  welche  heim  freiwilligen  Ver- 
dunsten des  Äthers  als  eine  narkotisch  und  schwach  alkalisch  riechende» 
gelbbraune,  schmierige  Masse  zurückbleibt. 

Prüfung.  Das  Präparat  rieche  nicht  betäubend,  hinterlasse  nicht  mehr 
als  0,1  Proz.  Asche  und  löse  sich  in  der  zehnfachen  Menge  Alkohol,  der  mit 
10  Proz.  Salzsäure  versetzt  ist. 

Als  Cannabinol,  Cannabinon,  Cannabindol:  CslHi9O.OH 
(S.  Fraenkel,  Czerkis),  C2IH2bO*  (Word,  Spirey,  Easterf ield),  wird 
ein  farbloses,  dickflüssiges  Öl  bezeichnet,  welches  der  wirksame  Bestandteil 
des  Haschisch  sein  soll.  Zur  Darstellung  des  Cannabinols  wird  Haschisch  mit 
siedendem  Petroleumäther  erschöpft  und  der  nach  dem  Abdestillieren  des 
Lösungsmittels  verbleibende  harzartige  Rückstand  (22  Proz.)  dann  der  frak- 
tionierten Destillation  bei  5 mm  Druck  unterworf en , wobei  die  zwischen  210 
und  240u  übergehenden  Anteile  gesondert  werden.  Aus  der  heißen  Lösung 
dieses  Destillats  in  Alkohol  scheiden  sich  parafflnartige,  bei  70°  schmelzende 
Blättchen:  C28H5a,  aus.  Bei  erneuter  fraktionierter  Destillation  der  alko- 
holischen Lösung  bei  5 mm  Druck  destilliert  das  Cannabinol  bei  215°  über. 
Sein  Monoacetylderivat  bildet  nach  Fraenkel  eine  sirupartige  Masse,  nach 
anderen  Angaben  dagegen  farblose,  bei  75°  schmelzende  Kristalle.  Durch 
Einwirkung  von  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  soll  das  Cannabinol  ein  gelbes, 
amorphes  Trinitroderivat  liefern.  Die  Lösung  des  Cannabinols  in  Eisessig 
färbt  sich  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen  im  durchfallenden 
Licht  grün , im  auffallenden  Licht  rot.  Kalilauge  ruft  in  .'alkoholischer 
Lösung  eine  rote,  beim  Ansäuern  wieder  verschwindende  Färbung  hervor. 
Auf  ammoniakalische  Silbernitratlösung  wirkt  das  Cannabinol  reduzierend. 
Durch  direkte  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Cannabinol,  sowie  bei  der 
Oxydation  der  Hanfharze  mit  Salpetersäure  soll  neben  Buttersäure  und  Oxal- 
säure kristallisierbares,  bei  175  bis  176u  schmelzendes,  sublimierhares  Oxy- 
can nabin:  C20H20N2O7,  entstellen  (Bolas,  Francis).  Nach  anderen  An- 
gaben soll  dem  Oxycannabin  die  Formel  Cl0H9NO4,  bzw.  C“HuN04 
zukommen. 

Tetano-Cannabiir  oder  Tetanin  soll  ein  Hanfalkaloid  von  [unbe- 
kannter Zusammensetzung  und  strychninartiger  Wirkung  sein. 

Das  Abrotanin:  C21H22N*0,  Abrot  in,  des  Krautes  von  Artemisia 
ahrotanum  soll  nach  Giacosa  in  seinem  Verhalten  und  in  seiner  Wirkung 
dem  Chinin  entsprechen. 

Androinedotoxin  findet  sich  in  den  Blättern  und  dem  Holz  von  Andro- 
meda japonica,  A.  polifolia,  in  den  Blättern  und  Blumen  von  A.  Catesbaci,  in 
den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  A.  caliculata  L.,  in  den  Blättern  und 
Blumen  von  Azalea  indica,  von  Rhododendron  maximum  uud  Rh.  ponticum , in 
den  Blättern  von  Rhododendron  arboreum  und  anderer  Rhododendronarten 
(nicht  aber  in  Rhododendron  f errugineum  und  Rh.  liirsutum),  in  den  Blättern 
von  Kalmia  angustifolia  und  lanceolata , von  Monotropa  ttniflora,  von  Picris  for- 
mosa  und  ovalifolia.  Es  bildet  eine  farblose,  geruchlose,  glasglänzende,  amorphe 
Masse,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  heißem  Wasser,  leicht  in 
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Alkohol  und  Chloroform  löslich  ist.  Konzeatrierte  Schwefelsäure  löst  das 
Audromedotoxin  mit  roter,  Froehdesches  Reagens  mit  roter,  bald  in  Blau 
übergehender  Farbe.  Felilingsche  Kupferlösung  und  ammoniakalische 
Silberlösung  werden  durch  das  Alkaloid  reduziert.  Das  Andromedotoxin 
wirkt  stark  giftig  (Plügge). 

Skimmianin:  CaiH29N309,  findet  sich  in  allen  Teilen  der  Skimmia 
japonica,  besonders  in  den  Blättern.  Zur  Gewinnung  dieses  giftig  wirkenden 
Alkaloids  wird  die  wässerige  Lösung  des  alkoholischen  Extrakts,  sauer  oder 
alkalisch,  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  und  der  nach  dem  Abdestillieren 
des  Chloroforms  verbleibende  Rückstand  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Gelb- 
liche, bei  175,5°  schmelzende,  vierseitige  Säulen,  die  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Chloroform  sind.  Das 
Skimmianin  ist  eine  schwache  Base,  deren  Lösungen  gegen  Lackmus  neutral 
reagieren.  Froehdesches  Reagens  nimmt  zunächst  eine  grüne,  dann  blaue 
Färbung  an  (J.  Honda). 

Imperialin:  C35H°9N04(?),  ist  in  den  Zwiebeln  von  Fritillaria  imperialis 
(0,08  bis  0,12  Proz.)  enthalten.  Es  bildet  kurze,  farblose,  bei  254°  schmelzende 
Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  in  Chloroform  sind. 
Linksdrehend  (Fragner). 

Fleischbasen.  Aus  frischem  Ochsenfleisch  isolierte  Gautier  folgende 
Basen:  Xanthokreatinin:  C5H10N4O,  dünne,  schwefelgelbe,  in  Wasser 
leicht  lösliche  Nadeln;  C hrysokreatinin:  C5H8N40,  orangegelbe,  in  Wasser 
wenig  lösliche  Kristalle ; Amphikreatinin:  C8Hl9N704,  hellgelbe,  in  Wasser 
wenig  lösliche,  schiefe  Prismen;  Pseudoxanthin:  C4H5  N50 , hellgelbes,  dem 
Xanthin  ähnliches  Kristallpulver;  eine  schwache  Base:  C11  H24N10O:>  (dünne 
Tafeln),  und  eine  schwache  Base:  Cl2H25Nu05  (seidenglänzende  Nadeln). 

Über  die  in  dem  Ochsenfleisch  bzw.  in  dem  Fleischextrakt  vorkommenden 
Basen  und  stickstoffhaltigen  Säuren:  Inosinsäure  und  Fleischsäure,  s.  dort. 

Salamanderalkaloide.  Aus  dem  Hautsekret  des  Erdsalamanders,  Sala- 
maii  lra  maculosa , isolierte  E.  S.  Faust  zwei  stark  giftige  Basen,  Sailian- 
darin : C28H40N2O,  und  Samandaridin:  C20H31NO.  Die  zerkleinerten  Tiere 
werden  zur  Gewinnung  dieser  Basen  mit  heißem,  essigsäurehaltigem  Wasser 
■extrahiert,  die  Auszüge  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Filtrat  wird  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  entbleit  und  dann  mit  Phosphowolframsäure  von  Alkaloiden 
befreit.  Der  so  gewonnene  Niederschlag  wird  durch  Barythydrat  zerlegt,  das 
Filtrat,  nach  Entfernung  des  überschüssigen  Barythydrats  durch  CO*,  zum 
Sirup  eingedampft  und  letzterer  mit  Alkohol  extrahiert.  Die  weitere  Reinigung 
■und  Trennung  der  Basen  geschieht  durch  Überführung  in  die  Sulfate.  Das 
Samandarinsulfat:  (C26H40NyO)*H2SO4,  kristallisiert  in  kleinen,  leicht  lös- 
lichen, sternförmig  gruppierten  Nadeln.  Linksdrehend.  Liefert  beim  Kochen 
mit  starker  Salzsäure  eine  blaue  Färbung.  Das  Samandaridinsulf at: 
(C-nHaiN0)2H2S04,  bildet  rhombische,  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  lösliche 
Tafeln.  Optisch  inaktiv.  Bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  es  Isochi- 
nolin. Mit  Salzsäure  gekocht  liefert  es  auch  eine  Blaufärbung.  Das  Saman- 
daridin ist  in  größerer  Menge  in  den  Salamandern  enthalten,  als  das  Saman- 
■darin,  ist  aber  weniger  giftig. 

Sailiantlatrin:  (C2lH3'  N203)*,  findet  sich  in  dem  Alpensalamander,  Sala- 
mandra  atra.  Dasselbe  unterscheidet  sich  von  den  Alkaloiden  der  Salamandra 
maculosa  durch  die  Löslichkeit  in  Äther.  Die  Lösung  des  Samandatrins 
reagiert  alkalisch  und  liefert  mit  den  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  Re- 
aktionen. Mit  konzentrierter  Salzsäure  gekocht,  liefert  es  nach  einigen 
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Minuten  eine  violette  Färbung,  die  nach  24  Stunden  in  ein  prächtiges  Blaurot 
übergeht  (Netolitzky). 

Schlangengifte.  Die  chemischen  Kenntnisse  der  häufig  durch  starke 
Giftigkeit  ausgezeichneten  Schlangensekrete  sind  bisher  sehr  lückenhaft.  Um 
Alkaloide  scheint  es  sich  dabei  kaum  zu  handeln.  Die  von  A.  Gautier  aus 
dem  Najagift  isolierten  Basen:  Najin  und  Elaphin,  sind  nicht  die  wirk- 
samen Bestandteile  dieses  Giftes.  Ebenso  scheinen  die  giftigen  Eiweißstoffe, 
die  Toxalbumine,  dabei  nicht  in  Frage  zu  kommen.  Das  starke  Schäumen 
der  wässerigen  Lösungen  dieser  Gifte  weist  mehr  auf  saponinartige  Sub- 
stanzen hin.  Das  Ophiotoxin:  CI7H26010,  das  Gift  der  ostindischen  Brillen- 
schlange: Cobra  di  Ccrpello,  eine  gelblichweiße,  in  Wasser  lösliche  Masse,  zeigt 
in  den  Kigenschaften  und  in  der  Wirkung  Ähnlichkeit  mit  den  im  Pflanzen- 
reich weit  verbreiteten  S’apotoxinen  (Faust).  Über  das  Kröten  gif  t 
s.  S.  811. 

Über  die  chemische  Natur  der  Toxine  der  Giftfische  ist  bisher  wenig 
bekannt.  Das  Ichthyotoxin  des  Aalblutes  scheint  ein  Toxalbumin  zu  sein. 
Auch  bei  der  Giftsubstanz  der  Spinnen  scheint  es  sich  um  Toxalbumin  e- 
zu  handeln.  Die  wirksame  Substanz  des  Bienengiftes  soll  dagegen  eine- 
organische Base  sein. 

Hefealkaloid:  C13H2nN4,  soll  in  gegorenem  Rohrzucker,  bei  Anwen- 
dung von  Preßhefe,  Vorkommen  und  aus  der  eingedampften,  angesäuerten, 
Flüssigkeit  durch  wolframsaures  Natrium  gefällt  werden  können  (Os  er). 

Vielleicht  steht  dieses  Alkaloid  in  Beziehung  zu  dem  Pentamethy- 
lendiamin: C5H10(NH4)"!,  welches  von  Tamba  aus  gefaulter  Hefe  isoliert 
wurde.  Letztere  enthält  nach  Faust  auch  das  giftige  Sepsin:  C5Hl4N202, 
welches  beim  wiederholten  Eindampfen  der  wässerigen  Lösung  seines  Sulfats 
in  Pentamethylendiamin  übergeht. 

Aus  den  Produkten  der  Selbstgärung  der  Hefe  schied  Kutscher  Arginin, 
Guanin,  Adenin,  Histidin,  Lysin,  sowie  eine  kristallisierbare,  neutral  reagie- 
rende Verbindung  C8H6N404  ab.  Dieselbe  ist  durch  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung fällbar. 

Rieinin:  C8HflN202  oder  Cr,H2N(N  . CHB)  . CO  . OCH3,  neben  Ri  ein 
(s.  dort)  der  giftige  Bestandteil  der  Samen  von  Ricinus  communis , ist  in  den 
Samenschalen  zu  0,15,  in  den  Preßrückständen  zu  0,25  Proz.  enthalten.  Zur 
Darstellung  des  Ricinins  zieht  man  diese  Materialien  mit  siedendem  Wasser 
aus,  dampft  diese  Auszüge  zur  Extraktdicke  ein  und  extrahiert  diese  Masse 
dann  mit  Alkohol.  Der  alkoholische  Auszug  wird  hierauf  verdunstet,  der 
Rückstand  mit  siedendem  Chloroform  behandelt  und  das  aus  dieser  Lösung 
abgeschiedene  Rieinin  schließlich  aus  heißem  Wasser  oder  aus  einem  Gemisch 
von  Chloroform  und  Alkohol  umkristallisiert  (Maquenne,  Philippe).  Das 
Rieinin  bildet  farblose,  glänzende,  bei  201,5°  schmelzende  Tafeln,  welche  sich 
in  Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  mit  neutraler  Reaktion  lösen. 
Beim  vorsichtigen  Erhitzen  sublimiert  es  ohne  Zei*setzung.  Das  Rieinin  bildet 
mit  Säuren  keine  Salze.  Durch  Jod- Jodkaliumlösung  und  durch  Quecksilber- 
chloridlösung wird  es  gefällt,  nicht  dagegen  durch  die  sonstigen  allgemeinen 
Alkaloidreagenzien.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  in  der  Kälte  farblos, 
in  der  Wärme  mit  bordeauxroter  Farbe.  K2Cr207  ruft  in  der  Lösung  des 
Ricinins  in  konzentrierter  Schwefelsäure  eine  intensiv  grüne  Färbung  hervor 
(M.  Soave). 

Wird  das  Rieinin  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  wird  es  in 
Methylalkohol  und  Ri  cinin  säure:  C5H2  N(N  . CH3)  . CO  . 0 H , gespalten;, 
farblose,  in  kaltem  Wasser  fast  unlösliche  Nadeln,  die  sich  gegen  320°  zer- 
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setzen,  ohne  zu  schmelzen.  Beim  Erhitzen  mit  der  5 fachen  Menge  rauchen- 
der Salzsäure  zerfällt  die  Ricininsäure  in  CO'2,  NH3  und  Metliyldioxy- 
pyridin:  C5  H4(CH3)NO'2  -f  H'20;  farblose,  bei  170  bis  171°  (wasserfrei) 
schmelzende  Nadeln,  deren  Lösung  durch  Eisenchlorid  intensiv  rot  gefärbt 
wird  (Maquenne,  Philippe). 

Ricidin:  C1>2H13N303,  ist  nach  E.  Schulze  zu  3,5  Proz.  in  den  Coty- 
ledonen  von  Ricinuskeimpflanzen,  welche  mehrere  Wochen  im  Dunkeln  vege- 
tiert haben,  enthalten  und  kann  denselben  durch  Alkohol  von  95  Proz.  ent- 
zogen werden  (s.  S.  860).  Kleine,  farblose,  bei  193°  schmelzende  Prismen, 
nach  Evans  identisch  mit  Ricinin. 

Wenig  bekannte  Alkal’oide. 

Die  Zahl  der  bisher  wenig  charakterisierten  Alkaloide  ist  eine  nicht 
unbeträchtliche.  Es  zählen  hierzu  Z.  B.  die  Basen  der  Loturinde,  der  Rinde 
der  in  Indien  heimischen  Symplocos  racemo&a  — irrtümlicherweise  auch 
als  China  californica  oder  China  nova  brasiliensis  bezeichnet  — , das  kristalli- 
sierbare und  sublimierbare  (Schmelzp.  234°)  Loturin  und  Colloturin,  sowie 
das  amorphe  Loturidin  (Hesse).  Hierzu  gehört  ferner  das  Argemonin  der 
Argemone  mexicana,  welches  nach  Charbonnier  aus  Morphin  besteht, 
wahrscheinlich  aber  mit  dem  Protopin  (s.  S.  1729)  identisch  ist;  das  nach 
H.  Schulze  kristallisierbare  AgTOStemmin  der  Samen  von  Agrosfemma 
Githago;  das  amorphe  Agarythrin  des  Agaricus  ruber  (Phipson);  das  nach 
Schuchardt  amorphe  Alangill  der  Wurzel  und  der  Rinde  von  Alangium 
Lamarekii ; das  Alliaryllill  der  Zwiebel  von  Amaryllus  formo&issima  und  das 
Belailiarin  der  Zwiebel  von  Amaryllus  Belladonna,  Basen,  die  nach  Fragner 
beide  kristallisierbar  sind;  das  amorphe  Asiniill  der  Samen  von  Asimina  tribola 
(Lloyd);  das  conice’inähnliche,  flüchtige  Aroidin  einiger  Aroideen;  das  Aza- 
dirin  der  Melia  Azadiraclita  (Piddington);  das  Ancliietiil  der  Wurzelrinde 
von  Anchietea  salubris,  welches  nach  Peckolt  in  gelben  Nadeln  kristallisiert; 
das  Apyrin  der  Nüsse  von  Cocos  nucijera  und  C.  lapidea  (Bizio);  das  kri- 
stallisierbare Antheniin  der  Aniliemis  arvensis  (Pattone);  das  Atherospermin 
der  Atherosperma  moschatum  (Zeyer);  das  Boldin  der  Blätter  von  Ptnnius 
boldus  (Chile),  Bourgoin,  Verne;  das  in  Nadeln  kristallisierende,  bei  59° 
schmelzende  Cecropin  und  das-  damit  isomere,  in  Blättchen  kristallisierende, 
bei  100°  schmelzende  Cecropidin  der  Cecropia  peltata  (Alboni);  das  Cicutin 
der  Wurzel  von  Cicuta  virosa  (Polex);  das  Chaeropliyllin  der  Früchte  von 
Chaerophyllum  bulbosum  (Polstorff);  das  amorphe  Crossopterin  der  Rinde 
von  Crossopteris  Kotschyana  (Hesse);  das  giftige  Cygnin:  C19H22N‘203,  austra- 
lischer Pflanzen  (Mann,  Ince);  das  Cynapin  der  Aethusa  Cynapium 
(1  icinus),  das  Eupatorin  der  Blätter  und  Blüten  von  Eupatorium  canna - 
binum  und  von  Eupatorium  perfoliatum  (Righini);  das  in  Octaedern 
kristallisierbare  Esenbeckin  der  Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  (Am 
Ende);  das  kristallisierbare  lsopyroin  : C28H45N 09(?)  (Frankforter);  das 
Isopyrin  und  das  Pseudoisopyrin  (Hartsen)  der  Wurzel  von  Isopyrnm 
thalietro'ides ; das  kristallisierbare,  bei  77°  schmelzende  Jaillbosill : Cl0H15NO3, 
der  Wurzelrinde  von  Myrtus  Jambosa  (Gerrard);  das  Hederin  der  Samen 
von  Eeder a Helix  (Vand  amme,  Chevallier);  das  in  Nadeln  kristallisierende 
Katin:  Cl"H1RN20,  der  Blätter  von  Catha  edulis  (Beitter);  das  Majalin 
der  Convallaria  majalis  (St.  Martin);  das  Morrenin  der  Wurzel  von  Morrenia 
brac.hystephana  (Arata,  Geizer);  das  amorphe  Nupharin:  C18H24N202,  der 
Wurzel  von  Nymphaea  alba  und  N.  lutea  (Grüning),  nach  Goris  und  Crete 
bei  der  Einwirkung  von  Barytwasser  Zimtaldehyd  liefernd;  das  amorphe 
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Melonenemetin  der  Cucumis  Melo  (Torosiewicz);  das  dem  Erythrophle'in 
(siehe  S.  1755)  nahestehende  amorphe  Muawin  der  Rinde  des  Muawibaumes 
(E.  Merck);  das  amorphe  Nandinill  der  Wurzelrinde  von  Nandina  domestica 
(Eykman);  das  Oroxylin  der  Rinde  von  Oroxylum  indicum , welches  große, 
gelbe,  bei  229°  schmelzende  Kristalle  bilden  soll  (Naylor,  Chaplin);  das 
harzartige  Oenauthin  des  Krautes  von  Oenanthe  fistulosa  (Gerding);  das 
widerlich  riechende,  sirupavtige  Parouchynin  der  Herniaria  glabra  (Schnee- 
gans);  das  flüchtige  Pastinacin  der  Samen  von  Pastinaca  sativa  (Witt- 
stein); das  giftige,  kristallisierbare  Palicourin  der  Palicourea  Markgrafii  und 
P.  rigida  (Peckolt,  Santesson);  das  amorphe  Pupin:  C14H20N2G5,  der 
Häute  einiger  Lepidopterenpuppen  (Griffiths);  das  amorphe  Pyrarin  der 
Rinde  von  Pyrus  s.  Sorbus  Aria  (Zanon);  das  Saracenin  der  Wurzel  von 
Saracenia  purpurea  (St.  Martin);  das  amorphe  Sapotin  der  Rinde  von 
Achras  Sapota  (Bernou);  das  giftige,  kristallisierbare,  stark  alkalisch  reagie- 
rende Temulin:  C7Hl2N20,  der  Samen  von  Lolium  temulentum  (Hofmeister); 
das  kristallisierbare  Thalictrin  aus  Thalictrum  macrocarpum  (Doassans); 
das  Trianospermin  und  das  Trianospermatin  der  Wurzel  von  Trianosperma 
ficifolia  (Peckolt);  die  Alkaloide  der  Wurzelrinde  von  Xanthoxylon  senega- 
lense,  von  denen  das  eine  Ähnlichkeit  mit  dem  Bei’berin  hat  (s.  S.  1632);  das 
Tylophorin  der  Tylophora  asthmatica  (Hooper);  das  Yalerianin  und  das 
Chatenin  der  frischen  Wurzel  von  Valeriana  ofßcinalis  (Waliscewski, 
Chevalier);  das  flüchtige  Viscin : CBHUN,  des  Viscum  album  (Leprince); 
das  Yiticin  und  das  Castiu  der  Frucht  von  Vitex  Agnus  castus  (Länderer), 
nach  Schneegans  sind  diese  Früchte  alkaloidfrei;  das  amorphe  Yiolin  der 
Wurzel  von  Viola  odorata  (Bo ullay)  usw. 

Zahlreiche,  bisher  jedoch  noch  nicht  näher  studierte  Alkaloide  finden 
sich  auch  nach  M.  Greshoff,  W.  G.  Boorsma  u.  a.  in  den  vielfach  durch 
toxische  Wirkung  ausgezeichneten  Pflanzen  von  Niederländiscli-Indien. 

Ptomaine. 

Syn.:  Septicine,  Leichenalkaloide,  animalisches  Chinioidin. 

Mit  obigen  Namen  bezeichnet  man  im  engeren  Sinne  eine  Anzahl  von 
basischen  Stoffen,  welche  in  Leichenteilen,  besonders  in  den  Eingeweiden 
exhumierter  Kadaver,  vermutlich  infolge  einer  Zersetzung  von  Eiweißstoffen 
und  von  Lecithinen,  oder  als  basische  Stoffwechselprodukte  der  Bakterien, 
Vorkommen.  Die  chemische  Natur  der  Ptomaine  ist  abhängig  von  der  Dauer 
der  Fäulnis,  von  der  An-  oder  Abwesenheit  des  Luftsauerstoffs,  der  Tempe- 
ratur und  von  anderen  Umständen.  Da  die  Ptomaine  nicht  allein  die  Mehr- 
zahl der  allgemeinen  Reaktionen  der  Pflanzenbasen  liefern,  sondern  sogar  in 
ihrem  chemischen  und  physiologischen  Verhalten  einigen  bestimmten  Alka- 
loiden sehr  nahe  stehen,  so  sind  dieselben  für  die  toxikologisch  - chemische 
Analyse,  und  zwar  speziell  für  die  Ausmittelung  der  Alkaloide,  von  hoher 
Bedeutung.  Diese  Bedeutung  ist  nicht  nur  eine  theoretische,  sondern  sie  ist 
schon  mehrfach  zu  einer  praktischen  geworden,  indem  Sachverständige 
Ptomaine  für  ein  Pflanzenalkaloid  hielten  und  hierdurch  das  Leben  an- 
geklagter  Individuen  auf  das  bedenklichste  gefährdeten.  Einzelne  von  diesen 
Ptomainen  scheinen  giftig  zu  sein,  andere  sind  es  nicht;  einige  derselben  sind 
flüssig  und  flüchtig,  andere  flüssig  und  nicht  flüchtig  und  wieder  andere  fest 
und  kristallinisch.  Auf  der  Zunge  verursachen  sie  meist  Vertaubung;  ihr 
Geschmack  ist  ein  scharfer,  jedoch  keineswegs  bitterer.  Ihr  Verhalten  gegen 
Lösungsmittel  ist  ein  sehr  verschiedenes;  einige  werden  von  Äther  aus  saurer 
und  aus  alkalischer  Lösung  aufgenommen,  andere  werden  nur  durch  Chloro- 
form oder  Amylalkohol  ausgezogen,  und  wieder  andere  werden  von  keinem 
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dieser  Lösungsmittel  den  zu  extrahierenden  Massen  entzogen,  sondern  ver- 
bleiben in  dem  Ausschüttelungsrückstand.  Manche  Ptomaine  sind  sehr  leicht 
oxydierbar,  so  daß  sie  schon  beim  Verdunsten  der  zum  Ausschütteln  benutzten 
Lösungsmittel  teilweise  zersetzt  und  in  Produkte  umgewandelt  werden,  welche 
in  schwefelsäurehaltigem  Wasser  schwer  löslich  sind.  Das  Verhalten  der 
Ptomaine  gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  ist  nicht  immer  dasselbe, 
so  daß  einige  mit  Platinchlorid,  Goldchlorid,  Quecksilberchlorid,  Gerbsäure, 
Cadmiumjodid-Jodkalium  Niederschläge  geben,  andere  dagegen  wieder  nicht. 
Mit  jodhaltiger  Jodwasserstoffsäure  liefern  sie  meist  kristallisierbare  Ver- 
bindungen; das  gleiche  ist  der  Fall  mit  Pikrinsäure,  mit  Pikrojonsäure  und  mit 
Phosphowolframsäure.  Im  allgemeinen  zeichnen  sie  sich  durch  stark  redu- 
zierende Eigenschaften  aus;  sie  führen  z.  B.  Ferricyankalium  in  Ferrocyan- 
kalium  über.  Da  jedoch  verschiedene  Pflanzenbasen  in  mehr  oder  minder 
starkem  Maße  das  gleiche  Verhalten  zeigen,  so  ist  dasselbe  nicht  zur  Ei'- 
kennung  oder  Identifizierung  der  Ptomaine  verwendbar.  Mit  verschiedenen 
Reagenzien  liefern  sie  Farbenreaktionen , welche  denen  einzelner  Pflanzen- 
basen, wie  z.  B.  dem  Delphinin,  Aconitin,  Morphin,  Codein,  sehr  ähnlich  sind. 
Gewöhnlich  ist  es  jedoch  nur  die  eine  oder  die  andere  der  charakteristischen 
Reaktionen  einer  Pflanzenbase,  welche  mit  denen  eines  Ptomains  eine  gewisse 
Ähnlichkeit  hat,  wogegen  die  übrigen  keinerlei  Ähnlichkeit  damit  zeigen. 
Auch  in  der  physiologischen  Wirkung  unterscheiden  sich  die  Ptomaine  meist 
sehr  wesentlich  von  denjenigen  Pflanzenbasen,  mit  welchen  sie  äußerlich  oder 
durch  diese  oder  jene  Reaktion  in  gewisser  Beziehung  zu  stehen  scheinen. 
Die  Einzelkenntnis  der  Ptomaine  ist  in  Anbetracht  der  Verschiedenartigkeit, 
welche  sie  in  dem  chemischen,  physikalischen  und  physiologischen  Verhalten 
zeigen,  je  nachdem  sie  unter  diesen  oder  jenen  Bedingungen  entstanden  sind, 
noch  eine  sehr  unvollständige.  Um  sich  daher  in  gerichtlich- chemischen 
Fällen  bei  der  Ausmittelung  von  Alkaloiden  vor  einer  Verwechslung  von 
Ptomainen  mit  Pflanzenbasen  nach  Möglichkeit  zu  schützen,  ist  es  ein  ab- 
solutes Erfordernis,  das  Verhalten  des  abgeschiedenen  alkaloidartigen  Stoffes 
nicht  nur  durch  einzelne  Reaktionen  mit  einer  bestimmten  Pflanzen- 
base zu  identifizieren,  sondern  die  Gesamtzahl  der  von  letzterer  bekannten 
Reaktionen  hierbei  in  Vergleich  zu  ziehen,  eventuell  sich  sogar  noch  nach 
neuen  übereinstimmenden,  bezüglich  unterscheidenden  Merkmalen  umzusehen. 
Mit  der  chemischen  und  physikalischen  Prüfung  hat  ferner  ein  sorgfältiges 
Studium  der  physiologischen  Wirkung  des  fraglichen  Stoffes  stets 
Hand  in  Hand  zu  gehen. 


Es  ist  bisher  kein  Ptomain  sicher  bekannt,  welches  in  seinen 
physikalischen  Eigenschaften,  seinen  gesamten  Reaktionen, 
seiner  physiologischen  Wirkung,  sowie  der  Art  seiner  Abscliei- 
dung  vollständig  mit  einem  Pflanzengift  ii bei- einstimmt. 

Ein  Reagens  oder  ein  Verhalten,  durch  welches  die  Ptomaine  als  solche 
gekennzeichnet  bzw.  scharf  von  den  Alkaloiden  unterschieden  oder  getrennt 
werden  könnten,  ist  bisher  nicht  bekannt.  Auch  die  Angaben  von  Tamba 
und  Hilger,  daß  die  Ptomaine  in  ätherischer  Lösung  durch  ätherische 
Oxalsäurelösung  nicht,  die  meisten  Alkaloide  dagegen  gefällt  werden  sollen, 
scheint  nicht  allgemein  gültig  zu  sein,  wenigstens  wird  Cadaverin  auch 
hierbei  gefällt.  Schon  die  verschiedenartige  Entstehungsweise  der  Ptomaine 
und  der  hierdurch  bedingte  verschiedenartige  chemische  Charakter  derselben 
machen  es  sehr  unwahrscheinlich,  daß  ein  typisches  Reagens  hierauf  sich 
jemals  wird  auffinden  lassen. 

Con unähnliche  Ptomaine  sind  verhältnismäßig  häufig,  jedoch  mit 
abweichenden  Eigenschaften,  in  den  Eingeweiden  von  stark  in  Fäulnis  über- 
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gegangenen,  längere  Zeit  beerdigten  Kadavern  gefunden  worden.  Diese 
Ptomaine  sind  farblose  oder  schwach  gelb  gefärbte,  stark  alkalisch  reagierende 
Flüssigkeiten  von  mehr  oder  minder  deutlich  ausgeprägtem  Coniingeruch  und 
meist  von  scharfem,  tabakartigem  Geschmack.  Ein  Teil  dieser  coniinartigen 
Ptomaine  ist  nichts  giftig,  ein  anderer  Teil  derselben  wirkt  toxisch,  jedoch 
ist  es  bisher  unentschieden,  ob  die  physiologische  Wirkung  mit  der  des  echten 
Coniins  übereinstimmt.  Es  zerfallen  dieselben  ferner  in  flüchtige  und  nicht 
flüchtige;  in  wasserlösliche,  deren  Lösung  ähnlich  der  des  Coniins  beim  Er- 
wärmen getrübt ^wird,  und  in  wasserunlösliche;  in  solche,  die  aus  saurer  und 
aus  alkalischer  Lösung  mit  Äther  ausgeschüttelt  werden  können,  und  solche, 
die  nur  aus  alkalischer  Flüssigkeit  in  ätherische  Lösung  gehen.  In  dem 
Verhalten  gegen  die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  stimmen  die  coniinartigen 
Ptomaine  mindern  echten  Coniin  meist  überein.  Schwan ert  beobachtete 
ein  solches,  welches  das  Fr  oeh  d e sehe  Reagens  beim  Erwärmen  nach  kurzer 
Zeit  prachtvoll  blau  färbte.  Selmi  will  ^sogar  ein  Ptomain  aufgefunden 
haben,  welches  chemisch  und  physiologisch  mit  dem  echten  Coniin  überein- 
stimmte. Die  Richtigkeit  dieser  Angabe  vorausgesetzt,  dürfte  es  allerdings 
unter  Umständen  für  den  Gerichtschemiker  schwierig  sein,  zu  entscheiden, 
ob  ein  nach  dem  Stas-Ottoschen  Verfahren  (s.  S.  1551)  aus  Leichenteilen 
abgeschiedenes  flüssiges  Alkaloid  echt  es  Coniin  oder  nur  ein  coniin  artiges 
Ptomain  ist.  ln  einem  derartigen  Fall  wird  nur  die  Art  der  Krankheit  und 
des  Todes,  sowie  der  Sektionsbefund  eine  Entscheidung  ermöglichen.  Eine 
analytische  Prüfung,  im  Verein  mit  einer  physiologischen,  wird  jedoch  mit 
Sicherheit  immer  zu  einer  Entscheidung  führen,  wenn  die  Untersuchung  bald 
nach  dem  Tode  des  betreffenden  Individuums  zur  Ausführung  gelangt,  mit- 
hin durch  vorgeschrittene  Fäulnis  eine  Bildung  von  Ptomainen  noch  nicht 
veranlaßt  worden  ist. 

Ein  dem  Nicotin  ähnlich  reagierendes,  in  Äther  lösliches  Ptomain  von 
curareartiger  Wirkung  ist  von  Tamba  aus  gefaultem  Pferdefleisch  isoliert 
worden.  Wolkenhaar  fand  ferner  in  einer  6 Wochen  alten  Leiche  bei  der 
Extraktion  mit  Äther  ein  flüssiges,  flüchtiges,  nicht  giftiges  Ptomain  von 
starkem  Tabakgeruch.  Aus  gefaulten  Seepolypen  schied  Oeclisner  de 
Coninck  ein  angenehm,  nach  blühendem  Ginster  riechendes,  gegen  230° 
siedendes  Ptomain:  C10H15N,  ab,  welches  bei  der  Oxydation  Nicotinsäure 
(s.  S.  1502)  lieferte. 

Ein  dem  Aconitin  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Phos- 
phorsäure ähnliches  Ptomain,  welches  von  Äther  aus  alkalischer  Lösung  auf- 
genommen wurde,  ist  von  Mecke  beobachtet. 

Ein  mit  dem  Delphinoidin  von  italienischen  Sachverständigen  ver- 
wechseltes Ptomain  stimmte  mit  jenem  Alkaloid  insofern  überein,  als  es 
beim  Erwärmen  mit  Phosphorsäure  eine.  Rotfärbung,  und  bei  Berührung  mit 
konzentrierter  Schwefelsäure  eine  rotbraune  Färbung  lieferte.  Es  unter- 
schied sich  davon  jedoch  im  Geschmack  und  in  der  physiologischen  Wirkung, 
sowie  auch  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Bromwasser,  und 
gegen  Froehdes  Reagens  (fehlende  Rotfärbung,  s.  S.  1630).  Die  ätherische 
Delphininlösung  gibt  ferner  mit  frisch  bereiteter  ätherischer  Lösung  von 
neutralem  Platinchlorid  einen  weißen,  flockigen  Niederschlag,  welcher  sich  in 
einem  gleichen  Volumen  absoluten  Alkohols  nicht  löst;  im  weiteren  liefert 
sie  mit  Gold  - Natriumthiosulfat  einen  Niederschlag.  Das  delphininartige 
Ptomain  lieferte  letztere  beiden  Reaktionen  nicht.} 

Selmi  beobachtete  ferner  ein  Ptomain,  welches  mit  dem  Morphin  be- 
züglich der  Fähigkeit,  aus  Jodsäurelösung  Jod  frei  zu  machen,  überein- 
stimmte, welches  jedoch  in  der  physiologischen  Wirkung,  sowie  in  dem 
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übrigen  Verhalten  gegen  Agenzien  keinerlei  Ähnlichkeit  mit  (lern  Morphin 
zeigte.  Ähnliches  gilt  von  einem  Ptomain,  welches  beim  Lösen  in  konzen- 
trierter Salzsäure,  der  eine  geringe  Menge  konzentrierter  Schwefelsäure  zu- 
gesetzt ist,  und  Eindampfen  bei  100  bis  120u,  entsprechend  dem  Codein, 
einen  rot  gefärbten  Rückstand  lieferte,  welches  aber  in  seinen  sonstigen 
Reaktionen  keinerlei  Übereinstimmung  mit  letzterem  Alkaloid  zeigte. 

Von  Ciotto  ist  ein  Ptomain  beobachtet  worden,  welches  mit  dem 
Strychnin  in  dem  Verhalten  gegen  Schwefelsäure  und  Kaliumdichromat 
eine  große  Ähnlichkeit  zeigte,  weiches  jedoch  nicht  den  intensiv  bitteren 
Geschmack  jener  Base  besaß  und  auch  nicht  die  tetanische  Wirkung  der- 
selben ausübte.  Ähnliche  Ptomaine  sind  auch  von  Amt  hör  und  von  Mecke 
und  Wimmer  aus  Leichenteilen  isoliert  worden. 

Zu  den  Ptomainen  gehört  mit  Wahrscheinlichkeit  auch  das  kristallisier- 
bare Alkaloid,  welches  von  Sonnenschein  und  Sülzer  aus  putriden  Flüssig- 
keiten abgeschieden  wurde.  Dasselbe  steht  sowohl  äußerlich  als  auch  zum 
Teil  durch  die  physiologische  Wirkung  — Pupillenerweiterung,  Beschleu- 
nigung der  Herztätigkeit  — dem  Atropin  und  Hyoscyamin  nahe.  Das- 
selbe liefert  jedoch  die  Vitalische  Reaktion  (s.  S.  1652)  sehr  undeutlich. 
In  neuerer  Zeit  sind  mehrfach  atropinartig  wirkende  Ptomaine,  Ptom- 
atropine,  aus  faulem  Fleisch,  Fisch,  Wurst  usw.  abgeschieden  worden,  die 
jedoch  chemisch  und  zum  Teil  auch  physiologisch  ^gewisse  Verschiedenheiten 
vom  wirklichen  Atropin  zeigten. 

Auch  das  von  Schmiedeberg  und  Bergmann  aus  putriden  Flüssig- 
keiten, insbesondere  aus  gefaulter  Hefe,  isolierte,  stark  basische,  giftig 
wirkende  Sepsin  gehört  zur  Gruppe  der  Ptomaine.  Ähnliches  gilt  von  dem 
tetanisierend  wirkenden,  Isich  dem  Strychnin  auch  in  den  Reaktionen  an- 
schließenden Alkaloid,  welches  im  verdorbenen  Mais  auf  gefunden  ist.  Über 
•ein  dem  Colcliicin  ähnliches  Ptomain  s.  S.  1610.  Auch  das  sogenannte 
Wurstgift,  Fischgift,  Muschelgift,  Mehlgift  und  Käsegift  (s.  unten) 
dürften  in  naher  Beziehung  zu  den  Ptomainen  stehen.  Das  gleiche  gilt  von 
den  Leukomainen,  welche  Gautier  im  Speichel,  in  den  Exkrementen,  im 
Schlangengift  auffand. 

Die  als  Leichencurarine  bezeichneten  Ptomaine  zeigen  zwar  in  der 
physiologischen  Wirkung  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Curarin,  sie 
unterscheiden  sich  jedoch  davon  in  den  Reaktionen  und  dadurch,  daß  sie  aus 
saurer  und  aus  ammoniakalischer  Lösung  in  Äther  übergehen. 

Leich enveratrin,  welches  in  dem  Verhalten  gegen  reine  Schwefel- 
säure und  gegen  siedende  Salzsäure  Ähnlichkeit  mit  dem  Veratrin  zeigt,  ist 
von)Bechamp,  Stüber  u.  a.  beobachtet.  Diese  Ptomaine  unterscheiden 
sich  jedoch  von  dem  Veratrin  durch  die  physiologische  Wirkung,  das  Fehlen 
der  Weppenschen  Reaktion  (s.  S.  1612)  und  durch  das  sofortige  Eintreten 
«iner  Blaufäi'bung  beim  Zusammenbringen  mit  einer  verdünnten  Lösung  von 
Eisenchlorid  und  Ferricyankalium. 

Als  basische  Stoffwechselprodukte  der  Bakterien  sind  besonders  von 
Bocklisch,  Brieger,  Gautier,  Guareschi,  Nencki,  Oechsner  de 
Goninck,  Marino-Zuco,  Finkler,  Griffiths,  Kutscher,  Ackermann 
u.  a.  aus  faulendem  Fleisch  und  anderen  eiweißhaltigen , in  Zersetzung  be- 
griffenen Produkten  die  nachstehenden  Basen  isoliert  worden.1)  Dieselben 


ü Über  die  Isolierung  und  Identifizierung  der  Ptomaine  und  die  Wirkungsweise 
derselben  vgl.  L.  Brieger,  Die  Ptomaine;  R.  Kobert,  Lehrbuch  der  Intoxikationen; 
J.  Gadamer,  Lehrbuch  der  chemischen  Toxikologie. 
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gehören  meist  der  Fettkörperklasse , und  nur  wenige  der  Gruppe  der  aro- 
matischen Verbindungen  an: 

Methylamin:  NH*. CH3;  Dimethylamin:  NH  (CH3)2  (giftige  Wurst, 
faule  Hefe,  fauler  Leim,  faule  Fische);  Trimethylamin:  N(CH3)3;  Äthyl- 
amin: NHS.C4HS;  Diäthylamin:  NH(C2Hb)2;  Triäthylamin:  N(C2H9)3 
(faule  Fische);  Propylamin:  NH2  . C3H7  (fauler  Leim);  Tetanotoxin : 
C5HUN,  giftig  (Kulturen  des  TetanusbarAllus)-,  Collidin:  C8HUN(?)  (fauler 
Leim);  H y d rocol  1 i di n:  C"H13N,  sehr  giftig  (faule  Makrelen,  faules  Pferde- 
fleisch); Parvolin:  CflH13N  (faule  Makrelen);  Corindin(?):  C10H1!,N,  giftig 
(faules  Fibrin);  Spermin:  C2H5N,  bzw.  C5HUN2,  ungiftig,  Cholerakulturen; 
Äthylidendiamin:  C2HHN2,  giftig  (faule  Dorsche);  Putrescin:  C4H12N2 
(faules  Fleisch,  Leichen  usw.);  Cadaverin:  C5Hl4N2  (faules  Fleisch,  faule 
Fische  usw.);  Neuridin:  CbH14N2,  ungiftig  (Leichen,  verdorbene  Wurst  usw.); 
Saprin:  C5H14N2,  ungiftig  (Leichen);  Methylguanidin:  C2H7N3,  giftig 
(faules  Fleisch,  Cholerakulturen);  Mydin  : C8HnNO,  nicht  giftig  (mensch- 
liche Leichen);  Neurin:  C5H13NO  (s.  S.  774),  giftig  (faules  Fleisch);  Cho- 
lin: C5H15N02  (s.  S.  771),  nicht  giftig  (verdorbene  Leberwürste);  Betain: 
C5HllN02  -f-  H20  (s.  S.  449),  nicht  giftig  (Miesmuschel);  Muscarin: 
C5Hl5N03,  giftig  (faule  Dorsche);  Mydatoxin:  C6H13N02,  giftig  (faules 
Fleisch,  Leichen);  Mytilotoxin : CbHl5N02,  giftig  (giftige  Miesmuschel); 
Yiridinin:  C8H12N203,  aus  gefaultem  Pankreas,  ein  in  schwarzgrünen,  bei 
176°  schmelzenden  Blättchen  kristallisierendes  Goldsalz  liefernd,  Marcitin: 
C8H19N3,  Goldsalz  bei  175  bis  178°  schmelzend,  Putriu:  ClIH26N203,  Gold- 
salz bei  109  bis  110°  schmelzend,  und  Putridin:  CnH26N203  (?);  Gadinin: 
C'H17N02,  giftig  (faule  Dorsche);  Typhotoxili : C7H17N02,  giftig  (Typhus- 
kulturen); Pyocyanin:  C14  H14  N O2  (?),  ungiftig  (blauer  Eiter);  Tetanin  : 
C13H20N2O4,  giftig  (Tetanuskulturen);  giftige,  bisher  unbenannte  Basen  aus 
faulendem  Fleisch:  C17H28N4;  C5HuN02;  C6H15NC2;  C7H18N202;  C5H12N202; 
C,4H20N2O4  (faules  Fibrin).  Die  kristallisierbare  Base  C9H9N04  des  Harns 
von  Influenzakranken  und  das  kristallisierbare  Ptomain  C8H5N03  des  Harns 
von  Carcinomkranken;  das  giftige,  in  Tafeln  kristallisierende  Erysipelin: 
CuH13N03,  des  Harns  bei  Erysipelas;  das  Pleuricin:  CbH6N202,  des  Harns 
von  Pleuritiskranken;  das  ConYulsivin : C5H19NO!,  des  Harns  bei  Keuch- 
husten. Die  durch  Krankheitserreger  gebildeten  Ptomaine  werden  als 
pathologische  bezeichnet. 

Wurstgift.  Bei  der  eigentlichen  Wurstvergiftung,  welche  nach  dem 
Genuß  schlecht  geräucherter  oder  zu  lange  Zeit  aufbewahrter  Blut-  und 
Leberwürste  bisweilen  eintritt,  dürfte  es  sich  meist  um  die  Wirkung  des 
Bacillus  botulinus , bzw.  der  Von  diesem  Mikroorganismus  erzeugten  Ptomaine 
handeln:  Botulismus.  Der  nicht  näher  bekannte  Giftstoff  steht  dem 

Diphtherie-  und  Tetanustoxin  nahe;  er  wirkt  auf  das  Zentralnervensystem. 
Bei  der  Feststellung  von  Wurstvergiftungen  dürften  der  Verlauf  der  Intoxi- 
kation und  die  bakteriologische  Prüfung  in  erster  Liuie  in  Betracht  kommen. 
Eine  chemische  Prüfung  ist  nur  aussichtsvoll,  wenn  größere  Mengen  von 
Untersuchungsmaterial,  vorliegen,  und  dürfte  auch  hier  nur  die  physiologische 
Wirkung  der  isolierten  Stoffe  einen  sicheren  Anhalt  liefern.  Baur  konnte 
aus  Wurst,  welche  Botulismus  verursacht  hatte,  das  giftige  Neurin  (s.  S.  774) 
und  das  ungiftige  Neuridin  (s.  S.  777)  isolieren,  indem  er  das  zerkleinerte 
Untersuchungsmaterial  mit  Wasser,  welches  sehr  schwach  mit  Salzsäure  an- 
gesäuert war,  extrahierte,  diesen  Auszug  zum  Sirup  eindampfte,  den  Bück- 
stand  mit  absolutem  Alkohol  auszog  und  letztere  Lösung  mit  alkoholischer 
Quecksilberchloridlösung  versetzte  (Apotheker-Zeitung  1900,  S.  452). 
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Botulismus  ist  auch  nach  dem  Genuß  von  verdorbenen  Gemüse- 
konserven, z.  B.  grünen  Bohnen,  beobachtet. 

Fleischgift.  Die  Intoxikationen,  welche  durch  stark  in  Verwesung  über- 
gegangenes Fleisch  hervorgerufen  werden,  sollen  durch  Bacillus  proteus  wir/., 
bzw.  des  von  diesem  erzeugten  Ptomains:  Sepsin:  C5  H14  Ns  O2,  veranlaßt  sein. 

Fischgift.  Intoxikationen  durch  den  Genuß  von  verdorbenem  Fisch- 
fleisch kommen  verhältnismäßig  häufig  vor.  Die  hierdurch  hervorgerufenen 
Krankheitserscheinungen:  Ichthyismus,  äußern  sich  in  verschiedener  Weise. 
Bisweilen  erinnert  das  Krankheitsbild  an  Atropinvergiftung.  Ob  jedoch  diese 
Wirkungen  durch  das  Ptomatropin  (s.  S.  1853)  hervorgerufen  werden,  ist 
zweifelhaft.  Jedenfalls  dürften  hierbei  noch  andere  Ptomaine,  vielleicht 
muscarinartiger  Natur,  mit  in  Betracht  kommen.  Da  die  Gefahr  einer  Fisch- 
vergiftung bei  beginnender  Fäulnis  am  größten  ist,  so  kann  zum  Nachweis 
der  Schädlichkeit  derartigen  Fischfleisches  nur  eine  physiologische  Prüfung 
desselben  in  Betracht  kommen.  Das  gleiche  gilt  auch  für  die  Mies- 
muschelintoxikationen. 

Die  Miesmuschel,  Myiilis  edulis,  ist  an  sich  ungiftig,  kann  aber  im 
lebenden  Zustande  durch  stagnierendes  Wasser  giftig  werden,  wobei  das  Gift 
besonders  in  der  Leber  angehäuft  wird.  Ob  es  sich  bei  diesem  Gift  um  das 
Mytilotoxi'n  (s.  S.  1854)  oder  um  andere  Ptomaine  handelt,  ist  unent- 
schieden. 

Käsegift.  Die  Ursachen  des  Giftigwerdens  des  Käses  sind  bisher  nicht 
bekannt.  Wahrscheinlich  ist  die  wiedeiholt  beobachtete  Giftigkeit  des  Käses 
jedoch  ebenfalls  nur  auf  Ptomainbildung  zurückzuführen.  Das  aus  der- 
artigem Käse  von  Vaughan  isolierte  Tyrotoxin:  C6H5N‘2(?),  hat  jedoch 
damit  nichts  zu  tun.  Vielleicht  kommt  auch  hier  die  Lebenstätigkeit  des 
Bacillus  botulinus  (s.  oben)  mit  in  Betracht. 

Zu  den  Ptomainen  zählen  auch  die  von  Kutscher  im  normalen 
menschlichen  Harn  aufgefundenen  Basen:  Harnptomaine,  das  Novain: 
C7H19N 03,  Goldsalz  bei  153°  schmelzend;  das  Titiatin:  C5Hl4N6,  Goldsalz 
bei  167°  schmelzend;  das  Reductonovaili:  C7Hl7N0‘2,  Goldsalz  bei  175  bis 
180°  schmelzend;  das  Mingin:  C13H18N*02  (?),  Goldsalz  bei  194°  schmelzend; 
das  Gynesin:  C19Ht3N303,  usw.  Auch  die  im  Fleischextrakt  (s.  dort)  ent- 
haltenen Basen  stehen  den  Ptomainen  nahe.  Ähnliches  gilt  von  den  alkaloid- 
artigen  Bestandteilen  des  Lebertrans  (s.  S.  703)  und  anderen  Tiersubstanzen, 
z.  B.  dem  Trimethylaminoxyd:  (CH3)3NO,  des  Muskelextrakts  des  Dornhais, 
Goldsalz  bei  250°  schmelzend  (Suwa). 

Über  die  Toxalbumine  s.  dort. 


O.  Bitterstoffe. 

Mit  dem  Namen  „Bitterstoffe“  pflegt  man  eine  große  Anzahl  stick- 
stofffreier, aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff  bestehender,  bitter 
schmeckender,  farbloser  oder  doch  nur  wenig  gefärbter  Verbindungen  zu- 
sammenzufassen, welche  fertig  gebildet  im  Pflanzenreich  Vorkommen.  Die 
Kenntnis  der  Mehrzahl  dieser  Stoffe  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lücken- 
hafte; es  ist  jedoch  mit  hoher  Wahrscheinlichkeit  anzunehmen,  daß  bei 
emem  eingehenden  Studium  diese  Klasse  von  heterogenen  Verbindungen 
allmählich  vollständig  als  solche  verschwindet,  da  nach  Erforschung  ihrer 
Konstitution  es  gelingen  wird,  sie  in  die  verschiedenen  Gruppen  wohlcha- 
rakterisierter organischer  Stoffe  einzureihen. 
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Obsclion  die  Bitterstoffe  in  fast  allen  Pflanzenfamilien  Vorkommen,  so 
gibt  es  doch  einige,  welche  sich  durch  Keichtum  und  Mannigfaltigkeit  an 
diesen  Verbindungen  besonders  auszeichnen  (wie  z.  B.  die  Familien  der  Kom- 
positen, der  Labiaten,  der  Gentianeen),  während  andere  nur  vereinzelte  Ver- 
treter davon  aufzuweisen  haben  (z.  B.  die  Familie  der  Gramineen,  der  Legu- 
minosen, der  Papaveraceen,  der  Solaneen,  sowie  die  Kryptogamen). 

Die  Darstellungs weise  der  Bitterstoffe  ist  entsprechend  den  Eigen- 
schaften derselben  eine  sehr  verschiedene.  Die  Anwendung  hoher  Tempe- 
ratur, starker  Mineralsäuren,  ätzender  Alkalien,  sowie  oxydierend  wirkender 
Agenzien  ist  hierbei  im  allgemeinen  möglichst  zu  vermeiden.  Einige  Bitter- 
stoffe scheiden  sich  bereits  beim  vorsichtigen  Eindampfen  der  wässerigen 
oder  alkoholischen,  eventuell  zuvor  durch  Tierkohle  entfärbten  Auszüge  der 
betreffenden  Pflauzenteile  in  nahezu  reiner  Gestalt  aus  (z.  B.  Aloin,  Pikro- 
toxin), andere  werden  bei  der  Digestion  ihrer  wässerigen  Lösung  mit  reiner 
Tierkohle  von  letzterer  aufgenommen  und  können  derselben,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  kaltem  Wasser,  durch  Auskochen  mit  Alkohol  wieder  entzogen 
werden  (z.  B.  Marubiin , Gentiopikrin).  Manche  Bitterstoffe  können  auch 
durch  Gerbsäure,  andere  durch  neutrales  oder  basisches  Bleiacetat  aus  ihren 
wässerigen  Lösungen  abgeschieden  und  alsdann  aus  jenen  Niederschlägen 
weiter  isoliert  werden. 

Eigenschaften.  Die  Bittei'stoffe  bilden  feste,  meist  kristallisierbare, 
zum  Teil  jedoch  auch  amorphe  Verbindungen  von  neutraler  oder  schwach 
saurer  Keaktion.  Ihr  Geschmack  ist  meist  ein  ausgeprägt  bitterer,  ihre  phy- 
siologische Wirkung  bisweilen  eine  stark  giftige.  In  Wasser  sind  sie  nur  zum 
Teil  löslich,  die  darin  schwer  oder  unlöslichen  werden  jedoch  leicht  von 
Alkohol,  Äther  oder  Chloroform  aufgenommen.  Gegen  Agenzien  verhalten 
sie  sich  ziemlich  indifferent;  nur  sehr  wenige  liefern  mit  Basen  oder  mic 
Säuren  kristallisierbare  Verbindungen,  die  Mehrzahl  derselben  wird  dagegen, 
namentlich  wenn  jene  Agenzien  in  der  Wärme  darauf  einwirken,  ohne  Bil- 
dung von  Zucker  in  harzartige  Massen  verwandelt,  einige  werden  auch 
hierbei  in  einfachere  Verbindungen  hydrolytisch  gespalten  (z.  B.  Peucedanin, 
Laserpitin).  Starke  Salpetersäure  führt  einige  der  Bitterstoffe  zunächst  in 
Nitroverbindungen  über,  um  jedoch  bei  weiterer  Einwirkung  meist  reichliche 
Mengen  von  Oxalsäure  zu  erzeugen.  Letztere  Säure  wird  auch  nicht  selten 
gebildet  beim  Schmelzen  der  Bitterstoffe  mit  Kali-  oder  Natronhydrat. 

Einige  Bitterstoffe  finden  als  solche  arzneiliche  Anwendung,  andere  be- 
dingen die  Wirksamkeit  zahlreicher  arzneilich  angewendeter  Pflanzen  und 
Pflanzenprodukte. 

Untersuchung  des  Bieres  usw.  auf  fremde  Bitterstoffe  nach 
Dragendorff.  Zwei  Liter  des  zu  prüfenden  Bieres  werden  im  Wasserbade 
bis  auf  die  Hälfte  eingedampft,  die  noch  heiße  Flüssigkeit  wird  mit  so  viel 
stark  basischen  Bleiacetats  (eventuell  mit  gewöhnlichem  Bleiessig  und  etwas 
Ammoniak)  versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entstellt,  und  das 
entstandene  Präzipitat,  geschützt  vor  dem  zersetzenden  Einfluß  der  atmo- 
sphärischen Kohlensäure,  rasch  abfiltriert.  Ein  Auswaschen  des  Niederschlages 
ist  nicht  ratsam.  Je  reicher  der  angewendete  Bleiessig  an  Bleioxyd  ist,  um 
so  vollständiger  werden  die  Hopfenbestandteile  aus  dem  Bier  entfernt.  Aus 
dem  Filtrat  wird  sodann  der  Bleiüberschuß  durch  Zusatz  der  erforderlichen 
Menge  verdünnter  Schwefelsäure  beseitigt;  ein  schnelles  Sedimentieren  des 
ausgeschiedenen  Bleisulfats  wird  erreicht,  wenn  man  der  Flüssigkeit  vor  dem 
Zusatz  der  Schwefelsäure  etwa  40  Tropfen  einer  wässerigen  Gelatinelösung 
(1:20)  zumischt.  Die  abermals  filtrierte  Flüssigkeit  darf,  wenn  das  ge- 
prüfte Bier  unverfälscht  war,  nicht  mehr  bitter  schmecken.  Zur 
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weiteren  Untersuchung  wird  dieselbe  hierauf  mit  so  viel  Ammoniak  versetzt., 
daß  alle  Schwefelsäure  und  ein  Teil  der  Essigsäure  neutralisiert  werden 
(Methylanilinviolettlösung  darf  durch  einige  Tropfen  nicht  mehr  blau  gefärbt 
werden,  s.  S.  404),  und  alsdann  auf  250  bis  300  ccm  verdunstet.  Der  Rück- 
stand wird,  um  Dextrin  usw.  zu  fällen,  mit  4 Yol.  absoluten  Alkohols  ge- 
mischt, die  Mischung  gut  durchgeschüttelt  und  nach  24 ständigem  Stehen  im 
Keller  filtriert.  Nachdem  aus  dem  Filtrat  der  größte  Teil  des  Alkohols 
wieder  abdestilliert  ist,  schüttelt  man  zunächst  die  saure  Flüssigkeit  nach- 
einander mit  Petroleumäther,  Benzol  und  Chloroform  aus  und  wiederholt 
alsdann  die  Ausschiittelung  mit  diesen  drei  Lösungsmitteln  in  der  an- 
gegebenen Reihenfolge,  nachdem  die  wässerige  Flüssigkeit  durch  Am- 
moniakzusatz alkalisch  gemacht  ist.  Reines  Bier,  aus  Malz  und  Hopfen 
bereitet,  zeigt  bei  der  Behandlung  nach  obigen  Angaben  folgendes  Ver- 
halten: 

Petroleumäther  (Siedep.  33  bis  60°)  nimmt  nur  geringe  Mengen  fester 
und  flüssiger  Bierbestandteile  auf,  darunter  den  in  jedem  Bier  enthaltenen 
Fusel.  Der  Geschmack  des  Verdunstungsrückstandes  ist  kaum  bitterlich;  er 
wird  durch  reine  konzentrierte  Schwefelsäure , durch  Schwefelsäure  und 
Zucker,  sowie  durch  Salpetersäure  nur  gelblich,  durch  konzentrierte  Salzsäure 
nahezu  farblos  gelöst.  Benzol  entzieht  dem  Bier  nur  geringe  Mengen  einer 
harzartigen,  nur  schwach  bitterlich  schmeckenden  Substanz,  welche  gegen 
die  erwähnten  Säuren  sich  ähnlich  wie  der  Rückstand  des  Petroleumäther- 
auszuges verhält  und  welche  in  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 50)  gelöst  mit 
den  gewöhnlichen  Alkaloidreagenzien,  wie  Jod-  und  Bromlösung,  Kalium- 
Quecksilberjodid,  Kalium-Cadmiumjodid,  Gold-,  Platin-,  Eisen-  und  Queck- 
silberchlorid, Pikrinsäure,  Gerbsäure  und  Kaliumdichromat,  keine  Nieder- 
schläge liefert,  auch  Goldchlorid  beim  Erwärmen  nicht  reduziert.  Mit  Plios- 
phomolybdänsäure  gibt  diese  Lösung  erst  nach  einiger  Zeit  eine  sehr  geringe 
Trübung.  Chloroform  verhält  sich  ähnlich  dem  Benzol.  Aus  der  am- 
moniakalisch  gemachten,  von  Chloroform  zuvor  befreiten  Flüssigkeit  nimmt 
Petroleumäther  so  gut  wie  nichts  auf.  Benzol  entzieht  ihr  nur  Spuren 
einer  Substanz,  die  bisweilen  aus  ätherischer  Lösung  kristallisiert,  welche 
jedoch  keine  charakteristischen  Farbenreaktionen  zeigt  und  keine  physio- 
logische Wirkung  ausübt. 

Folgende  Hopfensurrogate  lassen  sich  nach  der  beschriebenen  Methode 
im  Bier  nachweisen: 

Wermut:  In  dem  Petroleumätherauszug  der  sauren  Flüssigkeit  findet 
sich  ätherisches  Öl,  welches  an  seinem  Geruch  erkannt  werden  kann,  und  ein 
Teil  des  Bitterstoffes.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  den  Verdunstungs- 
rückstand braun;  beim  längeren  Stehen  geht  die  Färbung  in  Violett  über. 
Schwefelsäure  und  etwas  Zucker  erzeugen  allmählich  eine  rotviolette  Lösung. 
Wird  ein  Teil  des  Verdunstungsrückstandes  in  wenig  Wasser  gelöst,  so 
i eduziert  die  filtrierte  Lösung  ammoniakalische  Silberlösung,  während  sie  mit 
Goldchlorid  und  Kalium-Quecksilberjodid  Fällungen,  mit  Gerbsäure,  Jod- Jod- 
kalium und  Quecksilberoxydulnitrat  nur  schwache  Trübungen  liefert.  Benzol 
und  Chloroform  nehmen  ebenfalls  Bitterstoff  auf,  welcher  die  gleichen  Re- 
aktionen liefert. 

Ledum  palustre  (Porst):  Petroleumäther  entzieht  das  charakteristisch 
liechende  ätherische  Öl.  Benzol  und  Chloroform  nehmen  amorphe,  bitter 
schmeckende  Massen  auf,  welche  mit  Schwefelsäure  und  Zucker  dunkel  rot- 
violette Lösungen  geben  und,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1:10)  gekocht, 
den  eigenartigen  Geruch  nach  Ericinol  entwickeln.  Goldchlorid  und  alkali- 
sche Kupferlösung  werden  reduziert,  Jod-Jodkalium  und  Gerbsäure  bewirken 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Fällungen.  Die  Ausschüttelungen  mit  Benzol  und  Chloroform,  ebenso  die 
aus  alkalischer  Lösung  zeigen  wenig  Charakteristisches. 

Bitterklee  ( Menyanthes  trifoliata ):  Benzol  und  noch  reichlicher  Chloro- 
form nehmen  das  intensiv  bitter  schmeckende  Menyanthin  auf.  Der  Ver- 
dunstungsrückstand entwickelt  heim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(1:100)  den  hittermandelartigen  Geruch  des  Menyanthols;  er  reduziert  arn- 
moniakalische  Silber-  und  alkalische  Kupferlösung;  seine  wässerige  Lösung 
wird  durch  Kalium-Quecksilberjodid , Jod-Jodkalium , Gerbsäure  und  Gold- 
chlorid gefällt.  Petroleumäther  löst  nur  Spuren  des  Bitterstoffes  auf. 

Quassia:  Petroleumäther  löst  nur  sehr  wenig;  Benzol  und  namentlich 
Chloroform  nehmen  das  intensiv  bitter  schmeckende  Quassiin  auf. 

Kokkelskörner:  Petroleumäther  und  Benzol  nehmen  kein  Pikrotoxin 
auf,  wohl  aber  Chloroform.  Über  das  Verhalten  desselben  siehe  dort. 

Koloquinten:  Das  in  denselben  enthaltene  Colocynthin  wird  von  Pe- 
troleumäther und  von  Benzol  nicht  aufgenommen,  wohl  aber  durch  Chloro- 
form. Der  Rückstand  liefert  nach  mehrmaligem  Wiederlösen  iu  Wasser  und 
Ausschütteln  mit  Chloroform  die  Reaktionen  des  Colocynthins  (s.  dort). 

Weidenrinde:  Das  Salicin  läßt  sich  aus  saurer  Lösung  durch  Petro- 
leumäther, Benzol  und  Chloroform  nur  schwierig,  dagegen  leicht  durch  Amyl- 
alkohol ausscluitteln.  Mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefelsäure 
(l  : 4)  erwärmt,  entwickelt  es  den  Geruch  nach  salicyliger  Säure. 

Auch  gewisse  bittere  Bestandteile  des  Capsicum  annuum,  der  Daphne 
Mezereum,  der  Erythraea  Centaurium  und  des  Cnicus  benedidus  lassen  sich  aus 
saurer  Lösung  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  oder  Benzol  gewinnen  und 
eventuell  durch  ihren  eigenartigen  Geruch  und  Geschmack  erkennen. 

Über  den  Nachweis  des  Colchicins,  des  Strychnins  und  der  Pikrin- 
säure im  Bier  s.  S.  1609,  1587  und  1081. 

Nicht  sicher  nachzuweisen  sind  auf  dem  angegebenen  Wege  die  Bitter- 
stoffe der  Aloe  und  des  Enzians.  Zum  Nachweis  der  Aloe  behandelt  man 
das  zu  prüfende  Bier  nicht  mit  basischem,  sondern  mit  neutralem  Bleiacetat 
und  schüttelt  schließlich  mit  Amylalkohol  aus.  Nach  Verdunstung  der 
Amylalkoholauszüge  bleibt  alsdann  ein  Rückstand,  der  den  charakteristischen 
Aloegeschmack  besitzt,  mit  Brom-Bromkalium,  Bleiessig  und  Quecksilber- 
oxydulnitrat Niederschläge  liefert,  sowie  alkalische  Kupferlösung  und  Gold- 
chloridlösung reduziert.  Durch  Gerbsäure  wird  die  wässerige  Lösung  des 
Rückstandes  gleichfalls  gefällt,  der  Niederschlag  jedoch  durch  einen  Über- 
schuß des  Fällungsmittels  teilweise  wieder  gelöst.  Mit  konzentrierter  Salpeter- 
säure gekocht,  liefert  der  Aloerückstand  Pikrinsäure.  Siehe  auch  S.  1869. 

Zur  Erkennung  des  Enzians  fällt  man  ebenfalls  mit  neutralem  Blei- 
acetat aus,  entfernt  den  Bleiüberschuß  durch  verdünnte  Schwefelsäure,  ver- 
dunstet die  klare  Flüssigkeit  bis  zur  Sirupkonsistenz  und  unterwirft  den  mit 
Salpetersäure  angesäuerten  Rückstand  der  Dialyse.  Das  neutralisierte  Diatysat 
wird  alsdann  mit  neutralem  Bleiacetat  versetzt,  aus  dem  Filtrat  das  Enzian- 
bitter mit  Bleiessig  und  Ammoniak  gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen, 
mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  die  filtrierte  Flüssigkeit  mit  Benzol  oder 
Chloroform  ausgeschüttelt.  Das  hierdurch  isolierte  Enzianbitter  muß  sich 
durch  Eisenc’ilorid  in  wässeriger  Lösung  braun  färben,  aber  darf  durch  das- 
selbe nicht  gefällt  werden.  Enzianbitter  reduziert  ammoniakaliscbe  Silber- 
und alkalische  Kupferlösung  und  wird  durch  Brom-Bromkalium,  Quecksilber- 
oxydulnitrat, Goldchlorid  und  Phosphomolybdänsäure  gefällt. 

Nach  vorstehenden  Methoden  lassen  sich  nach  Dragendorff  in  je 
ein  Liter  Bier  nacliweisen:  0,25  g Wermutkraut,  4 g ungetrocknetes  Lcdum 
palustre,  4 g Menyanthes  trifoliata,  1 g Quassia,  8g  Kokkelskörner,  lg  Kolo- 
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quintenmark,  5 g Weidenrinde,  5 g Cnicus  benedidus , 4 g Erythraea  Centaurium, 
5 g Codex  Mezerei,  0,25  g Capsicum  annuum,  0,25  g Aloe  und  6 g Enzianwurzel. 

Branntweine  können,  nach  Vertagung  des  Alkohols,  in  ähnlicher 
Weise  wie  das  Bier  auf  Bitterstoffe  geprüft  werden. 

Santonin:  C15H1803. 

Molekulargewicht:  246  ( 246,14  0 — 16). 

(In  100  Teilen,  C:  73,13;.  H:  7,37;  O:  19,50.) 

Santoninum. 

Geschichtliches.  Das  Santonin  ist  fast  gleichzeitig,  und  zwar  unab- 
hängig voneinander,  i.  J.  1830  vom  Apotheker  Kahler  in  Düsseldorf  und 
vom  Apotheker  Alms  in  Mecklenburg  entdeckt  und  später  von  H.  Tromms- 
dorff (1834),  Liebig  (1834),  Heidt  (1848),  Hesse  (1873),  Cannizzaro  und 
seinen  Schülern,  J.  Klein,  E.  Wedekind  u.  a.  näher  untersucht  worden. 
Die  Hauptmeugen  von  Santonin  werden  in  der  Heimat  der  Artemisia  maritima 
dargestellt,  so  z.  B.  in  Tschimkent  in  der  Provinz  Taschkent  und  in  Oren- 
burg,  südlich  vom  Ural. 

Vorkommen.  Das  Santonin  findet  sich  neben  Artemisin  (s.  S.  1866) 
in  einer  Menge  von  2 bis  3 Proz.  in  dem  sogenannten  Wurmsamen,  den  vor 
der  vollständigen  Entwickelung  gesammelten  Blütenköpfchen  der  turkesta- 
nischen  Form  von  Artemisia  maritima.  Nach  dem  Aufblühen  verschwindet 
das  Santonin  daraus.  Von  den  übrigen  Artemisiaarten  enthält  nur  noch 
Artemisia  gallica  Santonin. 

Darstellung.  Behufs  Gewinnung  des  Santonins  führt  man  dasselbe 
in  das  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  leicht  lösliche  Calciumsalz  der 
Santoninsäure:  (Ci;>H1904)2Ca,  über  und  scheidet  aus  letzterem  alsdann  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  das  Santonin  wieder  ab: 

2 CI5Hl803  + Ca  (OH)2  = (C15H‘904)2Ca 
(C15H1904)2Ca  + 2 HCl  = 2CllH,803  -f  CaCl2  -f  2 H20. 

Zu  diesem  Zweck  kocht  man  hei  der  Darstellung  im  kleinen  ein  Ge- 
misch von  4 Tin.  grob  gepulverten,  zweckmäßig  erst  von  ätherischem  Öl 
(s.  S.  1373)  befreiten  Wurmsamens  und  1%  Tin.  zuvor  gelöschten  Ätzkalks 
mit  15  bis  20  Tin.  Alkohol  von  50  bis  60  Proz.  zwei-  bis  dreimal  aus,  destilliert 
hierauf  den  Alkohol  von  den  zuvor  kolierten  Auszügen  ab  und  dampft  den 
Rückstand  auf  15  Tie.  ein.  Fügt  man  alsdann  unter  Umrühren  vorsichtig  ver- 
dünnte Salzsäure  oder  Essigsäure  zu,  so  scheidet  sich  zunächst  ein  braun  ge- 
färbtes Harz  aus;  übersättigt  man  nach  Entfernung  desselben  die  Flüssigkeit 
schwach  mit  jenen  Säuren,  so  kristallisiert  beim  ruhigen  Stehen  fast  die  Ge- 
samtmenge des  Santonins  aus.  Das  Rohsantonin  wird  hierauf  gesammelt, 
mit  wenig  Wasser  gewaschen  und  aus  der  zehnfachen  Menge  siedenden  Al- 
kohols unter  Zusatz  von  etwas  reiner  Tierkohle  umkristallisiert.  Beim  Er- 
kalten der  heiß  filtrierten  Lösung  scheidet  sich  das  Santonin  in  farblosen 
Kristallen  aus,  welche  alsdann  vor  Licht  geschützt  zu  sammeln,  zu  trocknen 
und  aufzubewahren  sind. 

Die  harzigen  Bestandteile  der  alkoholischen  Rohsantöninlösung  lassen 
sich  auch  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Bleiacetat  abscheiden. 

Im  großen  (Tschimkent)  werden  65  kg  Wurmsamen  mit  28  kg  Kalkbrei 
vermischt  und  die  mit  etwas  Wasser  versetzte  Masse  gemahlen.  Das  Mahl- 
gut wird  hierauf  in  flachen  Haufen  zur  Abkühlung  ausgebreitet  und  alsdann 
m Diffuseuren  mit  Weingeist  bei  65  bis  70°  erschöpft.  Die  so  gewonnenen 
Auszüge  werden  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  bei  70°  mit 
Salzsäure  neutralisiert.  Nach  3 bis  5 Tagen  wird  hierauf  die  Mutterlauge 
von  dem  abgeschiedenen  Santonin  abgezogen,  letzteres  mit  Wasser  aus- 
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gewaschen  und  aus  Alkohol,  unter  Zusatz  von  Knochenkohle,  umkristallisiert 
(A.  Busch). 

Eigenschaften.  Das  Santonin  bildet  farblose,  geruchlose,  bitter 
schmeckende,  in  größeren  Dosen  giftig  wirkende,  glänzende  Täfelchen,  welche 
dem  rhombischen  System  angehören.  Das  spez.  Gew.  derselben  beträgt  bei 
21"  1,247.  Es  schmilzt  bei  170°  unzersetzt  zu  einer  farblosen  Flüssigkeit,  die 
beim  Erkalten  zu  einer  kristallinischen,  bisweilen  auch  zu  einer  amorphen 
Masse  erstarrt.  Letztere  nimmt  wieder  kristallinische  Beschaffenheit  an,  wenn 
sie  mit  einer  Spur  Chloroform  berührt  wird.  Erhitzt  man  das  Santonin  in 
kleiuer  Menge  vorsichtig  über  seinen  Schmelzpunkt  hinaus,  so  liefert  es  weiße 
Dämpfe,  die  sich  zu  nadelförmigen  Kristallen  von  unverändertem  Santonin 
verdichten.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  mit  rußender  Flamme.  Das 
trockene,  befeuchtete  oder  in  Lösung  befindliche  Santonin  nimmt  am  Licht 
allmählich  eine  gelbe  Farbe  an;  im  Sonnenlicht  tritt  diese  Färbung  sehr 
rasch  und  zuweilen  unter  Zei’springen  der  trockenen  Kristalle  ein.  Das  hier- 
durch gebildete,  mit  dem  Santonin  isomere  Chromosantonin  unterscheidet 
sich  von  dem  Santonin  durch  ein  geringeres  Drehungsvermögen  und  durch 
leichtere  Löslichkeit  in  Alkohol.  Durch  Umkristallisation  kann  das  Chromo- 
santonin wieder  in  Santonin  verwandelt  wei'den. 

Das  Santonin  löst  sich  in  5000  Tin.  kalten  und  250  Tin.  siedenden  Wassers, 
sowie  in  44  Tin.  kalten  und  3 Tin.  kochenden  Alkohols  von  90  Proz.  Dasselbe 
wird  ferner  aufgenommen  von  125  Tin.  kalten  und  von  75  Tin.  siedenden 
Äthers,  sowie  von  4 Tin.  Chloroform  (Trommsdorff).  Auch  in  Essigsäure 
und  in  anderen  konzentrierten  Säuren,  sowie  in  fetten  und  in  ätherischen 
Ölen  ist  es  löslich,  kaum  dagegen  in  Petroleumäther.  Die  alkoholische  Lö- 
sung besitzt  neutrale  Reaktion  und  lenkt  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach 
links  ab.  Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien,  sowie  ätzende  alkalische  Erden 
lösen  das  Santonin  leicht  auf  unter  Bildung  von  Salzen  der  einbasischen 
Santoninsäure:  Cl5H20O4,  als  deren  Anhydrid  (Lacton)  das  Santonin 
aufzufassen  ist.  Versetzt  man  die  Lösung  dieser  Salze  mit  Salzsäure  im 
Überschuß,  so  scheidet  sich  zunächst  Santoninsäure  ab,  welche  durch  so- 
fortiges Ausschütteln  mit  Äther  der  Mischung  entzogen  werden  kann;  über- 
läßt man  jedoch  die  mit  Salzsäure  übersättigte  Lösung  vor  dem  Ausschütteln 
mit  Äther  einige  Zeit  sich  selbst,  so  verwandelt  sich  die  Santoninsäure  unter 
Abspaltung  von  Wasser  rasch  wieder  in  ihr  Anhydrid,  das  Santonin,  nach 
Cannizzaro,  Andreocci: 


CH3.  C CH2 

CH3.  C CH2 

H’C^c/^CH  . O — . 

III  . >co 

H2C//^C//^'CH  . OH 

1 1 1 

OC^C^^CH-CH7 

OCN  X CH— CH-CO 

. OH 

CH3.  C CH2  CH3 

CH3.  C CH2  CH3 

Santonin. 

Santoninsäure. 

Die  Santoninsäure : C15H20O4, 

bildet  weiße,  rhombische 

Kristalle, 

welche  am  Licht  nicht  gelb  werden.  Sie  löst  sich  schwer  in  kaltem,  leichter 
in  kochendem  Wasser.  Tn  Alkohol  und  in  Chloroform  ist  sie  leicht,  in  Äther 
ziemlich  schwer  löslich.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  stark  saure  Reaktion. 
Versetzt  man  die  wässerige  Lösung  der  Santoninsäure  mit  etwas  Salzsäure 
oder  Schwefelsäure,  so  scheidet  sich  alsbald,  besonders  bei  gelinder  Erwärmung, 
Santonin  ab.  Bei  120°  wird  die  Santoninsäure  in  Wasser  und  Santonin  zer- 
legt; ihr  Schmelzpunkt  liegt,  oberhalb  dieser  Zersetzungstemperatur.  Eine 
mit  der  Santoninsäure  isomere  Säure,  die  Santonsäure:  C15H2p04,  wird 
gebildet,  wenn  man  Santonin  in  heiß  gesättigtes  Barytwasser  einträgt,  die 
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Mischung  1 2 Stunden  lang  kocht  und  sie  alsdann,  nach  dem  Übersättigen  mit 
Salzsäure,  mit  Äther  ausschüttelt.  Sie  bildet  farblose,  idioinbische,  bei  163,5 
schmelzende,  lichtbeständige  Kristalle,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  viel  in 
kochendem  Wasser  lösen,  auch  leicht  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und 
Eisessig  löslich  sind  (Cannizzaro,  Sestini).  Die  Santonsäure  kann  nicht 
in  Santonin  zurückverwandelt  werden.  Dieselbe  enthält  zwei  Ketongruppen: 
CO.  Der  Santoninsäure  nahestehend  ist  die  zweibasische  Photosanton- 
säure: C15H**05,  welche,  unter  Auf  Sprengung  eines  Kohlenstoffringes,  neben 
rechtsdrehender,  einbasischer  Isophotosantonsäure:  C15H1205,  bei  30-  bis 
40tägiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf  eine  siebenprozentige  Lösung  von 
Santonin  in  Essigsäure  von  80  Proz.  gebildet  wird.  Dieselbe  ist  linksdrehend; 
sie  bildet  prismatische,  bei  153°  schmelzende  Kristalle,  welehe  kaum  in  kaltem, 
wenig  in  heißem  Wasser,  leicht  aber  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  lös- 
lich sind.  Der  Äthyläther  der  Photosantonsäure:  Cl5H19(C*H5)04,  das  soge- 
nannte « -Photosantonin,  wird  neben  dem  damit  isomeren  ß- Photo- 
santon in  gebildet  bei  30-  bis  40 tägiger  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  auf 
eine  zweiprozentige  Lösung  von  Santonin  in  Alkohol  von  90  Proz. 

Das  K-Photosantouin  bildet  farblose,  bei  68  bis  69°  schmelzende 
Kristalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther 
sind.  Linksdrehend. 

Das  /f-Photosantonin  bildet  tafelförmige,  bei  154  bis  155°  schmel- 
zende Kristalle.  Rechtsdrehend  (Sestini). 

Wird  1 TI.  Santoninsäure  mit  10  Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  im 
Wasserbade  erhitzt  und  die  Lösung  alsdann  mit  Wasser  verdünnt,  so  kristal- 
lisiert nach  24  Stunden  ein  bei  137  bis  138°  schmelzendes  Isomeres  des  San- 
tonins aus.  Zwei  weitere  Isomere  des  Santonins  werden  gebildet  beim  län- 
geren Kochen  der  Santonsäure  mit  Jodwasserstoff  und  rotem  Phosphor.  Diese 
als  Meta-Santonine  bezeichneten  Verbindungen  kristallisieren  in  Nadeln, 
welche  bei  160°  bzw.  bei  212u  schmelzen  (Cannizzaro).  Wird  die  Santon- 
säure mit  Eisessig  gekocht  und  der  nach  dem  Abdestillieren  der  Essigsäure 
verbleibende  Rückstand  alsdann  auf  180°  erhitzt,  so  liefert  er  das  bei  127° 
schmelzende  Santonid:  Cl5Hls03.  Das  damit  isomere,  bei  110°  schmelzende 
Para-Santonid:  C15H1303,  entsteht,  wenn  das  Erhitzen  bis  auf  260°  aus- 
gedehnt wird  (Cannizzaro,  Sestini). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Santonin  zunächst  ohne  Färbung 
und  ohne  Zersetzung  auf;  bei  längerem  Stehen,  besonders  bei  gelinder  Wärme, 
findet  jedoch  allmählich  Gelb-  bis  Gelbrotfärbung  statt.  In  letzterem  Fall 
scheidet  Wasser  neben  unverändertem  Santonin  braunrote  Harzflocken  ab. 
Wird  1 TI.  Santonin  mit  10  Tin.  rauchender  Schwefelsäure  3 Stunden  lang 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt  und  diese  Flüssigkeit  alsdann  mit  Wasser  ver- 
dünnt, so  scheidet  sich  das  bei  137  bis  138°  schmelzende  Isosantonin: 
C15Hlö03,  ab  (Cannizzaro).  Von  konzentrierter  Salpetersäure  wird  das 
Santonin  anfänglich  ohne  Zersetzung  gelöst,  beim  Erwärmen  damit  findet 
unter  Bildung  von  Oxalsäure,  Bernsteinsäure,  CO*  und  HCN  tiefer  greifende 
Zersetzung  statt.  Bei  mehrstündigem  Stehen  von  150  g Santonin  mit  1 Liter 
rauchender  Salzsäure  wird  das  Santonin  in  Desmotroposantonin:  C15H1803, 
verwandelt,  indem  die  Ketonform  in  die  Enolform  (s.  S.  664)  übergeht;  glän- 
zende, lichtbeständige,  schwer  lösliche,  bei  260°  schmelzende  Nadeln,  deren 
Lösung  in  absolutem  Alkohol  rechts  dreht  (Andreocci).  Gegen  Kalium- 
permanganat erweist  sich  das  Santonin  sehr  beständig;  Chromsäure  wird 
durch  dasselbe  unter  Entwickelung  von  CO*  zu  Chromoxyd  reduziert.  Bei 
der  Einwirkung  von  Chlor  bzw.  von  Brom  auf  Santonin,  welches  in  Wasser 
suspendiert  ist,  scheinen  Substitutionsprodukte  gebildet  zu  werden.  Wirkt 
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dagegen  Brom  in  essigsaurer  Lösung  darauf  ein,  so  entsteht  ein  Additions- 
produkt, das  Santonin  a'cetatdibromid:  C15H1803 . C2H402.  Br2.  Durch 
Kochen  mit  Alkohol  geht  letzteres  in  Monobromsantonin:  C15H17Br03 
über,  welches  in  weißen,  bei  150°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert. 
Kochende  Kalilauge  regeneriert  Santonin  aus  dem  Santoninacetatdibromid. 
l'Ci'  erzeugt  die  kristallisierbare,  bei  171  bis  172°  schmelzende  Verbindung 
01JH,3Cr‘02  (J.  Klein).  Acetylchlorid  wirkt  nicht  auf  Santonin  ein. 

V ird  Santonin  mit  einem  Überschuß  von  konzentrierter  Jodwasserstoff- 
säure und  rotem  Phosphor  längere  Zeit  gekocht,  so  geht  es  in  die  in  langen, 
glanzenden,  bei  178  bis  179°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende,  rechts- 
drehende santonige  Säure:  C15H20O3,  über.  Gleichzeitig  entstehen  ge- 
ringe Mengen  von  optisch -inaktiver  isosan toniger  Säure:  C15H20O3,  welche 
m farblosen,  bei  154°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert.  Die  isosan- 
tonige  Säure  ist  eine  Racemform  der  santonigen  Säure;  durch  Überführung 
m das  Cinchoninsalz  kann  dieselbe  in  Rechts-  und  Links  - santonige  Säure 
gespalten  werden.  Durch  Erhitzen  mit  Barythydrat  auf  350°  gehen  die  san- 
tonigen  Säuren  in  das  in  leichten,  bei  135°  schmelzenden  Blättchen  kristalli- 
sierende Dimethylnaphtol:  Cl0H5(CH3)2 . OH , über.  Wird  die  santonige 
Säuie  auf  300  bis  350°  erhitzt,  so  zerfällt  sie  in  Propionsäure  und  in  Hydro- 
dimethylnaphtol:  C10H' (CH3)2 . OH,  welches  seidenglänzende,  bei  113° 
schmelzende,  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtige  Nadeln  bildet;  das  Santonin 
scheint  somit  ein  Abkömmling  des  Naphtalins:  C1ÜH3,  zu  sein.  Dimethyl- 
naphtol wird  neben  Di  me  thy  lnaph  tal  i n , C10H6(CH3)2,  und  Propylen: 
C H1,  auch  gebildet  beim  Glühen  von  Santonin  mit  Zinkstaub.  Wird  San- 
tonin allein  destilliert,  so  entsteht,  neben  anderen  Stoffen,  ein  Tetramethyl- 
dinaphtol:  (C12HnO)2,  welches  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  bei  97 
bis  98°  schmelzenden  Blättchen  kristallisiert  (Canni zzaro).  Durch  anhaltendes 
Kochen  mit  Zinn  und  Salzsäure  kann  sowohl  die  santonige  Säure,  als  auch 
das  Santonin  in  O cto  hy  d r o-D  irnethy  1 äthy  ln a phtalin : C10  H13  (C  H3)2 

(C2H5),  vom  Siedep.  248°,  Verwandelt  werden. 


Erkennung  des  Santonins.  Beim  Erwärmen  mit  einer  alkoholischen 
Lösung  von  Kali-  oder  Ratronhydrat  liefert  das  farblose  Santonin  eine  schön 
caiminrot  gefärbte  Lösung , die  allmählich  eine  rotgelbe,  mehr  und  mehr 
verblassende  Färbung  annimmt.  Gelb  gefärbtes  Santonin:  Chromosan- 
tonin,  löst  sich  in  alkoholischer  Kali-  oder  Natronlösung  schon  in  der  Kälte 
mit  gelbroter  Farbe.  Werden  5 Tie.  Santonin  anhaltend  mit  4 Tin.  Soda, 
20  Tin.  Wasser  und  60  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  gekocht,  so  zeigt  die 
Flüssigkeit  abwechselnd  rote  und  gelbe  Farbe.  Werden  0,01  g Santonin  mit 

1 ccm  Wasser  und  1 ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  erhitzt,  so  tritt  keine 
Färbung  ein;  fügt  man  jedoch  der  heißen  Mischung  einen  Tropfen  offizineller 
Eisenchloridlösung  zu,  so  tritt  Violettfärbung  auf  (Lindo,  Dragendorf f). 
Wird  die  Lösung  von  0,005  g Santonin  und  weniger  in  einigen  Tropfen 
Alkohol  mit  2 Tropfen  einer  farblosen,  alkoholischen  Furfurollösung  von 

2 Proz.  und  alsdann  mit  2 ccm  reiner  Schwefelsäure  versetzt  und  dieses  Ge- 
misch hierauf  in  einem  flachen  Porzellanschälchen  auf  dem  Wasserbade  er- 
hitzt,, so  tritt  zunächst  eine  purpurrote,  dann  blauviolette  und  dunkelblaue 
Färbung  ein,  die  nach  Verlauf  von  einigen  Stunden  schwarz  wird.  Bei  Ab- 
wesenheit von  Santonin  färbt  sich  die  Furfurolschwefelsäure  erst  blaßrot 
und  alsbald  schmutzig  braun  (Thaeter);  immerhin  ist  ein  blinder  Versuch 
damit  zum  Vergleich  zu  empfehlen. 

Anwendung.  Das  Santonin  findet,  wegen  seiner  wurmtreibenden  Wir- 
kung ziemlich  ausgedehnte  arzneiliche  Anwendung.  Bei  größeren  Dosen 
vermag  es  Vergiftungserscheinungen  hervorzurufen;  0,2g  Santonin  rufen 
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zwar  noch  keine  pathologischen  Erscheinungen  hiervor,  veranlassen  jedoch 
bereits  ein  eigentümliches  Earbensehen  , besonders  Gelbseben.  Nach  dem 
Genuß  von  Santonin  tritt  im  menschlichen  Harn  eine  Substanz  auf,  die 
demselben  eine  gelbe  oder  gelbgrüne  Färbung  erteilt  und  durch  Natronlauge 
rot  gefärbt  wird;  schüttelt  man  den  alkalisch  gemachten  Harn  alsdann  mit 
Amylalkohol  oder  Chloroform,  so  werden  diese  Lösungsmittel  rot  gefärbt 
(Heller,  Kletzinsky,  Rose,  Lewin  u.  a.).  Ein  Teil  des  Santonins  geht 
unverändert  in  den  Harn  über.  M.  Jaffe  isolierte  aus  Hunde-  und  Kanin- 
cbenharn  nach  Darreichung  von  Santonin  ct-  und  ß- 0 xy santonin : Cl3Hu'0‘. 
Das  «-Oxysantonin  bildet  farblose,  bei  286°  schmelzende,  rhombische 
Tafeln,  die  sehr  schwer  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  löslich  sind. 
Linksdrehend.  Das  ß- Oxysantonin  kristallisiert  in  kleinen,  bei  128  bis 
131°  schmelzenden  Blättchen,  die  leicht  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform 
löslich  sind.  Linksdrehend. 

Zum  Nachweis  des  Santonins  im  Erbrochenen,  sowie  im  Magen- 
und  Darminhalt  erwärmt  man  das  Untersuchungsmaterial,  nach  Zusatz  von 
etwas  Kalkmilch,  mit  Alkohol  von  50  bis  60  Proz.  einige  Stunden  am  Rück- 
flußkühler. Das  Filtrat  wird  alsdann  von  Alkohol  befreit  und  zur  Ent- 
fernung von  Unreinigkeiten  mit  Benzol  oder  Chloroform  ausgeschüttelt. 
Hierauf  säuert  man  die  wässerige  Flüssigkeit  mit  Salzsäure  an,  läßt  sie  eine 
Stunde  lang  stehen  und  schüttelt  sie  dann  von  neuem  mit  Chloroform  aus. 
Der  Yerflunstungsrückstand  dieser  letzten  Ausschiittelung  kann  hierauf  durch 
Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  weiter  gereinigt  und  schließlich  durch 
obige  Reaktionen  als  Santonin  identifiziert  werden. 

Das  Santonin  werde  geschützt  vor  Licht  aufbewahrt! 

Prüfung.  Das  Santonin  bildet  farblose  oder  doch  nur  sehr  wenig- 
gelblich  gefärbte,  lockere  Blättchen,  welche  von  konzentrierter  Schwefelsäure 
und  von  konzentrierter  Salpetersäure  zunächst  ohne  Färbung  gelöst  werden. 
Es  schmelze  bei  170°  und  hinterlasse  keinen  feuerbeständigen  Rückstand, 
wenn  es  auf  dem  Platinblech  erhitzt  wird. 

Um  das  Santonin  auf  Strychnin,  welches  einmal  darin  vorgekommen 
sein  soll,  zu  prüfen,  koche  man  1 TI.  davon  mit  100  Tin.  Wasser  und  5 Tin. 
verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  lasse  längere  Zeit  abkiihlen  und  filtriere 
alsdann.  Das  Filtrat  zeige  keinen  bitteren  Geschmack  und  werde  durch  die 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  (s.  S.  1555)  nicht  gefällt,  ebensowenig  auf  Zu- 
satz von  einigen  Tropfen  Kaliumdichromatlösung.  Über  die  weitere  Kenn- 
zeichnung des  Strychnins  s.  S.  1586. 

Zur  Bestimmung  des  Santoningehalts  der  Santonintabletten 
extrahiere  man  eine  fein  zerriebene  Durchschnittsprobe  (3  bis  5 Tabletten) 
bei  mäßiger  Wärme  mit  Chloroform,  filtriere  den  Auszug  in  ein  gewogenes, 
leichtes  Kölbchen,  wasche  den  Rückstand  mit  Chloroform  nach,  verdunste 
das  Chloroform,  entferne  die  letzten  Reste  desselben  durch  Übergießen  des 
Rückstandes  mit  wenig  Äther  und  Verdampfen  des  letzteren  und  wäge 
schließlich  den  Rückstand  nach  dem  Trocknen  bei  100°.  Die  Bestimmung 
des  Santonins  in  Schokoladetabletten  erfordert  eine  vorherige  Entfettung 
derselben  im  zerriebenen  Zustande  mittels  kalten  Petroleumäthers,  oder  ein 
Entfetten  des  Chloroform  Verdunstungsrückstandes  durch  wiederholtes  Be- 
handeln mit  kleinen  Mengen  kalten  Petroleumäthers,  worin  das  Santonin 
nahezu  unlöslich  ist. 

Nach  J.  Katz  kocht  man  3 oder  4 der  Santonin  - Schokoladetabletten 
zur  Ermittelung  des  Santoningehaltes  l/4  Stunde  lang  am  Rückflußkühler  mit 
og  Barythydrat  und  100  ccm  Wasser  und  sättigt  diese  Flüssigkeit  nach  dem 
Erkalten  mit  CO“.  Hierauf  filtriert  man,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser 
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aus  und  dampft  das  bräunliche  Filtrat  auf  etwa  10  ccm  ein.  Nach  dem 
Zersetzen  des  in  Lösung  befindlichen  santoninsauren  Baryums  in  der  Wärme 
durch  verdünnte  Salzsäure  läßt  sich  dann  das  Santonin  durch  Chloroform 
ausschüttel  n. 

Zui  Bestimmung  des  Santonins  in  den  Flores  Cinae  werden  10g 
des  gi oben  Pulveis  in  einem  Soxh letschen-  Apparat  2 Stunden  lang  mit 
Ätliei  extrahiert  und  das  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  verbleibende 
Extrakt  mit  5 g Barythydrat  und  100  ccm  Wasser  V4  bis  l/2  Stunde  am  Rück- 
flußkühler gekocht.  Nach  denr  Erkalten  sättigt  man  die  Flüssigkeit,  ohne 
sie  vorher  zu  filtrieren,  mit  CO“,  bis  blaues  Lackmuspapier  gerötet  wird. 
Hierauf  liltiiert  man  ohne  Verzug,  am  besten  durch  ein  Saugfilter,  wäscht 
den  Rückstand  zweimal  mit  je  20  ccm  Wasser  nach  und  dampft  das  wein- 
gelbe Filtiat  auf  etwa  20  ccm  ein.  Alsdann  fügt  man  10  ccm  Salzsäure  von 
12,5  Pr oz.  zu,  läßt  noch  2 Minuten  dang  auf  denr  Wasserbade  stehen  und 
gibt  die  saure  Flüssigkeit  nach  dem  Erkalten  in  einen  Scheidetrichter.  Die 
in  der  Schale  verbliebenen  Santoninkristalle  löst  man  in  etwa  20  ccm  Chloro- 
form , bringt  diese  Lösung  ebenfalls  in  den  tSclieidetrichter  und  schüttelt 
tüchtig  durch.  Nach  dem  Absetzen  filtriert  man  die  Chloroformlösung  durch 
ein  kleines,  mit  Chloroform  befeuchtetes  Filter  in  ein  Kölbchen,  spült  Schale, 
Scheidetrichter  und  Filter  noch  zweimal  mit  20  ccm  Chloroform  nach  und 
destilliert  hierauf  letzteres  ab.  Der  Rückstand  wird  alsdann  mit  50  ccm 
Alkohol  von  15  Proz.  10  Minuten  lang  am  Rückflußkühler  gekocht,  die 
Lösung  heiß  in  eirr  gewogenes  Kölbchen  (A)  filtriert  und  das  Ungelöste  und 
das  I ilter  noch  zweimal  mit  kochendem  Alkohol  von  15  Proz.  nachgewascherr. 
Nach  24  ständigem  Stehen  wägt  man  das  Kölbchen  (A)  mit  Inhalt,  filtriert 
durch  ein  gewogenes  Filter  von  9cm  Durchmesser,  ohne  Rücksicht  darauf 
zu  nehmen,  daß  das  Filtrat  durch  feine  Harztröpfchen  getrübt  ist,  und 
wäscht  das  Kölbchen,  die  darin  sitzenden  Kristalle  und  das  Filter  mit  10  ccm 
Alkohol  von  15  Proz.  nach.  Schließlich  wird  das  Filter  in  dem  Kölbchen  (A) 
getrocknet  und  damit  gewogen.  Zu  dem  auf  diese  Weise  ermittelten  Santonin 
ist  als  Korrektur  für  das  in  Lösung  gebliebene  noch  für  je  10  g Filtrat  (ohne 
die  zum  Auswaschen  benutzten  10  ccm  Alkohol)  0,006  g Santonin  in  Anrech- 
nung zu  bringen  (J.  Katz). 

Das  Santonin  tritt  vermöge  seines  Charakters  als  Keton  leicht  mit 
Phenylhydrazin  und  mit  Hydroxylamin  unter  Bildung  eines  Phenylhydrazons 
bzw.  Oxims  in  Reaktion. 

Santonin  pheny  Ihy  drazon  : Cl5Hu,02— N2H  . C6H\  bildet  strohgelbe, 
bei  220°  schmelzende  Nadeln.  Zur  Darstellung  desselben  erwärmt  man  eine 
Lösung  von  19  g Santonin  in  Eisessig  mit  10  g Phenylhydrazin  und  kristalli- 
siert den  gebildeten  gelben'  Niederschlag  aus  Alkohol  um  (Cr ist al di). 

Santoninoxim:  C,5H10O2 : N . OH , wird  erhalten  durch  6-  bis  7 stän- 
diges Kochen  von  5 Tin.  Santonin  mit  4 Tin.  salzsaurem  Hydroxylamin, 
50  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  und  3 bis  4 Tin.  Calciumcarbonat.  Das  Filtrat 
ist  hierauf  mit  dem  4-  bis  5 fachen  Volum  heißen  Wassers  zu  versetzen  und 
zur  Kristallisation  beiseite  zu  stellen.  Das  Santoninoxim  bildet  fai’blose, 
nadelförmige,  bei  216  bis  217°  schmelzende,  in  Wasser  unlösliche,  in  Fetten 
und  fetten  Oien  lösliche  Kristalle.  Es  wirkt  wurmtreibend  wie  das  Santonin, 
soll  jedoch  weniger  giftig  sein  als  letzteres.  Linksdrehend  (Gucci). 

Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Santoninoxim  in  alkoholischer  Lösung  in  Santoninamin:  Clr>H1902. NH2, 
verwandelt;  glänzende,  sehr  unbeständige,  bei  96°  schmelzende  Nadeln,  welche 
leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Erwärmen  mit  ver- 
dünnten Mineralsäuren  geht  das  Santoninamin  , unter  Abspaltung  von  N H8, 
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in  Hyposantonin:  C15Hia02,  über;  tafelförmige,  sublirnierbare , bei  152  bis 
153°  schmelzende  Kristalle,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol  sind.  Rechtsdrehend.  Durch  Oxydation  mit  KMnO'1  in 
alkalischer  Lösung  wird  das  Hyposantonin  zu  Dimetbylorthophtalsäure: 
0öH2(CHa)2(C O . 0 H)2 , oxydiert;  Prismen  vom  Schmelzpunkt  96°  (Gucci, 
Grassi). 

Salze  der  Santoninsäure. 

Wie  bereits  oben  erwähnt,  geht  das  Santonin  mit  Basen  salzartige  Ver- 
bindungen ein , welche  als  die  Abkömmlinge  der  einbasischen  Santoninsäure 
aufzufassen  sind.  Die  löslichen  dieser  Salze  werden  erhalten  durch  Digerieren 
einer  alkoholischen  Santoninlösung  mit  den  Hydroxyden  oder  Carbonaten  der 
betreffenden  Metalle,  die  unlöslichen  dagegen  durch  Wechselwirkung  der 
Alkalisalze  der  Santoninsäure  und  der  betreffenden  Metallsalze.  Die  Salze 
der  Alkalimetalle  und  der  alkalischen  Erdmetalle  sind  in  Wasser  und  auch 
in  Alkohol  löslich,  die  Salze  der  Schwermetalle  dagegen  schwer  oder  unlös- 
lich. Im  Sonnenlicht  und  durch  Einwirkung  von  Kohlensäure  werden  diese 
Verbindungen  nicht  verändert.  Beim  Kochen  mit  Wasser  erleidet  die  Mehr- 
zahl derselben  eine  Zersetzung.  Auf  Zusatz  von  Salzsäure  scheidet  sich  zu- 
nächst Santoninsäure  aus,  welche  jedoch  bald  in  ihr  Anhydrid,  das  Santonin, 
übergeht  (s.  S.  1860). 

Von  den  Salzen  der  Santoninsäure  findet  die  Natriumverbindung  eine 
arzneiliche  Anwendung. 

Santoninsaures  Natrium:  Cir’H19Na(D  -f-  3y2H20.  Natrium  santo- 
ninir.um,  Santoninnatron.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  werden  10  Tie.  San- 
tonin mit  8 Tin.  fein  zerriebenen  kristallisierten  Natriumcarbonats,  120  Tin. 
Alkohol  von  90  Proz.  und  40  Tin.  Wasser  so  lange  am  Rückflußkühler  ge- 
kocht, bis  die  anfänglich  abwechselnd  carminrote  und  gelbe  Flüssigkeit  sich 
wieder  entfärbt  und  eine  Probe  derselben  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols 
sich  klar  in  Wasser  löst.  Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  scheidet  sich  alsdann 
das  santoninsaure  Natrium  beim  Erkalten  bzw.  beim  freiwilligen  Verdunsten 
in  Kristallen  aus.  Aus  den  letzten  Mutterlaugen  kann  das  Santonin  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  wieder  ausgefällt  werden.  Die  Darstellung  des  san- 
toninsauren Natriums  kann  auch  in  der  AVeise  geschehen,  daß  man  10  Tie. 
Santonin  mit  5,5  Tin.  Natronlauge  von  1,332  spez.  Gew.  und  10  Tin.  Wasser 
bei  75  bis  80°  bis  zur  Lösung  erwärmt  und  hierauf  die  filtrierte  Flüssigkeit 
der  freiwilligen  Verdunstung  überläßt. 

Eigenschaften.  Das  santoninsaure  Natrium  bildet  große,  farblose, 
durchsichtige,  tafel  - oder  plättchenförmige,  lichtbeständige  Kristalle  des 
rhombischen  Systems.  Sie  lösen  sich  in  3 Tin.  kalten  und  % TI.  kochenden 
AVassers  zu  einer  schwach  alkalisch  reagierenden,  salzigbitter  schmeckenden 
Flüssigkeit,  die  den  polarisierten  Lichtstrahl  schwach  nach  links  ablenkt. 
An  Alkohol  von  90  Proz.  erfordert  das  Salz  bei  15°  12  Tie.  zur  Lösung.  An 
trockener  Luft  verwittert  es  oberflächlich;  bei  100°  verliert  es  seinen  ge- 
samten Gehalt  an  Kristallwasser ; an  feuchter  Luft  nimmt  es  jedoch  langsam 
wieder  Wasser  auf.  Beim  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilösung  tritt  keine 
Rotfärbung  ein.  Durch  Einwirkung  von  Natriumamalgam  wird  das  Natrium- 
salz der  Hy drosantonsäure:  C15H22  04,  gebildet. 

Das  santoninsaure  Kalium  bildet  eine  gummi  artige , nicht  kristalli- 
sierbare Masse.  Eine  Ammon iumverbindun g ist  nicht  darstellbar. 

Das  santoninsaure  Lithium:  015H19Li04,  kann  entsprechend  der 
Natriumverbindung  dargestellt  werden.  Es  bildet  farblose,  leicht  lösliche, 
spießige  Kristalle. 
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Santoninsaures  Calcium:  (Clf,H1!)04)aCa , bereitet  durch  Digerieren 
einer  alkoholischen  Santoninlösung  mit  Calciumhydroxyd  bis  zum  Verschwin- 
den dei  anfänglich  eintretenden  Rotfärbung  und  durch  Verdunstenlassen  der 
filtrierten  Flüssigkeit  bei  30° , bildet  weiße,  seidenglänzende,  in  Wasser  und 
in  Alkohol  lösliche  Kristalle. 

In  konzentrierten  Auflösungen  von  Bleiacetat,  Zinksulfat,  Silbernitrat, 
von  Quecksilberoxydul-  und  Quecksilberoxydsalzen  erzeugt  das  santoninsaure 
Natrium  weiße,  schwer  lösliche  Niederschläge,  mit  Eisenoxydsalzlösungen 
einen  isabellenfarbenen , mit  Kupferoxydsalzen  einen  blauen,  mit  Uranoxyd- 
salzen einen  gelben  und  mit  Chromoxydsalzen  einen  grünen  Niederschlag. 
Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  werden  diese  Präzipitate  wieder 
in  ihre  Bestandteile  zersetzt. 

Artemisin:  Cl5HUlO\  Oxysantonin,  findet  sich  in  den  Mutterlaugen 
von  der  Santoninfabrikation  (E.  Merck).  Von  dem  Santonin  läßt  es  sich 
durch  Überführung  in  die  Chloroformverbindung:  C15H180*.  CHC13,  welche 
sich  aus  der  Lösung  in  Chloroform  alsbald  abscheidet,  trennen.  Das  Chloro- 
form-Artemisin  zerfällt  bei  80ü  wieder  in  seine  Komponenten.  Das  Artemisin 
bildet  farblose,  säulenförmige,  bei  202°  schmelzende  Kristalle,  welche  sich  in 
60  lln.  kochenden  Wassers  und  in  3 Tin.  siedenden  absoluten  Alkohols  mit 
neutraler  Reaktion  lösen.  Diese  Lösungen  sind  linksdrehend.  Im  Sonnen- 
licht färbt  sieh  das  Artemisin  langsam  gelblich.  In  einer  Mischung  gleicher 
Volume  Schwefelsäure  und  Wasser  löst  es  sich  ohne  Färbung;  auf  Zusatz 
von  einem  Tropfen  Eisenchloridlüsung  und  darauf  folgendes  Erwärmen 
nimmt  die  Mischung  eine  gelbbraune  Farbe  au.  Erhitzt  man  0,1  g Artemisin 
mit  lg  Soda  und  4 ccm  Wasser  zum  Kochen,  so  tritt  eine  carminrote  Fär- 
bung auf,  welche  jedoch  nach  einer  Minute  vollständig  wieder  verschwindet. 
Auch  von  erwärmter  alkoholischer  Natronlösung  wird  es  mit  carminroter 
I arbe  gelöst.  Das  Artemisin  ist  das  Anhydi'id  (Lacton)  der  sehr  unbestän- 
digen Oxysantoninsäure:  Cl5H*°05,  deren  Salze  beim  Auflösen  des  Arte- 
misins  in  ätzenden  Alkalien  gebildet  werden  (L.  Mai).  Das  Artemisin  trägt, 
ebenso  wie  das  Santonin,  den  Charakter  eines  Ketons  und  liefert  daher  mit 
Hydroxylamin  ein  Oxim.  Durch  6 ständiges  Kochen  mit  der  5 fachen  Menge 
konzentrierter  Salzsäure  geht  das  Artemisin  in  Artemisinsäure:  C15H1603, 
über;  glänzende,  bei  135  bis  136°  schmelzende  Nadeln,  welche  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  die 
Artemisinsäure  D imethylnaphtol  (s.  S.  1862)  und  Propionsäure  (Bertolo). 

Aloine. 

Als  „Aloine“  bezeichnet  man  die  kristallisierbaren,  stark  bitter 
schmeckenden,  abführend  wirkenden  Stoffe,  welche  in  den  verschiedenen 
Aioesorten  enthalten  sind.  Obschon  die  Aloine  in  ihren  Eigenschaften 
mannigfache  Übereinstimmung  zeigen,  so  ist  doch  ihre  Zusammensetzung, 
wenigstens  zum  Teil,  eine  verschiedene.  Allerdings  ist  die  Kenntnis  dieser 
Verbindungen,  trotz  der  zahlreichen  darüber  vorliegenden  Untersuchungen, 
zurzeit  noch  eine  lückenhafte,  um  so  mehr  als  durch  die  neuesten  Arbeiten 
von  E.  Leger  der  Nachweis  erbracht  ist,  daß  das  bisher  am  eingehendsten 
studierte  Barbaloin  kein  Bitterstoff  im  engeren  Sinne  ist,  sondern  zur 
Gruppe  der  Pentoside,  einer  den  Glycosiden  nahestehenden  Verbindungs- 
gruppe, gehört.  Nach  der  Abstammung  und  nach  dem  chemischen  Ver- 
halten unterscheidet  man  bisher  Barbaloin,  das  Aloin  der  Barbados  Aloe, 
Socaloin,  das  Aloin  der  Sansibar-  und  Socotra-Aloe , Nataloin,  das  Aloin 
der  Natal-Aloe  und  andere.  Nach  E.  Leger  sind  jedoch  das  Socaloin,  das 
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Curacaloin  (aus  Aloe  Curagao) , das  Capaloin  (aus  Cap -Aloe  von  Aloe 
lucida) , das  Jafaloin  (aus  Jafarabad  - Aloe) , das  Ugandaaloin  und  das 
Ferox-Aloin  (aus  Aloe  fero.r ) identisch  mit  dem  Barbaloin  (aus  Aloe 
Barbados). 


Barbaloin:  nach  E.  Leger  C‘20HU!O!)  -f-  x H20.  Zur  Darstellung  dieses 
Aloins  löst  man  mehr  oder  minder  zerkleinerte  Barbados-Aloe  in  der  9-  bis 
10 fachen  Menge  kochenden,  zuvor  mit  Schwefelsäure  angesäuerten  Wassers, 
filtriert  nach  dem  Erkalten  die  erzielte  Lösung  von  dem  ausgeschiedenen 
Harz  ab,  dampft  dieselbe  auf  die  doppelte  Gewichtsmenge  der  angewendeten 
Aloe  ein  und  stellt  alsdann  das  Liquidum  an  einen  kühlen  Ort  zur  Kristalli- 
sation beiseite.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Kristalle 
sind  zu  sammeln,  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  wenig  verdünntem 
Alkohol  von  der  Mutterlauge  zu  befreien  und  endlicti  durch  Umkristalli- 
sation aus  verdünntem  , heißem  Alkohol  oder  aus  heißem  Methylalkohol  zu 
reinigen.  Die  Mutterlauge  des  Rohaloins  liefert  bei  längerem  Stehen  eine 
zweite  und  etwas  eingedampft  auch  noch  eine  dritte  Kristallisation  von  Aloin. 
Ausbeute  10  bis  20  Proz. 

Das  Barbaloin  scheidet  sich  aus  alkoholischer  Lösung  in  wohlaus- 
gebildeten  gelben , geruchlosen  Nadeln  von  intensiv  bitterem  Geschmack  ab, 
welche  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  in  der  Wärme,  ziemlich  leicht 
lösen.  In  Äther  sind  sie  schwer  löslich.  Das  Barbaloin  enthält,  je  nach 
dem  zum  Umkristallisieren  verwendeten  Lösungsmittel,  wechselnde  Mengen 
von  Kristall wasser  (5,6  bis  15  Proz.),  welches  es  zum  Teil  schon  bei  längerem 
Stehen  über  Schwefelsäure,  vollständig  beim  Trocknen  bei  100°  verliert.  Das 
aus  Methylalkohol  kristallisierte  Barbaloin  enthält  nach  Leger  1 Mol.  Kri- 
stallwasser. Wasserhaltig,  erweicht  es  schon  bei  70  bis  80°;  wasserfrei, 
schmilzt  es  bei  146  bis  148°.  Bei  längerer  Berührung  mit  der  Luft  und  mit 
dem  Licht  nimmt  es  eine  rote  Farbe  an.  Durch  4 ständiges  Erhitzen  mit 
Schwefelsäure  von  5 Proz.  auf  130°  wird  das  Barbaloin  iu  Alonigrin: 
C"HK  Oa  (?),  verwandelt.  Das  gleiche  ist  der  Fall  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat. Das  Alonigrin  ist  ein  schwarzes,  in  den  gebräuchlichen  Lösungs- 
mitteln fast  unlösliches  Pulver.  Kali-  und  Natronlauge,  sowie  Ammoniak 
lösen  es  mit  braunschwarzer  Farbe  (Pedersen).  Durch  Einwirkung  von 
Salpetersäure  wird  das  Barbaloin  in  Chry saminsäure  (s.  S.  1251)  ver- 
wandelt. Neben  Chrysaminsäure  entstehen  noch  wechselnde  Mengen  von 
Aloetinsäure  (s.  S.  1247),  Pikrinsäure,  Oxalsäure  und  CO2.  Wird  das 


Barbaloin  mittels  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  oxydiert,  so  entstehen 
nach  Tilden  gelbe,  sublimierbare  Kristalle  von  Aloxantliin  (Methyltetra- 
oxyanthrachinon):  C14H3 . CH3(0H)402 , welche  schwer  in  Wasser,  leicht  in 
Ätzalkalien  (mit  purpurroter  Farbe),  Alkohol  und  Eisessig  löslich  sind.  Nach 
Osterle  geht  das  Barbaloin  unter  diesen  Bedingungen  in  Alochrysin,  ein 
Gemisch  von  Aloe-Emodin:  Cu,H10O5  (s.  S.  1255),  und  Rhein:  Cl5HBOö 
(s.  dort),  über. 

Wird  eine  Lösung  von  50  g Barbaloin  in  1000  ccm  Alkohol  mit  200  ccm 


konzentrierter  Salzsäure  18  bis  24  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  gekocht, 
so  scheidet  sich  bei  längerem  Stehen  der  filtrierten  Lösung  Aloe-Emodin: 
C H O (s.  S.  1255),  aus  (Österle).  Wird  das  Barbaloin  mit  diesem  salz- 


säurehaltigen Alkohol  5 Monate  lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen 
gelassen,  so  wird  es  in  Aloe- Emodin:  C15HinO\  und  Rechts- Arabinose: 
CbH10O5  (Aloinose),  zerlegt  (Löger): 

C20H1BO9  -}-  H20  = C15H10OÄ  -f  C5H10O\ 


Bringt  man  Barbaloin  in  wässeriger  Lösung  mit  Bromwasser  im  Über- 
schuß zusammen,  so  erhält  man  einen  starken,  gelben  Niederschlag,  welcher 
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Isobarbaloin,  Socaloin,  Nataloin. 


nach  dem  Abfiltrieren,  Auswaschen  und  Trocknen  durch  Umkristallisation 
aus  Alkohol  leicht  in  gelbe  Kristallnadeln  verwandelt  werden  kann.  Die- 
selben bestehen  im  wesentlichen  aus  Tetrabromaloin:  C2uH14Br409.  Durch 
Einwirkung  von  Chlor  scheint  ein  Tetrachloraloin:  C20H14Cl4O9,  gebildet 
zu  werden.  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Barbaloin  eine  geringe 
Menge  von  Methylanthracen:  Cl4H9.CH3  (s.  S.  1252)  — E.  Schmidt  — . 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid,  bei  Gegenwart  von  wenig  Acetyl- 
chlorid,  wird  das  Barbaloin  in  Octoacetyl-Barbaloin : C2üH10(C2H3O)8O9 , und 
Tetraacetyl-Barbaloin : C20H14  (C2H3  O)4  O9,  verwandelt.  Ersteres  bildet  weiße, 
harte,  säulenförmige,  bei  140,5°  schmelzende  Kristalle,  letzteres  gelbe,  weiche, 
bei  92°  schmelzende  Nadeln  (Groenewold). 

Das  Barbaloin  findet  als  Abführmittel  arzneiliche  Anwendung. 

Isobarbaloin:  C20H18O9  -f  4 IDO,  kommt  nach  Leger  zu  0,5  Proz.  in 
der  Barbados- Aloe,  sowie  auch  in  anderen  Aloesorten  vor.  Es  bleibt  bei 
dem  Umkristallisieren  des  Barbaloins  aus  Methylalkohol  in  den  Mutterlaugen. 
Aus  letzteren  kristallisiert  es  mit  4 Mol.  H20.  Gelbe,  mikroskopische  Blätt- 
chen oder  gelbe  Nadeln  (aus  Wasser).  Unterscheidet  sich  von  dem  Barbaloin 
durch  das  Eintreten  der  Klungeschen  Beaktion  (s.  unten).  Auch  das  Iso- 
barbaloin liefert  bei  der  Einwirkung  von  alkoholischer  Salzsäure  Bechts- 
Arabinose:  C^H^O3. 

Das  Socaloin:  nach  Flückiger  und  nach  Pedersen  C34H380li 
-j-  5H20,  nach  Tilden  C16H1807,  nach  Sommaruga  und  Egger  C15H1607> 
ist  nach  Leger  identisch  mit  dem  Barbaloin.  Dasselbe  wird  am  geeig- 
netsten aus  der  Sansibar- Aloe  dargestellt,  indem  man  dieselbe  wiederholt  mit 
kaltem  Alkohol  von  0,960  spez.  Gew.  zerreibt  und  die  Masse  auspreßt.  Durch 
Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  derselben  Konzentration  kann  der  ver- 
bleibende Biickstand  leicht,  in  Kristalle  verwandelt  werden.  Das  Socaloin 
bildet  kleine  Prismen,  die  sich  bei  15,5°  in  90  Tin.  Wasser,  9 Tin.  Essigäther 
und  380  Tin.  Äther  lösen.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  es 
Chrysaminsäure,  bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  Aloxanthin. 

Nataloiu:  nach  Tilden  C25H28Ou,  nach  S ommaruga  und  Egger, 
sowie  nach  Tschirch  C16Hl807,  nach  E.  Groenewold  C23H2309 . O CH3 
-f-  H20,  nach  Leger  C23H26  010,  wird  nach  Flückiger  aus  Natal- Aloe  ge- 
wonnen, indem  man  dieselbe  mit  Alkohol  von  0,820  spez.  Gew.,  der  auf  48° 
erwärmt  ist,  zerreibt,  den  nach  dem  Erkalten  verbleibenden  Biickstand  mit 
wenig  kaltem  Alkohol  wäscht  und  ihn  endlich  aus  heißem  Alkohol  umkri- 
stallisiert. Das  Nataloin  kann  auch  durch  Extraktion  der  fein  gepulverten 
Natal-Aloe  mit  der  6 fachen  Menge  kochenden  Wassers  und  Umkristallisieren 
des  verbleibenden  Kückstandes  aus  heißem  Alkohol  gewonnen  werden.  Leger 
extrahiert  die  gepulverte  Natal -Aloe  mit  Aceton  und  kristallisiert  das  Un- 
gelöste aus  siedendem  Methylalkohol  um.  Ausbeute  14  Proz.  Es  bildet  blaß- 
gelbe Kristalle,  die  unter  dem  Mikroskop  als  rechtwinklige  Tafeln  erscheinen. 
Es  löst  sich  in  60  Tin.  Alkohol  von  0,820  spez.  Gew. , 230  Tin.  absoluten 
Alkohols,  50  Tin.  Essigäther  und  1236  Tin.  Äther.  In  Natronlauge  ist  das 
Nataloin  leicht  löslich ; durch  Säuren  wird  es  aus  dieser  Lösung  wieder  ab- 
geschieden. In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich.  Es  schmilzt  bei  203°.  Durch 
Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid , bei  Gegenwart  einer  Spur  Schwefel- 
säure, geht  das  Nataloin  in  Acetyl-Nataloin  über,  welches  farblose,  bei  2HO 
bis  255°  schmelzende  Kristalle  bildet.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff- 
säure wird  CH3J  abgespalten.  Das  Nataloin  ist  weit  beständiger  als  das 
Barbaloin.  Bei  der  Oxydation  liefert  es  weder  Chrysaminsäure  noch  Alo- 
xanthin, sondern  nur  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Das  Nataloin  liefert  die 


Sicaloin,  Aloinformol. 
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Klungesche  und  die  Bornträgersche  Aloinreaktion  (s.  S.  1452  und  1454) 
nicht.  Dagegen  wird  die  Lösung  des  Nataloins  und  Homonataloins  in  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  auf  Zusatz  eines  Körnchens  MnCL  oder  K Cr^O' 
schön  grün,  die  alkalische  Lösung  durch  Ammoniumpersulfat  violett  gefärbt: 
Unterschied  vom  Barbaloin  (Leger). 

Nach  Leger  ist  das  Nataloin  der  Methyläther  des  Homonataloins: 
C22  H23  O9 . 0 H , welches  ebenfalls  in  der  Natal  - Aloe  Vorkommen  und  aus 
Methylalkohol  in  gelben  Blättchen  kristallisieren  soll. 

Sicaloin:  Cir,H2U07  -)-  ll/2H20,  ist  zu  85,5  Proz.  in  der  sizilianischen 
Aloe,  von  Aloe  vulgaris  Lam.,  enthalten.  Dasselbe  bildet,  abweichend  von  den 
übrigen  bisher  bekannten  Aloinen,  weiße,  prismatische  Kristalle,  die  ohne 
Färbung  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  In  Ammoniak  und  in  Natron- 
lauge löst  es  sich  mit  blaßgelber , in  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  mit 
rötlicher  Farbe.  Dasselbe  enthält  eine  Methoxylgruppe  : O . CH3.  Das  Sica- 
loin liefert  die  Bornträgersche  Reaktion  (s.  S.  1454)  nicht  (Condo- 
Y issicchio). 

Die  alkoholische  Lösung  der  meisten  Aloine  wird  durch  Eisenchlorid 
schmutzig  braungrün  gefärbt;  Ammoniak  färbt  die  alkoholische  Lösung  des 
Nataloins  carminrot,  die  des  Socaloins  und  Barbaloins  braunrot.  Löst  man 
wenig  Nataloin  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  führt  einen  mit 
rauchender  Salpetersäure  befeuchteten  Glasstab  darüber,  so  färbt  sich  die 
Lösung  blau;  Barbaloin  und  Socaloin  verändern  sich  bei  der  gleichen  Be- 
handlung wenig  (Histed-Flückiger). 

Über  die  Klungesche  Aloe-  bzw.  Aloinreaktion,  welche  nach  Löger 
nicht  das  reine  Barbaloin,  sondern  nur  das  demselben  beigemengte  Isobarba- 
loin  liefert,  s.  S.  1452. 

Dampft  man  eine  Spur  Barbados-,  Socotra-,  Cura§ao-  oder  Cap- 
Aloin  (0,0005  g nach  Dieterich)  mit  vier  Tropfen  rauchender  Salpeter- 
säure im  AVasserbade  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit  einem  Tropfen  Alkohol 
auf , so  nimmt  die  hierdurch  erzielte  rote  Lösung  auf  Zusatz  von  wenig 
alkoholischer  Cyankaliumlösung  Rosafärbung  an.  Letztere  Färbung  tritt 
noch  schöner  auf,  wenn  man  an  Stelle  von  rauchender  Salpetersäure  Sal- 
petersäure vom  spez.  Gew.  1,4  anwendet.  Goldchlorid  färbt  das  mit  einem 
Tropfen  Wasser  gelöste  Aloin  himbeerrot  und  später  violett  (noch  0,00006  g 
nach  Dieterich).  Socotra-  und  Cap-Aloe  geben  diese  Reaktion  be- 
sonders schön,  weniger  deutlich  Barbados-,  Cura<jao-  und  Natal-Aloe. 
Bromwasser  erzeugt  in  der  wässerigen  Lösung  der  vei*schiedenen  Aloine 
gelbe  Fällungen. 

Alle  Aloesorten,  bzw.  Aloine  liefern  nach  Hirschsohn  folgende 
Reaktion:  10  ccm  Aloelösung  (1:1000),  versetzt  mit  einem  Tropfen  Kupfer- 
sulfatlösung (1:10)  und  einem  Tropfen  Wasserstoffsuperoxydlösung  (2  Proz.), 
geben  beim  Aufkochen  eine  intensiv  himbeerrote  Färbung.  Die  Gegen- 
wart von  Alkohol , Mineralsäuren  und  Alkalien  verhindert  bisweilen  diese 
Reaktion. 

Aloinformol:  CH2=C20H16O9  (?),  Formaloin,  wird  nach  E.  Merck 
durch  Erwärmen  einer  Lösung  von  1 TI.  Barbaloin  in  2 Tin.  Wasser  mit 
1 TI.  Formaldehydlösung  von  40  Proz.  und  1 TI.  konzentrierter  Schwefel- 
säure erhalten.  Gelbes,  amorphes,  sehr  voluminöses,  geschmackloses  Pulver, 
welches  in  Wasser  unlöslich,  in  Alkohol  fast  unlöslich  ist. 

Kusso-,  Kamala-,  Filix-  und  Pannabestandteile. 

Die  als  Bandwurmmittel  verwendeten  Drogen:  Kussoblüten,  Kamala, 
1 ilix-  und  Pannawurzel,  stehen  bezüglich  ihrer  wirksamen  Bestand- 
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teile  insofern  in  einem  genetischen  Zusammenhänge,  als  dieselben  nach 
der  Natur  ihrer  Spaltungsprodukte  als  Phloroglucinderivate  anzu- 
sehen sind. 

Kussobestandteile.  Als  Kosin:  C23H3°071)  (Kosein,  Koussein, 
Kussin,  1 aeniin)  wird  ein  aus  den  Kussoblüten , den  nach  der  Blütezeit 
gesammelten  weiblichen  Blüten  der  Hagenia  abyssinica,  eines  der  Familie  der 
Rosaceen  angehörenden  Baumes,  isolierter  Bitterstoff  bezeichnet.  Das  Kosin 
scheint  jedoch  nicht  in  den  Kussoblüten  zu  präexistieren , sondern  nur  ein 
Zersetzungsprodukt  des  stark  toxisch  wirkenden  ICosotoxins: 

(s.  unten),  zu  sein.  Zur  Darstellung  des  Kosins  werden  die  mit  Kalkmilch 
oder  mit  Magnesiamilch  eingetrockneten  zerkleinerten  Kussoblüten  wiederholt 
mit  heißem  Alkohol  extrahiert,  die  filtrierten  Auszüge  miteinander  gemischt, 
durch  Destillation  von  Alkohol  befreit  und  aus  der  zurückbleibenden  Flüssig- 
keit nach  abermaliger  Filtration  das  Kosin  durch  Übersättigen  mit  Essigsäure 
abgeschieden.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Präparat,  welches  nach  dem 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Trocknen  unter  dein  Namen  Bedallsches 
Koussin  oder  als  Kosmum  amorphum  als  Bandwurmmittel  in  den  Handel 
gebracht  wird,  ist  ein  grauweißes,  unter  dem  Mikroskop  betrachtet,  kristalli- 
nisches Pulver  von  starkem,  eigentümlichem  Geruch  der  Kussoblüten  und 
von  sehr  bitterem,  kratzendem,  lange  anhaltendem  Geschmack.  Dasselbe 
zeigt  saure  Reaktion  und  besitzt  in  hohem  Maße  die  wurmtreibende  Wir- 
kung der  Kussoblüten.  In  kaltem  und  warmem  Wasser  ist  es  nur  wenig 
löslich;  in  letzterem  ballt  es  sich  harzartig  zusammen.  Von  Alkohol,  Äther 
und  ätzenden  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst,  weniger  von  Petroleumäther. 
Das  Beda  1 Ische  Koussin  ist  kein  einheitlicher  Stoff,  sondern  ein  Gemenge 
des  eigentlichen,  kristallisierbaren  Kosins:  Ci3H30O7,  mit  harzartigen  Sub- 
stanzen und  anorganischen  Verbindungen  (1  bis  1,5  Proz.  Asche  liefernd). 
Bei  langsamer  Abkühlung  heiß  gesättigter  Lösungen  des  amorphen  Kosins 
in  Alkohol  von  95  bis  96  Proz.  oder  in  Eisessig  scheidet  sich  die  reine  Ver- 
bindung in  Kristallen  aus,  welche  durch  Umkristallisation  aus  den  gleichen 
Lösungsmitteln  leicht  zu  reinigen  sind. 

Das  Kosin  resultiert  hierbei  zunächst  in  schwefelgelben,  geruch-  und 
geschmacklosen,  bei  148u  schmelzenden,  nadelförmigen  Ki-istallen  von  neu- 
traler Reaktion.  Dieses  Kosin  vom  Schmelzp.  148°  ist  jedoch  noch  keine 
einheitliche  Verbindung,  da  sich  dasselbe  auf  wiederholtes  Umkristallisieren 
aus  siedendem  absoluten  Alkohol  in  «-  und  ß -Ko  sin,  denen  beiden  die 
Formel  C23  H3Ü  O7  zukommt,  zerlegen  läßt  (Daccomo  und  Malagnini, 
Lob  eck).  «-  und  /5-Kosin  sind  physiologisch  unwirksam. 

Das  «-Kosin:  C23H3"07,'  bildet  lange,  citronengelbe,  bei  160°  schmel- 
zende Nadeln.  In  Wasser,  selbst  in  heißem,  ist  es  nahezu  unlöslich,  dagegen 
wird  es  reichlich  aufgenommen  von  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und 
Chloroform,  weniger  reichlich  von  kaltem  Alkohol  und  von  Eisessig.  In 
siedendem  Alkohol  ist  es  schwerer  löslich  als  das  /i-Kosin.  Von  Kalilauge 
wird  es  leicht  gelöst.  Die  Lösungen  des  «-Kosins  zeigen  kein  Rotations- 
vermögen. In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  «-Kosin  bei  15° 
mit  gelblicher  Farbe  ohne  Zersetzung  auf  (1  : 2)  und  kristallisiert  beim  Ab- 
kühlen der  Lösung  in  wohlausgebildeten  Nadeln  wieder  aus.'  Bei  längerem 
Stehen  nimmt  die  Lösung  zunächst  eine  tiefgelbe,  dann  bräunliche  und 
endlich  schön  scharlachrote  Farbe  an.  Letztere  Färbung  tritt  sogleich  auf, 


')  Nach  M.  Leichsenring  und  A.  Lobeck;  C31H30O10  nach  Flückiger  und 
Buri;  C22H3l)07  oder  CSiH32 O7  nach  Kondakow  und  Schatz. 
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wenn  man  jene  Lösung  gelinde  erwärmt ; in  diesem  Pall  macht  sich  gleich- 
zeitig ein  Geruch  nach  Isobuttersäure  bemerkbar.  Letztere  Säure  tritt  in 
einer  Menge  von  34,5  Proz.  auf,  wenn  das  Ivosin  mit  Schwefelsäure  von 
15  Proz.  6 bis  10  Stunden  lang  auf  150  bis  170°  erhitzt  wird.  Wird  das 
«-Kosin  10  Minuten  lang  mit  der  10 fachen  Menge  reiner  Schwefelsäure  auf 
dem  Wasserbade  erwärmt,  so  wird  neben  Isobuttersäure  MethyJphloro- 
glucinmethy läther : CeH2(CH3)(0H)20  . CH3  -j-  H'20,  in  beträchtlicher 
Menge  gebildet,  lufttrocken  bei  81°,  wasserfrei  bei  118°  schmelzend  (Lobeck). 
Letztere  Verbindung  entsteht  in  geringer  Menge  auch  bei  längerem  Kochen 
von  «-Kosin  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge.  Die  kalt  gesättigte  alkoholische 
Lösung  des  Kosins  wird  durch  alkoholische  Eisenchloridlösung  zunächst  wenig 
verändert,  nach  kurzer  Zeit  jedoch  bleibend  rot  gefärbt.  Die  gleiche  Fär- 
bung tritt  ein,  wenn  die  Lösung  des  Kosins  in  verdünnten  wässerigen, 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  längere  Zeit  sich  selbst  überlassen  oder 
gelinde  erwärmt  wii’d. 

Das  «-Kosin  enthält  zwei  Metlioxylgruppen : O.CH3,  und  drei  Hydroxyl- 
gruppen: OH.  Durch  Benzoylchlorid  wird  es  in  Tribenzoylkosin: 
C23H27(C7H50)307,  verwandelt;  kleine,  bei  174  bis  175°  schmelzende  Prismen. 
Die  Lösung  des  «-Kosins  in  absolutem  Äther  entwickelt  auf  Zusatz  von 
Natrium  Wasserstoff. 

Das  ß- Kosin:  C23H30O',  welches  leichter  löslich  ist  als  das  «-Kosin, 
kristallisiert  in  intensiv  gelb  gefärbten,  bei  120°  schmelzenden  Prismen.  Das- 
selbe enthält  ebenfalls  zwei  Methoxylgruppen : O.CH3,  und  verhält  sich 
gegen  Reagenzien  im  allgemeinen  wie  das  «-Kosin.  Das  ß- Kosin  wird  nur 
in  geringer  Menge  aus  den  Kussobliiten  erhalten. 

Protokosin:  C‘29H380H.  Zur  Darstellung  dieser  physiologisch  ebenfalls 
unwirksamen  Verbindung  wird  das  ätherische  Extrakt  der  Kussoblüten, 
welches  etwa  25  Proz.  beträgt,  mit  siedendem  Petroleumäther  am  Rückfluß- 
kühler erschöpft,  die  Lösungen  werden  hierauf  durch  Destillation  von  Petro- 
leumäther befreit,  die  restierenden  Massen  wieder  in  Äther  gelöst  und  diese 
Flüssigkeiten  mit  wässeriger  Sodalösung  von  25  Proz.  wiederholt  ausgeschüttelt. 
Diese  Sodaauszüge  sind  alsdann  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zu  über- 
sättigen, mit  Äther  auszuschütteln,  die  von  Äther  befreiten  Extrakte  in  wenig 
absolutem  Alkohol  zu  lösen  und  im  Vakuum  der  Kristallisation  zu  über- 
lassen. Die  nach  längerem  Stehen  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  schließlich 
durch  Umkristallisieien  aus  heißem  Alkohol  zu  reinigen.  Das  Protokosin 
bildet  weiße,  seidenglänzende,  bei  176°  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  und  Chloro- 
form sind.  In  seinem  Verhalten  zeigt  das  Protokosin  große  Ähnlichkeit  mit 
dem  Kosin  (Leichsenring).  Das  Protokosin  enthält  zwei  Methoxylgrunoen  • 
OCH3. 

R.  Boehm  und  A.  Lobeck  isolierten  aus  ätherischem  Kussoextrakt 
auch  eine  geringe  Menge  eines  Anhydroprotokosins:  C58H74  017,  vom 
Schmelzp.  182°,  welches  beim  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  in 
Protokosin  überging.  Die  alkoholische  Lösung  des  Anhydroprotokosins  färbt 
sich  durch  Eisenchlorid  schwarzbraun. 

Kosotoxin:  C2bH3,Oin,  ist  der  physiologisch  wirksame  Bestandteil  der 
Kussoblüten.  Zu  dessen  Gewinnung  werden  die  Mutterlaugen  des  Protokosins 
mit  kalter  lOproz.  Sodalösung  aufgenommen,  die  erzielte  Lösung  wird  als- 
dann  rasch  filtriert,  mit  der  zehnfachen  Menge  Wasser  verdünnt  und  mit 
Essigsäure  angesäuert.  Der  hierdurch  gebildete  Niederschlag  wird  hierauf 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  durch  Wiederholung  obiger  Operationen  weiter 
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gereinigt.  Das  Kosutoxin  bildet  nach  dem  Trocknen  im  Vakuum  ein  gelb- 
lich gefärbtes,  amorphes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist.  Es  schmilzt  bei  80°  (nach  Lobeck 
bei  62n).  ln  seinen  Reaktionen  zeigt  es  Ähnlichkeit  mit  dem  Kosin,  jedoch 
wirkt  es  reduzierend  auf  alkalische  Kupferlösung  und  auf  ammoniakalische 
Silbernitratlösung  ein.  Wird  es  20  Minuten  ■ lang  mit  der  20  fachen  Menge 
5 proz.  Barythydratlösung  gekocht,  so  geht  es  in  «-Kosin  über.  Letzteres 
kann  der  alkalischen  Lösung,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  durch  Äther 
entzogen  werden  (Leichsenring).  Nach  Kon  da  ko  w und  Schatz  kommt 
dem  Kosotoxin  die  Formel  025Ha209  zu. 

Das  Kosotoxin  enthält  eine  Methoxylgruppe : O.CH3.  Bei  längerem 
Kochen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  liefert  es,  neben  Buttersäure,  «-Kosin 
und  etwas  Aceton,  Trimethylphloroglucin:  C8(C  Ha)3  (0  H)a,  und  Di- 
methylphloroglucin  : CbH  (C  H3)2  (0 II)3.  In  reiner  Schwefelsäure  löst 
sich  das  Kosotoxin  beim  Erwärmen  mit  dunkelroter  Farbe,  unter  Bildung 
von  Buttersäure,  Trimethylphloroglucin  und  Methylphloroglucinmethvläther 
(s.  oben). 

Kosidin:  CalH4bOu,  ist  von  Lobeck  aus  den  Mutterlaugen  des  Proto- 
kosins  gewonnen  worden.  Dasselbe  besitzt  eine  schwache,  dem  Kosotoxin 
ähnliche  Wirkung.  Es  kristallisiert  in  kleinen,  viereckigen,  fast  farblosen, 
bei  178°  schmelzenden  Täfelchen,  die  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und 
Benzol,  sowie  in  heißem  Alkohol  und  in  Ätzalkalien  sind.  Das  Kosidin  ent- 
hält zwei  Methoxylgruppen  : O .CH3. 

Aus  einem  käuflichen  ätherischen  Kussoextrakt  isolierte  Lob  eck  ferner 
eine  Verbindung  (C19H22O10)n.  Gelblich  weißes , kristallinisches  Pulver,  un- 
löslich in  kaltem  Alkohol,  Wasser,  Äther  und  Chloroform,  schwer  löslich  in 
heißem  Alkohol.  Von  ätzenden  Alkalien  und  von  Ammoniak  wird  diese  Ver- 
bindung leicht  mit  rotbrauner  Farbe  gelöst. 

Kamalabestandteile.  A.  G.  Perkin  konnte  der  Kamala,  den  von  den 
Früchten  der  Rottlera  tindorii  s.  Mallotus  philippinensis  abgeriebenen  roten 
Drüsen,  durch  Alkohol  sechs  Substanzen  entziehen:  Rottierin,  Isorottlerin, 
Wachs,  ein  Harz  von  hohem  und  ein  Harz  von  niedrigem  Schmelzpunkt,  sowie 
einen  gelben,  kristallisierbaren  Farbstoff.  Außerdem  ist  in  der  Kamala  noch 
eine  geringe  Menge  ätherisches  Öl  und  ein  reduzierend  wirkender  Zucker 
enthalten.  Von  obigen  sechs  Substanzen  soll  das  Isorottlerin  und  das  höher 
schmelzende  Hai-z  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  löslich  sein,  während  die 
übrigen  sich  darin  lösen.  Nach  F.  Herrmann  ist  das  Isorottlerin  jedoch 
identisch  mit  Rottierin. 

Rottlerin:  C33HaJ09,  Mallotoxin,  der  Hauptbestandteil  der  Kamala 
(10  bis  12  Proz.),  wird  erhalten,  indem  man  die  mit  Petroleumäther  ent- 
fettete Droge  wiederholt  mit  Benzol  auskocht,  diese  Auszüge  durch  Destil- 
lation einengt  und  die  genügend  konzentrierte  Lösung  dann  der  Kristallisation 
überläßt.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  hierauf  durch  Umkristallisieren 
aus  siedendem  Benzol  oder  Toluol  zu  reinigen. 

Das  Rottlerin  kristallisiert  in  lachsfarbenen,  bei  200°  schmelzenden 
Tafeln  oder  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  in  Alkalien  sind.  Durch 
Kaliumpermanganat  wird  es  zu  Oxalsäure  und  Benzoesäure  oxydiert.  Bei 
der  Behandlung  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  entstehen  Oxalsäure, 
o-  und  p-Nitrozimtsäure  (s.  S.1212)  und  p - Nitrobenzoesäure  (s.  S.  1148). 
Gegen  Basen  verhält  sich  das  Rottlerin  wie  eine  schwache  einbasische  Säure. 
Bei  der  Oxydation  mit  Wasserstoffsuperoxyd  in  alkalischer  Lösung  liefert 
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das  Rottleriu  Zimtsäure  und  Benzoesäure,  beim  Kochen  mit  Barytwasser 
Met h y 1 ph lo rog  1 uc i n (s.  S.  1121)  und  Pseudorottierin:  CuIi'i0O’,  vom 
Schmelzp.  235°. 

Wird  Bottlerin  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  10  Stunden  lang  auf 
dem  Wasserbade  erhitzt,  so  wird  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimetliyl- 
phloroglucin  (s.  S.  1121),  Hy drozimtsäure  (s.  S.  1162),  Essigsäure  und 
eine  bei  185°  schmelzende  Säure:  C17  Hld04,  gebildet  (A.  G.  Perkin,  H.  Telle, 
F.  Herrmann). 

Der  gelbe  Farbstoff  der  Kamala  bildet  gelbe,  bei  192  bis  193° 
schmelzende  Nadeln.  Das  Harz  von  niedrigerem  Schmelzpunkt:  Cl2H12Oa, 
welches  schon  unter  100°  schmilzt,  ist  dunkelrot  gefärbt.  Es  ist  dem  Bott- 
lerin sehr  ähnlich  in  seinem  Verhalten.  Das  Harz  von  höherem  Schmelz- 
punkt besitzt  eine  gelbe  Farbe  (A.  G.  Perkin). 

Als  Kamalin  kommt  im  Handel-  eine  rotgelbe,  kristallinische  Masse 
vor,  welche  aus  der  durch  Petroleumätlier  entfetteten  Kamala  durch  Ex- 
traktion mit  Äther  und  Umkristallisieren  des  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  verbleibenden  Extrakts  erhalten  werden  soll.  Dieses  Kamalin  besteht 
im  wesentlichen  aus  unreinem  Bottlerin. 


Filixstoffe.  Das  Bhizom  von  Aspidium  filix  mas  und  das  daraus  dar- 
gestellte ätherische  Extrakt  enthält  neben  ätherischem  Öl  (s.  S.  1481)  und 
fettem  Öl  (nach  J.  Katz  im  wesentlichen  aus  Ölsäureglycerid,  gemischt  mit 
wenig  Palmitinsäure-  und  Cerotinsäure-Glycerid  bestehend)  Filicin,  Flav- 
aspidsäure,  Albaspidin,  Aspidinol,  Phloraspin  (Flavaspidinin), 
amorphe  Säure  (Filmaron)  und  Filixnigr ine.  Das  Vorkommen  von 
Aspidin  in  dem  Filixextrakt  des  Handels  ist  nach  A.  Hausmann  nur 
darauf  zurückzuführen,  daß  dasselbe  bisweilen  zum  Teil  aus  dem  Bhizom 
von  Aspidium  spinulostom  dargestellt  wird.  Gute  Filixextrakte  enthalten  nach 
I.  Kraft  durchschnittlich  3,5  Proz.  Filicin,  2,5  Proz.  Flavaspidsäure,  0,05  Proz. 
Albaspidin,  0,1  Proz.  Aspidinol,  0,01  Proz.  Flavaspidinin,  5 Proz.  Filmaron 
und  6 Troz.  Filixnigrine. 


Filicin,  Filixsälire,  Acidum  filicicum,  findet  sich  je  nach  Standort  und 
Jahreszeit  in  wechselnden  Mengen  in  dem  Rhizom  von  Aspidium  fiüx  mas, 
von  Athyrium  filix  femina  (Hausmann)  und  von  Aspidium  rigidum  (Bow- 
man).  Das  Filicin  scheidet  sich  bei  der  Aufbewahrung  des  ätherischen 
Extraktes  von  Aspidium  filix  mas  allmählich  kristallinisch  ab.  Zur  Rein- 
darstellung wäscht  man  diesen  körnigen  Absatz  mit  Äther- Alkohol  und  kri- 
stallisiert dann  das  Ungelöste  aus  heißem  Essigäther  oder  aus  siedendem 
Methylalkohol  um  (siehe  auch  Bestimmung  des  Filicins). 

Dem  Filicin  kommt  nach  R.  Böhm  die  Formel  C35H38012,  nach  Duck 
028Haü0°,  nach  Grabowski  C6H3(0H)(0  . C4H7 O)2,  Dibutyrylpbloroglucin, 
nach  Daccomo  (P'H^O5  zu.  Nach  Poulson  entspricht  das  Filicin  im  kri- 
stallisierten Zustande  der  Formel  Ca8H4"012;  das  kristallisierte  Filicin  ist 
jedoch  physiologisch  unwirksam.  Löst  man  aber  dieses  Filicin  in  verdünnter 
Natronlauge  und  gießt  diese  Lösung  in  überschüssige  Salzsäure,  so  scheidet 
S!?  PouJson  amorphe,  physiologisch  wirksame  Filixsäure: 

C H420'a,  ab,  welche  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  bei  125°  schmilzt 
Durch  Kochen  mit  Äther  geht  letztere  Verbindung  wieder  in  ihr  kristalli- 
sierbares  Anhydrid,  das  Filicin,  über.  M.  Gallas  stellt  diese  Angaben 
Poulson s in  Abrede;  er  erteilt  dem  amorphen  und  dem  kristallisierten  Filicin 
die  Forme1  CU!H2206.  Das  reine  Filicin  bildet  kleine,  blaßgelbe,  rhombische 
.af eichen,  die  bei  184,5°  schmelzen.  Dasselbe  ist  in  Wasser,  Methyl-  und 
Äthylalkohol  unlöslich;  in  Äther  ist  es  schwer  löslich.  An  siedendem  Essig- 
at  ler  erfordert  es  7 bis  8 Tie.  zur  Lösung.  Durch  schmelzendes  Kalihydrat 
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wird  es  in  Phloroglucin  und  Isobuttersäure  gespalten.  Beim  achtstündigen 
Erhitzen  von  1 TI.  Filicin  mit  2 Tin.  Zinkstaub  und  5 Tin.  Natronlauge  von 
15  Proz.  wird  neben  Buttersäure,  Phloroglucin , Methyl-,  Dimethyl-  und  Tri- 
methyl-Phloroglucin  (s.  S.  1121)  Filicinsäure:  CöHl0O:5,  gebildet  (B.  Böhm). 
Letztere  scheidet  sicli  aus  dein  Filtrat  auf  Zusatz  von  verdünnter  Schwefel- 
säure kristallinisch  aus.  Die  Filicinsäure  kristallisiert  in  kleinen,  farblosen 
Würfeln  oder  Oktaedern,  die  bei  213  bis  215"  schmelzen.  Sie  löst  sich  in 
70  Tin.  kochenden  Wassers  und  in  10  Tin.  siedenden  Alkohols.  In  Äther  ist 
sie  wenig  löslich.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  und  alkoholische  Lösung 
der  Filicinsäure  intensiv  rot.  Kaliumpermanganat  oxydiert  die  Filicinsäure 
(wässerige  Lösung  des  Kaliumsalzes)  zu  Essigsäure,  Isobuttersäure  und  Di- 
methyl mal  on  sä  u re  : (C  H3)2C(C 0 . OH)2. 

Als  Zwischenprodukt  wird  bei  der  Einwirkung  von  Zinkstaub  und 
Natronlauge  auf  Filicin  Butyrylf  ilicinsäure  : CHH9(C4Hr  0)03  -|-  H20,  ge- 
bildet. Diese  Verbindung  kristallisiert  in  rhombischen  Täfelchen,  die  luft- 
trocken bei  65  bis  67°,  wasserfrei  bei  95  bis  97°  schmelzen.  Bei  längerer 
Einwirkung  von  Zinkstaub  und  Natronlauge  wird  die  Butyrylfilicinsäure  in 
Filicinsäure  und  Normal-Buttersäure  gespalten.  Bei  dreitägigem  Kochen  mit 
absolutem  Alkohol  liefert  das  Filicin,  neben  anderen  Zersetzungsprodukten, 
Albaspidin  (s.  unten),  B-.  Böhm. 

Flayaspidsäure : C2BH2808,  findet  sich  in  den  Mutterlaugen  von  der 
Reindarstellung  des  Filicins.  Sie  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  langen, 
gelben  Tafeln  oder  Prismen.  Die  Flavaspidsäure  tritt  in  zwei,  durch  den 
Schmelzpunkt  unterschiedenen  Formen  auf,  die  durch  Schmelzen  und  Um- 
kristallisieren aus  Benzol  oder  Eisessig  ineinander  übergeführt  werden  können. 
«-Flavaspidsäure  schmilzt  bei  92°  und  verwandelt  sich  hierbei  in  die  bei  156° 
schmelzende  ß- Flavaspidsäure.  Letztere  Verbindung  geht  beim  Umkristalli- 
sieren aus  Alkohol  wieder  in  die  «-Flavaspidsäure  über.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  und  Natronlauge  geht  die  Flavaspidsäure  in  Filicinsäure,  Butyryl- 
filicinsäure, Buttersäure,  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethylpliloroglucin  über. 
Flavaspidsäure  ist  auch  in  dem  Rhizom  von  Athyrium  filix  femina  und  Aspi- 
dium spinulosum  enthalten  (Böhm,  Hausmann). 

Albaspidin:  C25H3208,  kommt  in  dem  Rhizom  von  Aspidium  filix  mas 
nur  in  sehr  kleiner  Menge  vor;  das  Rhizom  von  Aspidium  spinulosum  ent- 
hält etwas  mehr  davon.  Es  bildet  feine,  farblose,  bei  148  bis  149°  schmel- 
zende, glänzende  Nadeln,  die  ziemlich  leicht  in  Äther  und  Benzol,  schwerer 
in  Alkohol  löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid 
dunkelrot  gefärbt.  Reine  Schwefelsäure  löst  das  Albaspidin  mit  gelber  Farbe, 
die  bei  vorsichtigem  Erwärmen,  unter  Entwickelung  von  Buttersäuregeruch, 
in  Rot  übergeht.  Albaspidin  tritt  mit  2 Mol.  Phenylhydrazin  in  Reaktion, 
unter  Bildung  eines  farblosen,  bei  242n  schmelzenden  Diphenylhydrazons. 
Beim  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  liefert  das  Albaspidin  Butter- 
säure und  Filicinsäure  (s.  oben).  Künstlich  wird  das  Albaspidin  erhalten  bei 
anhaltendem  Kochen  von  Filixsäure  mit  Alkohol  (s.  oben),  sowie  bei  der 
Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  eine  alkalische  Lösung  der  Butyrylfilicin- 
säure (s.  oben)  und  Ansäuern  des  Keaktionsproduktes  (Böhm). 

Aspidinol:  C12Hl60\  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  feinen,  gelblich- 
weißen, bei  156  bis  161°  schmelzenden  Nadeln,  die  in  Benzol  und  Petroleuin- 
äther  schwer,  in  sonstigen  Lösungsmitteln  leicht  löslich  sind.  Eisenchlorid 
färbt  die  alkoholische  Lösung  grün.  Beim  Erwärmen  mit  reiner  Schwefel- 
säure liefert  das  Aspidinol  Buttersäure  und  Methylphloroglucin.  Durch  Er- 
wärmen mit  Zinkstaub  und  Natronlauge  wird  es  in  Buttersäure  und  Methyl- 
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phloroglucinmetliyläther  (s.  S.  1121)  gespalten.  Benzoylchlorid  bildet  in 
alkalischer  Lösung  ein  in  farblosen,  bei  108  bis  10yu  schmelzenden  Prismen 
kristallisierendes  D i benzoy laspidinol : C1"H14(C7H50)5!0  (Böhm). 

Phloraspin:  C'23H'2M08,  ist  anscheinend  identisch  mit  dem  von  Kraft 
aus  dem  Filixextrakt  isolierten  Flavaspidinin.  Dasselbe  bildet  blaßgelb 
gefärbte,  bei  211°  schmelzende,  nadelförmige  Kristalle,  die  fast  unlöslich  in 
Äther,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff,  etwas  leichter  löslich  in  Chloroform, 
Aceton  und  siedendem  absoluten  Alkohol  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  alko- 
holische Lösung  rotbraun.  In  seinem  Verhalten  steht  es  der  Filixsäure  und 
der  Flavaspidsäure  nahe  (Böhm). 

Filmaron:  C47H5'2016,  soll  nach  F.  Kraft  der  anthelmintisch  wirkende 
Bestandteil  des  Filixextraktes  sein.  Dasselbe  bildet  ein  strohgelbes,  amorphes, 
bei  etwa  60°  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  ziemlich 
schwer  löslich  in  Alkohol  und  Petroleumäther,  sehr  leicht  löslich  in  Chloro- 
form, Äther,  Essigäther,  Aceton  und  Schwefelkohlenstoff  ist.  Über  die  Dar- 
stellungswei.se  des  den  Charakter  einer  Säure  tragenden  Filmarons  ist  nichts 
Näheres  bekannt.  Die  alkoholische  Lösung  desselben  zeigt  schwach  saure 
Reaktion ; Eisenchlorid  ruft  in  derselben  eine  rotbraune  Fällung  hervor.  In 
Acetonlösung  erleidet  das  Filmaron  allmählich  eine  Zersetzung  in  Filixsäure 
(s.  oben)  und  Filixnigrine.  Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Zink- 
staub liefert  das  Filmaron  Normal  - Buttersäure , Butyrylfilicinsäure , Phloro- 
glucin,  Methyl-,  Dimethyl-  und  Trimethyl-Phloroglucin,  sowie  Methylphloro- 
glucin-Methyläther. 

Filixnigrine  nennt  Kraft  amorphe,  schwarzbraun  gefärbte,  physio- 
logisch unwirksame  Stoffe,  welche  als  Zersetzungsprodukte  der  sonstigen 
Filixbestandteile  in  dem  Filixrbizom  Vorkommen  bzw.  bei  der  Verarbeitung 
desselben  gebildet  werden.  Die  Filixnigrine  sind  unlöslich  in  Petroleumäther. 

Aspidin:  C'2:,H35!08,  findet  sich  in  dem  Rhizom  von  Aspidium  spinu- 
losum.  Es  kristallisiert  aus  heißem  Alkohol  oder  Aceton  in  gelben,  schief 
abgeschnittenen,  oft  zu  Kugeln  vereinigten  Prismen,  welche  bei  124°  schmelzen. 
Beim  Erwärmen  mit  Natronlauge  und  Zinkstaub  liefert  das  Aspidin  Butter- 
säure, Filicinsäure,  Methylfilicinsäure  (Schmelzp.  178  bis  180°),  Methylphloro- 
glucinmethyläther  und  Pseudoaspidin.  Das  Pseudoaspidin : C25H3'208,  kri- 
stallisiert aus  heißem  absoluten  Alkohol  in  glänzenden,  hellgelben  Prismen, 
die  schwerer  löslich  sind  als  die  Kristalle  des  Aspidins.  Dasselbe  zeigt  einen 
doppelten  Schmelzp.:  144°  und  158  bis  159°  (Böhm). 

Den  vorstehendenVerbindungen  stehen  jedenfalls  die  von  Poulson  aus 
Aspidium  spinidosum  isolierten  Stoffe:  Poly stichin,  Polystichalbin, 
Polystichinin,  Polysticliocitrin  und  Polystichoflavin,  nahe  oder 
sind  vielfach  sogar  damit  identisch. 

Über  die  Filixgerbsäure  s.  S.  1480. 

Bestimmung  des  Filicins  im  Extractum  filicis  (G.  Fromme). 
5 g des  gut  durchgemischten  Extrakts,  30  g Äther  und  100  g Barythydrat- 
lösung (von  2 Proz.)  werden  in  einem  Scheidetrichter  fünf ‘Minuten  lang  an- 
haltend geschüttelt  und  die  Mischung  hierauf  der  Ruhe  überlassen.  Nach 
dem  Absetzen  werden  sofort  86g  der  klaren,  unteren,  wässerigen  Lösung 
(—  4 g Extrakt),  in  ein  Arzneiglas  abgewogen,  mit  2 g Salzsäure  von  25  Proz. 
übersättigt  und  nacheinander  mit  25,  15,  10  und  10  ccm  Äther  ausgeschüttelt. 
Die  klaren  Ätherauszüge  sind  je  durch  ein  kleines  Filter  in  ein  gewogenes 
Kölbchen  zu  filtrieren  und  ist  der  Äther  dann  abzudestillieren.  Der  zunächst, 
bei  40  und  dann  bei  80°  getrocknete  und  hierauf  gewogene  Rückstand  ent- 
spricht der  Menge  Rohfilicin  in  4 g Extrakt. 
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Pei  Gehalt  an  Rolifilicin  beträgt  (nach  obiger  Methode  bestimmt)  in 
gutem  Extraction  filicis  etwa  25  Proz. 

Zum  Nachweis  von  Aspidin  ( Aspiilium  spinulosum ) im  Extraction 
filicis  verreibt  man  10  g oder  mehr  davon  mit  der  2-  bis  4fachen  Menge 
Magnesia  usta  zu  einem  homogenen  Pulver,  schüttelt  dieses  mit  der  100 fachen 
Menge  Wasser  an,  läßt  unter  zeitweiligem ■ Umrühren  1 bis  1%  Tag  stehen 
und  hltiiert  alsdann.  Das  Filtrat  wird  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
übersättigt,  der  ausgeschiedene  Niederschlag  gesammelt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Dieses  Rohfilicin  wird  als- 
dann mit  so  viel  absolutem  Äther  übergossen,  als  eben  zur  Lösung  nötig  ist, 
und  letztere  verschlossen  beiseite  gestellt.  Bei  Anwesenheit  von  Aspidin 
ei  staut  die  ganze  Lösung  nach  wenigen  Stunden  zu  einem  kristallinischen 
Biei,  in  welchem  man  unter  dem  Mikroskop  leicht  die  nadelförmigen  Kri- 
stalle des  Aspidins  erkennen  kann.  Bei  Abwesenheit  von  Aspidin  bleibt  die 
Lösung  auch  nach  langem  Stehen  dickflüssig  und  scheiden  sich  nur  aus- 
nahmsweise krümelige  Bestandteile  aus  (A.  Hausmann). 

Paimastoffe.  Aus  dem  Rhizom  des  südafrikanisclien'Farnkrautes  Aspi- 
ilium athamanthicum , welches  bisweilen  als  Bandwurmmittel  angewendet  wird, 
sind  isoliert  Pannasäure,  Flavopannin  und  Albopannin. 

Die  Pannasäure:  CuHI404,  Pannol,  kommt  in  dem  Aspidium  atha- 
manthicum in  einer  physiologisch  unwirksamen  und  in  einer  physiologisch 
v irk  samen  Form  vor.  Zur  Darstellung  dieser  beiden  Verbindungen  schüttelt 
man  das  ätherische  Extrakt  der  Pannawurzel,  nachdem  es  mit  Äther  bis  zur 
dünnflüssigen  Konsistenz  versetzt  ist,  mit  wässeriger,  6-  bis  10  proz.  Natrium- 
cai bonatlösung,  trennt  letztere  von  der  ätherischen  Schicht  und  schüttelt  sie 
noch  wiederholt  mit  Äther  aus.  Beim  Verdunsten  der  Ätherlösungen  scheidet 
sich  kristallinische,  physiologisch  unwirksame  Pannasäure  ab,  die  durch  Ab- 
pi essen  und  Umkristallisieren  aus  Alkohol  leicht  zu  reinigen  ist.  Die  von 
unwirksamer  Pannasäure  befreite  Sodalösung  wird  hierauf,  zur  Gewinnung 
der  wirksamen  Pannasäure,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  übersättigt  und 
diese  Mischung  alsdann  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Nach  dem  Abdestillieren 
des  Äthers  verbleibt  eine  rotbraune,  im  Exsikkator  allmählich  kristallinisch 
werdende  Masse,  welche  durch  Waschen  mit  wenig  absolutem  Alkohol 
und  Umkristallisieren  des  hierbei  Ungelösten  aus  heißem  Alkohol  gereinigt 
werden  kann.  Die  „wirksame“  Pannasäure  bildet  fast  farblose,  bei  136 
bis  137  schmelzende  Kristalle,  die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  sind.  Auch  in  Petroleumäther  und 
in  Benzol  ist  sie  löslich.  Die  „unwirksame“  Pannasäure  kristallisiert  in 
dünnen,  glänzenden,  blaßgelben,  bei  192°  schmelzenden  Prismen,  die  in 
kaltem  Wasser  unlöslich,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in  Äther  sind. 
Sie  enthält  eine  O . CH3- Gruppe.  Die  wirksame  und  die  unwirksame  Panna- 
säure scheinen  gleiche  Zusammensetzung  zu  haben.  Eisenchlorid  färbt  die 
alkoholische  Lösung  der  wirksamen  Pannasäure  rotbraun,  die  der  unwirk- 
samen schwarzgrün.  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  ent- 
wickeln beide  Pannasäuren  den  Geruch  nach  Iso-Buttersäure  (R..  Böhm, 
K ii  r s t e n). 

Flavopannin:  C20ir2aO6(O  . CH3),  und  Albopannin:  C21H24  07,  werden 
durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  Aceton,  in  dem  Flavopannin  schwer, 
Albopannin  leichter  löslich  ist,  getrennt.  Das  Flavopannin  bildet  citronen- 
gelbe,  bei  151"  schmelzende  Prismen,  die  leicht  löslich  in  Äther,  Benzol  und 
Essigäther  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  intensiv  gelber 
Farbe,  die  beim  Erwärmen  in  Scharlachrot  übergeht;  gleichzeitig  tritt 
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Buttersäuregeruch  auf.  Das  Albopannin  kristallisiert  in  weißen,  seiden- 
glänzenden,  bei  147°  schmelzenden  Nadeln,  die  leicht  löblich  in  Äther,  Benzol 
und  Essigätber  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  braunrot. 
Flavo-  und  Albopannin  sind  giftig:  periphere  Muskelwirkung  (A.  Heffter). 

Digitalin. 

Mit  dem  Namen  „Digitalin“  pflegt  das  wirksame  Prinzip  sowohl  der 
kurz  vor  der  Blüte  gesammelten  Blätter,  als  auch  der  Samen  der  wild 
wachsenden  Digitalis  purpurea  bezeichnet  zu  werden.  Die  betreffenden  Prä- 
parate tragen  jedoch  meist  durchaus  keinen  einheitlichen  Charakter,  sondern 
bilden  Gemenge  verschiedener  Digitalisbestandteile  und  zum  Teil  auch  deren 
Zersetzungsprodukte.  Die  Art  und  das  Mengenverhältnis  der  in  den  käuf- 
lichen, als  Digitalin  bezeichneten  Präparaten  enthaltenen  Bestandteile  sind 
je  nach  dem  Ausgangsmaterial  und  der  Darstellungsweise  sehr  verschieden. 
Das  gleiche  gilt  von  den  chemischen,  physikalischen  und  physiologischen 
Eigenschaften  derselben.  Ist  auch  die  Wirkungsweise  der  verschiedenen 
Digitaline  qualitativ  annähernd  die  gleiche  — verlangsamende  Aktion  auf 
die  Herztätigkeit  — , so  walten  doch  quantitativ  wesentliche  Wirkungsdiffe- 
renzen ob.  Bezüglich  ihrer  physikalischen  Eigenschaften  und  ihrer  Be- 
reituugsweise  zerfallen  die  hauptsächlichsten  Handelsprodukte  in  ein  amorphes, 
in  Wasser  und  Alkohol  leicht,  in  Chloroform  aber  schwer  lösliches,  aus  Digi- 
talissamen dargestelltes  Präparat:  Deutsches  Digitalin,  — und  in  ein 
mehr  oder  minder  kristallinisches  oder  kristallisiertes,  in  Wasser  und  in 
Alkohol  schwer  lösliches,  in  Chloroform  dagegen  leicht  lösliches,  aus  Digitalis- 
blättern dargestelltes  Produkt:  Französisches  Digitalin  oder  Digitalin 
von  Homolle  und  Digitalin  von  Nativelle  — . Von  diesen  Präparaten 
übt  das  Digitalin  von  Nativelle  oder  das  kristallisierte  Digitalin  physiolo- 
gisch die  stärkste  Wirkung  aus.  Ihrer  chemischen  Natur  nach  gehören  die 
Digitalisbestandteile,  welche  sämtlich  stickstofffrei  sind,  teils  zur  Gruppe  der 
Bitterstoffe,  teils  zu  der  der  Glycoside. 

Nach  H.  Kiliani  sind  die  von  ihm  aus  den  Digitalisblättern  isolierten 
Glycoside  völlig  verschieden  von  den  aus  den  Digitalissamen  gewonnenen. 
Digitonin  und  Digitalin  ( Digitalinum  verum ) konnten  von  Kiliani  bisher 
überhaupt  nicht  in  den  Digitalisblättern  aufgefunden  werden.  Die  Kenntnis 
der  Digitalisbestandteile  ist  zurzeit  zum  Teil  noch  eine  lückenhafte,  auch  ist 
es  zweifelhaft,  ob  die  typische  Wirkung  guter  Digitalisblätter  vollständig 
durch  den  eiuen  oder  anderen  der  Digitalisbestandteile  hervorgerufen  werden 
kann. 

Digitalin  von  Nativelle.  Zur  Darstellung  dieses  Präparates  werden 
1000  g gepulverter  Digitalisblätter  mit  1000g  Wasser,  in  welchem  zuvor 
250  g neutralen  Bleiacetats  gelöst  sind,  innig  gemengt  und  nach  24stündigem 
Stehen  in  einem  Verdrängungsapparat  mit  Alkohol  von  50  Proz.  erschöpft. 
Der  erhaltene  Auszug  wird  alsdann  mit  einer  gesättigten  wässerigen  Lösung 
von  40  g Natriumbicarbonat  versetzt,  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit, 
der  Rückstand  auf  2000  g eingedampft  und  nach  dem  vollständigen  Erkalten 
mit  dem  gleichen  Gewicht  Wasser  verdünnt.  Nach  vollständiger  Klärung 
wird  die  ausgeschiedene  Masse  gesammelt,  abgepreßt,  in  1000  g Alkohol  von 
•30  Proz.  fein  suspendiert,  die  Mischung  hierauf  zum  Sieden  erhitzt  und  mit 
10  g Bleiacetat  versetzt.  Die  nach  dem  Erkalten  filtrierte  Flüssigkeit  wird 
sodann  mit  50  g gepulverter  Tierkohle  versetzt,  durch  Destillation  von  Alkohol 
befreit,  der  Rückstand  mit  der  Kohle  eingetrocknet,  zerrieben  und  im  Ver- 
drängungsapparat mit  Chloroform  erschöpft.  (Im  Rückstand  verbleibt  das 
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Digitin.)  Die  Chloroformlösung  liefert  beim  Verdunsten  Rohdigitalin,  ge- 
mengt mit  Harz  und  Fett.  Zur  Reinigung  desselben  löst  man  es  unter  Er- 
wärmen in  100  g Alkohol  von  90  Proz.,  setzt  1 g Bleiacetat,  gelöst  in  möglichst 
wenig  Wasser,  und  10g  gereinigter,  feinkörniger  Tierkohle  zu,  läßt  das 
Gemisch  10  Minuten  lang  sieden,  filtriert  nach  dem  Erkalten  und  Absetzen 
und  wäscht  den  Rückstand  mit  Alkohol  nach’.  Nach  dem  Abdestillieren  des 
Alkohols  verbleibt  alsdann  das  Digitalin  gemengt  mit  etwas  Fett  als  kri- 
stallinische Masse  zurück.  Löst  man  letztere  hierauf  in  10  g Alkohol  von 
90  Proz.,  fügt  der  Lösung  noch  5 g Äther  und  15  g Wasser  zu  und  schüttelt 
die  Mischung  tüchtig  durch,  so  bilden  sich  in  der  Ruhe  zwei  Schichten,  von 
denen  die  obere,  gefärbte,  das  Fett,  die  untere,  nicht  gefärbte,  dagegen  das 
Digitalin  enthält.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  letzterer  Lösung  scheidet 
sich  das  Digitalin  in  Kristallen  aus,  die  durch  Waschen  mit  Äther  nahezu 
farblos  werden.  Um  das  Digitalin  vollkommen  weiß  zu  erhalten,  löst  man 
es  nochmals  in  der  20fachen  Menge  Chloroform,  verdunstet  die  filtrierte 
Lösung  zur  Trockne,  löst  hierauf  den  Rückstand  in  30  g Alkohol  von  90  Proz., 
setzt  5g  gekörnter  Tierkohle  zu,  kocht  10  Minuten  lang,  filtriert  und  läßt 
die  Flüssigkeit  von  neuem  freiwillig  verdunsten.  Eine  weitere  Reinigung  der 
abermals  ausgeschiedenen  Kristalle  kann  noch  dadurch  bewirkt  werden,  daß 
man  sie  in  8 Tin.  heißen  Alkohols  von  90  Proz.  löst,  die  Lösung  mit  4 Tin. 
Äther  und  8 Tin.  Wasser  versetzt  und  die  klare  Mischung  zur  Kristallisation 
beiseite  stellt.  Die  Ausbeute  an  kristallisiertem  Digitalin  beträgt  0,1  Proz. 
der  von  der  zweijährigen  Pflanze  unmittelbar  vor  der  Blüte  gesammelten 
Blätter. 

Das  kristallisierte  Digitalin  bildet  weiße,  feine,  lockere,  glänzende,  zu 
Gruppen  oder  Büscheln  vereinigte  Nadeln  von  neutraler  Reaktion.  Es  ist 
geruchlos  und  entwickelt  erst  langsam  einen  bitteren,  an  die  Pflanze  er- 
innernden Geschmack.  In  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  kaum  löslich, 
auch  Äther  und  Benzol  lösen  nichts  davon  auf.  An  Alkohol  von  90  Proz. 
erfordert  es  bei  15°  12  Tie  , bei  Siedehitze  nur  6 Tie.  zur  Lösung;  in  Chloro- 
form ist  es  sehr  leicht  löslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  grüner 
Farbe  auf,  die  durch  Bromdampf  in  Johannisbeerrot  übergeht.  Salpetersäure 
löst  es  zunächst  ohne  Färbung  auf ; alsbald  tritt  jedoch  eine  Gelbfärbung 
der  Lösung  ein.  Salzsäure  löst  es  mit  grünlichgelber,  allmählich  in  Smaragd- 
grün übergehender  Farbe.  Das  nach  der  obigen,  N ati  veile  sehen  Vorschrift 
bereitete  kristallisierte  Digitalin  besteht  im  wesentlichen,  vielleicht  auch 
nahezu  vollständig,  aus  dem  am  stärksten  wirkenden  Digitalisbestandteil, 
dem  Digitoxin,  und  zeigt  daher  auch  die  Reaktionen  dieser  Verbindung 
(s.  unten). 

Digitaliu  von  Homo  Ile.  Zur  Bereitung  dieses  Digitalins  erschöpft 
man  gepulverte  Digitalisblätter  mit  Alkohol  von  40  bis  50  Proz.,  versetzt 
die  Auszüge  mit  Bleiessig  im  geringen  Überschuß,  filtriert  und  macht  das 
Filtrat  mit  konzentrierter  Sodalösung  schwach  alkalisch.  Nach  abermaliger 
Filtration  wird  der  Alkohol  durch  Destillation  entfernt,  der  Rückstand  zum 
dünnen  Sirup  eingedampft  und  nach  dem  Erkalten  mit  so  viel  Gerbsäure- 
lösung versetzt,  als  dadurch  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Das  nach 
24  Stunden  als  braune,  pechartige  Masse  abgeschiedene  gerbsaure  Digitalin 
wird  alsdann  mit  lauwarmem  Wasser  einige  Male  abgewaselien,  hierauf  mit 
der  gleichen  Gewichtsmenge  fein  zerriebener  Bleiglätte  oder  fein  zerriebenen 
Zinkoxyds  innig  gemischt,  im  Wasserbade  getrocknet  und  mit  Alkohol  von 
90  Proz.  heiß  extrahiert.  Der  blaßgelb  gefärbte  Auszug  ist  sodann  mit  reiner 
Tierkohle  zu  entfärben  und  die  nach  dem  freiwilligen  Verdunsten  oder  nach 
dem  Verdampfen  der  farblosen  Lösung  im  Vakuum  zurückbleibende,  gelblich- 
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weiße,  kristallinische  Masse  durch  Extraktion  mit  Äther  noch  von  geringen 
Mengen  Fett  und  anderen  Substanzen  zu  befreien. 

Das  nach  obigen  Angaben  dargestellte  Homollesche  Digitalin  bildet 
weiße  oder  gelblichweiße,  geruchlose  Warzen  oder  Schuppen  von  neutraler 
Reaktion  und  höchst  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  in  2000  Tin.  kalten 
und  1000  Tin.  kochenden  Wassers.  In  Alkohol  von  90  Proz.  und  in  Eis- 
essig ist  es  leicht  löslich,  schwer  löslich  dagegen  in  Äther.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  zunächst  mit  braunschwarzer  Farbe,  die  allmählich  in 
Braunrot  und  zuletzt  in  Carmoisinrot  übergeht.  Von  konzentrierter  Salzsäure 
wird  es  anfänglich  mit  gelblicher  Farbe  gelöst,  dieselbe  geht  jedoch  bald  in 
Smaragdgrün  über.  Das  Homollesche  Digitalin  besteht  nach  Schmiede- 
berg aus  einem  Gemenge  von  Digitoxin,  Digitalin  und  Digitogenin 
(s.  unten),  worunter  das  Digitalin  besonders  vorwaltet. 

Werden  die  französischen  Digitaline  in  kleiner  Menge  mit  einem 
Gemisch  gleicher  Teile  Alkohol  und  konzentrierter  Schwefelsäure  durch- 
feuchtet, hierauf  bis  zur  eintretenden  gelblichen  Färbung  erwärmt  und  daun 
ein  Tropfen  Eisenchlorid  zugesetzt,  so  tritt  eine  grünblaue,  sehr  beständige 
Färbung  auf  (noch  bei  0,1mg  nach  Lafon).  Deutsches  Digitalin  gibt 
diese  Keaktion  nicht. 

Deutsches  Digitalin.  Die  Darstellung  dieses  Präparates  entspricht  im 
allgemeinen  der  des  Homo  11  eschen  Digitalins;  sie  unterscheidet  sich  davon 
nur  dadurch,  daß  als  Ausgangsmaterial  die  Digitalissamen  Verwendung 
finden,  und  daß  das  nach  jener  Vorschrift  schließlich  resultierende  Digitalin 
noch  mit  Wasser  extrahiert  und  die  hierbei  erzielte  wässerige  Lösung  bei 
mäßiger  Wärme  oder  im  Vakuum  verdunstet  wird.  Letzterer  Verdunstungs- 
rückstand, also  der  wasserlösliche  Teil  des  nach  Homolle  aus  Digitalissamen 
dargestellten  Digitalins,  bildet  das  sogenannte  deutsche  Digitalin. 

Das  deutsche  Digitalin  bildet  ein  gelblichweißes,  luftbeständiges,  amorphes 
Pulver  von  neutraler  Keaktion  und  intensiv  bitterem  Geschmack.  In  kaltem 
und  in  warmem  Wasser,  sowie  in  Alkohol  ist  es  leicht  löslich;  Äther  und 
Chloroform  lösen  nur  sehr  wenig  davon  auf.  Die  wässerige  Lösung  desselben 
schäumt,  wenn  sie  stark  geschüttelt  wird.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
es  mit  rötlichbrauner,  nach  längerer  Zeit  in  Kirschrot  übergehender  Farbe. 
Kührt  man  die  frisch  bereitete  Lösung  mit  einem  Glasstäbchen  um,  welches 
zuvor  in  Bromwasser  oder  in  eine  Lösung  von  1 TI.  Ätzkali  und  5 Tin.  Wassei*, 
zu  welcher  so  viel  Brom  zugesetzt  ist,  daß  sie  dauernd  gelb  gefärbt  erscheint, 
eingetaucht  war,  so  tritt  sofort  eine  violettrote,  sehr  charakteristische  Färbung 
ein.  Auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Wasser  geht  letztere  Färbung  in  Grün 
über.  Von  starker  Salzsäure  wird  es  mit  gelbgrüner  Farbe  gelöst.  Nach 
H.  Kilian i besteht  das  aus  Digitalissamen  gewonnene  deutsche  Digitalin 
mindestens  zur  Hälfte  aus  Digi tonin.  Als  wesentlichen,  für  die  Herz- 
wirkung wahrscheinlich  allein  in  Betracht  kommenden  Bestandteil  enthält 
dasselbe  Digitalin  ( Digitalinum  verum),  wogegen  die  Existenz  des  Digitaleins 
fraglich  ist.  Die  Leichtlöslichkeit  des  deutschen  Digitalins  in  Wasser  wii’d, 
da  Digitonin  und  Digitalin  im  reinen  Zustande  in  Wasser  sehr  schwei- 
löslich  sind,  nur  durch  die  Gegenwart  von  schmierigen,  amorphen  Stoffen 
bedingt. 

Das  Digitoxin:  C^'H54!)11  nach  Kiliani,  ist  der  wirksamste  Bestandteil 
der  Digitalisblätter,  aus  welchem  nach  Schmiedeberg  im  wesentlichen  das 
kristallisierte  Digitalin  von  Nativelle  besteht.  Das  Digitoxin  kann  nach 
Kiliani  aus  den  Digitalisblättern  dargestellt  werden,  indem  man  dieselben 
zunächst  mit  kaltem  Wasser  erschöpft  und  nach  dem  Wiedertrocknen  mit 
Alkohol  von  50  Proz.  extrahiert.  Letzterer  Auszug  wird  mit  Bleiessig  aus- 
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gefällt,  der  Niederschlag  nach  dem  Absetzen  abgesogen,  das  Filtrat  von  dem 
größten  Teil  des  Alkohols  durch  Destillation  im  Vakuum  befreit  und  der 
Rückstand  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Diese  Ätherauszüge  werden 
hierauf  mit  Wasser  ausgeschüttelt,  durch  Destillation  konzentriert  und  schließ- 
lich der  Kristallisation  überlassen.  Die  auf  diese  Weise  erzielten  grünlichen 
Kristalle  sind  durch  Umkristallisieren  aus  kochendem  Alkohol  von  »5  Proz., 
unter  Anwendung  von  Tierkohle,  zu  reinigen  (Ausbeute  0,1  Proz.).  Aus 
Digitalissamen  konnte  Kiliani  kein  Digitoxin  isolieren. 

Das  Digitoxin  bildet  farblose,  perlmutterglänzende  Nadeln  oder  zu 
Warzen  gruppierte,  blätterige  Kristalle,  die  in  Wasser,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff unlöslich,  in  Äther  schwer  löslich,  in  Alkohol  und  Chloroform 
leicht  löslich  sind.  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  löst  es  in  der  Kälte  farblos, 
beim  gelinden  Erwärmen  mit  grüner  bis  bräunlichgrüner  Farbe.  Von  kon- 
zenti  iei  ter  Schwefelsäure  wird  es  mit  bräunlicher  oder  grünlichbrauner  Farbe 
gelöst,  ein  Zusatz  von  Brom  bedingt  keine  weitere  Veränderung.  Wird  eine 
gelinge  Menge  Digitoxin  in  3 bis  4 ccm  Eisessig  gelöst,  dieser  Lösung  eine 
Spur  offiziuelier  Eisenchloridlösung  zugesetzt  und  die  schwach  gelbliche 
Lösung  alsdann  mit  einem  gleichen  Volum  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure 
unterschichtet,  so  tritt  zunächst  eine  schmutzig  braungrüne  Zone  auf,  die 
sich  abei  sehr  rasch  verändert,  indem  sich  die  obere  Schicht  der  Schwefel- 
säure braunrot  färbt,  während  darüber  ein  breites,  intensiv  blaugrünes  Band 
auftritt,  dessen  Färbung  bald  in  Indigblau  übergeht.  Nach  C.  C.  Keller 
tiitt  diese  Reaktion  (Kellersche  Reaktion)  noch  bei  Gegenwart  von  l/l0  mg 
Digitoxin  in  1 ccm  Eisessig  deutlich  auf.  Diese  Reaktion  kann  nach  Kiliani 
auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  man  das  Digitoxin  in  einem  Eis- 
essig löst,  dem  auf  100  ccm  1 ccm  Ferrisulfatlösung  (7,5  g Liqu.  Ferri  sulf . 
o.vydat.  von  1,429  spez.  Gew.  in  100  ccm  Wasser)  zugesetzt  ist,  und  diese 
Lösung  dann  mit  dem  gleichen  Volum  eisenhaltiger  Schwefelsäure  (100  ccm 
reine  Schwefelsäure,  1 ccm  obiger  Ferrisulfatlösung)  unterschichtet.  Hierbei 
tritt  zunächst  eine  dunkle  Zone  und  nach  zwei  Minuten  über  derselben  ein 
blauer  Streifen  auf ; letzterer  verbreitet  sich  allmählich,  so  daß  nach  30  Mi- 
nuten der  ganze  Eisessig  tief  indigblau  gefärbt  erscheint. 

Auch  in  dem  Infusum  Digitalis  läßt  sich  nach  C.  C.  Keller  das  Digi- 
toxin durch  obige  Reaktion  nachweisen.  Zu  diesem  Zweck  schüttelt  man 
10  ccm  des  filtrierten,  1:10  bereiteten  Infusums  mit  2 bis  3 ccm  Alkohol  und 
10  ccm  Chloroform,  läßt  die  Chloroformschicht  durch  ein  mit  Chloroform 
befeuchtetes  kleines  Filter  abfließen  und  prüft  den  Verdunstungsrückstand 
des  Chloroformauszuges,  wie  oben  angegeben  ist. 

Wird  1 TL  Digitoxin  mit  10  Tin.  eines  Gemisches  aus  8 Tin.  Alkohol  von 
e0  Proz.  und  2 Tin.  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,19  übergossen,  so  löst  es  sich 
nach  4 bis  5 Stunden  auf,  indem  es  in  Digitoxigenin : c**Ha804,  und 
Digitoxose:  CaH1204,  gespalten  wird  (Kiliani): 

C:MHMOu  + H20  = C2!H3204  -f  2C6H1204.  ' 

Das  Digitoxigenin  bildet  farblose,  bei  230°  schmelzende  Kristalle. 
Durch  ein  Gemisch  aus  gleichen  Teilen  Alkohol  und  rauchender  Salzsäure 
wird  es  in  An  hy  dro- D igitoxigen in  : C22Ha0Oa,  welches  in  farblosen  Pris- 
men kristallisiert,  verwandelt.  Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Natronlauge 
geht  das  Digitoxigenin  in  das  blätterige  Natriumsalz  der  Dixgeninsäure : 
C22Ha405,  über.  Die  Digitoxose:  C6H120‘,  bildet  tafelförmige,  bei  101" 
schmelzende  Kristalle,  welche  mit  eisenhaltiger  Eisessig- Schwefelsäure  (siehe 
oben)  eine  Blaufärbung  liefern.  Die  Digitoxose  enthält  eine  Aldehydgruppe 
und  geht  infolgedessen  bei  der  Oxydation  mit  Brom  in  wässeriger  Lösung  in 
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Digitoxonsäure:  06Hli05,  über.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom 
spez.  Gew.  1,4  bei  0°  wird  die  Digitoxose  in  das  kristallisierbare,  bei  120u 
schmelzende  Lacton  der  Dioxy  glutarsäure:  (PtUO1,  verwandelt  (Kiliani). 

Bestimmung  des  Digitoxins  nach  Keller  und  Fromme.  28g 
getrockneten  Digitalisblätterpulvers  werden  mit  280  g Alkohol  von  69  Proz. 
drei  Stunden,  unter  öfterem  Umschütteln,  maceriert,  hierauf  durch  ein  Filter 
von  18  cm  Durchmesser  207  g (=20g  Blätter)  abfiltriert  und  auf  dem  Wasser- 
bade auf  25  g eingedampft.  Dieses  Extrakt  wird  unter  Nachspülen  mit 
Wasser  in  ein  Arzneiglas  von  250  ccm  Inhalt  gebracht,  die  Flüssigkeit  zu 
222  g verdünnt  und  unter  sanftem  Umschwenken  mit  25  g Bleiessig  vermischt. 
Yon  dieser  Mischung  werden  132  g durch  ein  dichtes  Filter  abfiltriert,  diesem 
Filtrat  wird  eine  Lösung  von  5 g Natriumsulfat  in  7 g Wasser  zugefügt  und 
werden  nach  dem  Absetzen  des  Bleisulfats  130  g (=  10  g Digiralisblätter) 
in  einen  Scheidetrichter  abgegossen  oder  filtriert.  Nach  Zusatz  von  2 ccm 
Ammoniak  von  10  Proz.  ist  hierauf  diese  Flüssigkeit  4 bis  5mal  mit  je  30  ccm 
Chloroform  auszuschütteln,  die  Chloroformauszüge  sind  dann  durch  ein 
dichtes,  mit  Chloroform  befeuchtetes  Filter  in  ein  gewogenes  Kölbchen  (K) 
zu  filtrieren  und  durch  Destillation  von  Chloroform  zu  befreien.  Das 
restierende  Roh-Digitoxin  ist  hierauf  in  3g  Chloroform  zu  lösen  und  die 
Lösung  mit  7 g Äther  und  50  g Petroleumäther  zu  versetzen.  Das  aus- 
geschiedene Digitoxin  ist  alsdann,  nach  vollständiger  Klärung  der  Flüssigkeit, 
auf  einem  kleinen  Filter  zu  sammeln,  Kölbchen  (K)  und  Filter  sind  mit 
etwas  Petroleumäther  nachzuwaschen  und  ist  hierauf,  nach  dem  Abtropfen, 
das  auf  dem  Filter  befindliche  Digitoxin  durch  Übergießen  mit  heißem  ab- 
soluten Alkohol  zu  lösen.  Diese  Lösung  ist  in  dem  Kölbchen  (K)  zu  ver- 
dunsten, der  Rückstand  mit  5 ccm  Äther  zu  übergießen,  letzterer  ebenfalls 
abzudunsten  und  das  restierende  Digitoxin,  nach  dem  Trocknen  im  Wasser- 
bade, zu  wägen.  Mittlerer  Gehalt;  0,26  Proz. ').  Bei  der  Prüfung  von  Tinctura 
Digitalis  dampft  man  200  g davon  auf  dem  Wasserbade  auf  20  g ein  und 
verfährt  dann,  wie  oben  angegeben. 

Die  Bestimmung  des  Digitoxingehaltes  in  den  Digitalisblättern  hat  jedoch 
nur  einen  relativen  Wert,  da  bei  der  spezifischen  Digitaliswirkung  auch  noch 
andere  Bestandteile  mit  in  Betracht  kommen. 

Über  die  physiologische  Prüfung  der  Digitalisblätter  siehe 
C.  Focke,  Archiv  der  Pharmazie  1910,  S.  345  u.  f . 

Als  Digitoxinum  solubile  bezeichnet  Cloett.a  ein  aus  Digitalisblättern 
dai gestelltes  Präparat,  dem  die  Zusammensetzung  des  Digitoxins,  jedoch  nur 
die  halbe  Molekulargröße  zukommen  soll  (?).  Nach  Kiliani  ist  dieses  Digi- 
toxinum solubile  nur  ein  hochprozentiges  Digitalein.  Das  Digitoxinum 
solubile  ist  ein  weißes,  amorphes  Pulver,  welches  größere  Löslichkeit  in 
Wasser  und  größere  Diffusionsfähigkeit  als  das  Digitoxin  besitzt.  Infolge- 
dessen soll  die  Wirkung  desselben  eine  schnellere  sein  als  die  des  Digitoxins 
und  sollen  dabei  nur  geringe  Reizerscheinungen  auftreten.  Als  Digitalen 
wird  eine  wässerige,  25  Proz.  Glycerin  enthaltende  Lösung  des  Digitoxinum 
solubile  bezeichnet,  von  der  1 ccm  0,3  mg  davon  (=  0,15  g Fol.  Digitalis ) 

enthält.  Das  Digitalen  liefert  die  Keller  - Kiliani  sehe  Digitoxin  reaktion 
(s.  oben). 


) Caesar  und  Loretz  fanden  im  Mittel  0,3  Proz.  Digitoxin,  in  Blättern  von 
nicht  blühenden  Pflanzen  sogar  noch  mehr.  Bei  normaler,  vor  Licht  geschützter  Auf- 
bewahrung der  Blätter  im  ganzen  Zustande  (Ballenverpackung)  konnte  nach  Jahres- 
frist keine  wesentliche  Verminderung  des  Digitoxingehaltes  konstatiert  werden. 
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Digitalisatum  Bürger  ist  ein  aus  Digitalisblättern  bereitetes 
Produkt,  von  dem  1 g 0,7  mg  Rohdigitoxin  bzw.  0,2  g Fol.  Digitalis  ent- 
sprechen soll.  Digipoeratum  von  Knoll  & Co.  ist  ein  aus  Digitalis- 
blättern hergestelltes,  gereinigtes,  pulverförmiges  Extrakt,  welches  alle 
wirksamen  Bestandteile  der  Droge,  befreit  von  den  schädlichen,  die  Magen- 
funktionen störenden  Bestandteilen,  enthalten  • soll.  Digitaliol  ist  ein  Ge- 
misch von  physiologisch  eingestelltem  Digitalispulver  mit  Öl. 

Digitopliyllin : C22H52Ol°  (?) , ist  nach  Kiliani  ein  weiteres,  dem 
Digitoxin  in  der  Löslichkeit  in  Chloroform  und  in  dem  Verhalten  gegen  eisen- 
haltige Eisessig-Schwefelsäure  (s.  oben)  ähnliches  Herzgift  der  Digitalisblätter. 
Das  Digitopliyllin  ist  schwerer  löslich  als  Digitoxin.  Es  kristallisiert  aus 
wasserhaltigem  Methylalkohol  in  perlmutterglänzenden  Prismen  oder  Tafeln. 
Es  schmilzt  gegen  230°.  Dasselbe  ist  ein  Glycosid. 

Digitonin:  [Ci7H4öO'4  + 5HiO]2,  und  Digitalin:  C35H56Ou,  die  Haupt- 
bestandteile des  deutschen  Digitalins,  werden  nach  H.  Kiliani  in  folgender 
Weise  isoliert:  1 TI.  deutsches  Digitalin  wird  in  4 Tin.  Alkohol  von  95  Proz. 
gelöst,  diese  Lösung  mit  5 Tin.  Äther  vermischt  und  24  Stunden  lang  bei- 
seite gestellt.  Das  ausgeschiedene  rohe  Digitonin  wird  alsdann  abgesogen, 
in  der  10  fachen  Menge  Alkohol  von  85  Proz.  gelöst  und  diese  Lösung  sofort 
in  Wasser  von  45°  gestellt.  Nach  6-  bis  8 ständigem  Stehen  hat  sich  die 
Hauptmenge  des  Digitonins  in  lockeren  Kristallkrusten  abgeschieden,  welche 
duixh  Absaugen  und  Auswaschen  mit  Alkohol  von  85  Proz.  vollständig  rein 
erhalten  werden. 

Die  von  dem  Rolidigitonin  getrennte  alkoholisch-ätherische  Lösung  dient 
zur  Gewinnung  des  Digitalins.  Dieselbe  wird  zunächst  gewogen  und  in  einer 
kleinen  Probe  davon  der  Trockensubstanzgehalt  (T)  bestimmt.  Hierauf  destil- 
liert man  den  Äther- Alkohol  so  weit  ab,  bis  der  Rückstand  1,6  X T beträgt, 
und  vermischt  ihn  alsdann  mit  2,4  X T Wasser.  Das  nach  24 ständigem 
Stehen  ausgeschiedene  rohe  Digitalin  läßt  man  abtropfen,  wäscht  es  mit 
Alkohol  von  10  Proz.  und  schließlich  mit  Wasser  aus,  trocknet  es  auf  Ton- 
platten und  reinigt  es  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  von  95  Proz. 
unter  Anwendung  von  etwas  Blutkohle.  Die  heiß  gesättigte  Lösung  erstarrt 
nach  dem  Erkalten  zu  einem  dicken  Brei  körniger  Massen,  welche  abzusaugen 
und  bei  gelinder  Wärme  zu  trocknen  sind. 

Das  Digitonin  : [C27H4b014  -j-  5 H20]2,  bildet  farblose  Nadeln  oder  dichte, 
weiße,  warzenförmige  Gebilde,  welche  mit  600  Tin.  kaltem  und  50  Tin. 
warmem  Wasser  keine  klare  Lösung  geben,  sich  aber  in  50  Tin.  Alkohol 
von  50  Proz.  klar  lösen.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter  Farbe, 
welche  auf  Zusatz  eines  Tropfens  Bromwasser  noch  verstärkt  wird.  Kon- 
zentrierte Salzsäure  löst  das  Digitonin  ohne  Färbung,  bei  längerem  Stehen 
oder  beim  Erwärmen  tritt  jedoch  zunächst  eine  gelbe  und  schließlich  eine 
rot  violette  Färbung  auf.  Bei  der  Ke  Iler  sehen  Reaktion  (s.  oben)  liefert  es 
nur  eine  rosenrote,  bald  verblassende  Zone.  Das  Digitonin  ist  ein  Glycosid, 
dessen  Lösungen  linksdrehend  sind.  Getrocknet,  beginnt  es  bei  225°  zu- 
sammenzusintern. Wird  das  Digitonin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Salz- 
säure erwärmt,  so  wird  es  gespalten  in  Traubenzucker,  Galaktose  und  Digi- 
togenin:  Cl5H24  03: 

[C27H46014]'2  4-  2H*0  = [0I5H2403]2  4-  2 C6H120°  -f  2 CbH1206.S .L-  , 

Das  Digitogenin  bildet  farblose,  zuWarzen  gruppierte,  kleine  Nadeln( 
die  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  35  Tin.  kochenden  und  in  mehr  als  100  Tin. 
kalten  Alkohols  von  93  Proz.,  sowie  in  30  Tin.  Chloroform  sind.  Durch 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  das  Digitonin  in  kristalli- 
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sierbare  D igitogensäur e : G2"H44Ou,  über.  KMnO4  führt  die  Di gitogen säure 
in  alkalischer  Lösung  in  Oxydigitogensäure:  C^H4J09,  und  in  Digit- 
säure: 0i8H4ÄOu,  die  beide  kristallisierbar  sind,  über.  Beim  Kochen  der 
Digitogensäure  mit  Kalilauge  werden  Digitosäure:  C*°H4"0',  und  Hydro- 
digitosäure:  C~6H44Oö,  die  beide  ebenfalls  kristallisierbar  sind,  gebildet. 

Digital  in  s.  Digitalinum  verum:  C35H5ß014. 

(. Digitalinum  verum  Kiliani.) 

Das  Digitalin,  der  wirksamste  Bestandteil  des  deutschen  Digitalins, 
bildet  ein  amorphes,  weißes,  schwach  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches 
in  Wasser  aufquillt  und  sich  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  etwa  1000  Tin. 
Wasser  und  100  Tin.  Alkohol  von  50  Proz.  löst.  Die  wässerigen  Lösungen 
•schäumen  beim  Schütteln.  Heißer  Alkohol  von  90  Proz.  löst  reichliche 
Mengen  von  Digitalin-,  beim  Erkalten  erstarrt  diese  Lösung  zu  einem  Brei 
scheinbar  kristallinischer  Körner.  In  Chloroform  und  Äther  ist  es  nahezu 
unlöslich. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Digitalin  mit  orangegelber  Farbe, 
die  rasch  in  Blutrot  übergeht.  Fügt  man  zu  der  noch  gelben  Lösung  einen 
Tropfen  Bromwasser,  Salpetersäure  oder  verdünnte  Eisenchloridlösung,  so 
tritt  eine  intensiv  kirschrote  Färbung  auf,  die  rasch  in  ein  wenig  beständiges 
Blaurot  übergeht.  Konzentrierte  Salzsäure  löst  das  Digitalin  mit  goldgelber 
Farbe;  beim  Erwärmen  tritt  eine  granat-  bis  violettrote  Färbung  ein.  Bei 
der  Kellerschen  Reaktion  (s.  oben)  liefert  das  Digitalin  eine  feurig-carmin- 
rote  Zone.  Das  Digitalin  schmilzt  gegen  217°.  Wird  das  Digitalin  (1  Tl.) 
mit  8 Tin.  Alkohol  von  50  Proz.  und  2 Tin.  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew. 
V2  Stunde  auf  dem  Wasserbade  erhitzt,  so  wird  es  gespalten  in  Digitaligenin  : 
<FsH30O8,  welches  in  farblosen,  bei  211°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert, 
Traubenzucker  und  Digitalose:  C7H1405,  eine  zuckerartige,  bisher  nicht 
kristallisierbare  Verbindung.  Durch  Oxydation  mit  Brom  wird  die  Digitalose 
in  das  Lacton  der  Digitalonsäure:  C7Hl*Of>,  welches  in  farblosen,  in 
Wasser  und  Alkohol  leichtlöslichen,  bei  138  bis  139°  schmelzenden  Prismen 
kristallisiert,  verwandelt.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew. 
1,4  geht  bei  35°  dieses  Lacton  in  Trioxyad  ipinsäure:  CO.  OH — [CH.  OH]3 
- CH" — CO  . OH,  über;  farblose,  bei  123  bis  124"  schmelzende  Tafeln  (Kiliani). 

Prüfung.  Die  Identität  des  Digitalins  ergibt  sich  durch  die  Löslich- 
keitsverhältnisse, durch  das  charakteristische  Verhalten  seiner  heiß  gesättigten 
alkoholischen  Lösungen  beim  Erkalten,  durch  das  Verhalten  gegen  konzen- 
trierte Schwefelsäure  und  Salzsäure,  sowie  bei  der  Kellerschen  Reaktion 
<s.  S.  1880).  Beim  Erhitzen  auf  dem  Platinblech  (0,1g)  verbrenne  es  bis  auf 
einen  unwägbaren  Rückstand. 

Beim  Übergießen  einiger  Körnchen  des  Digitalins  mit  etwa  2 ccm  Kali- 
lauge von  10  Proz.  trete  innerhalb  einer  Minute  keine  Färbung  ein;  die 
Gegenwart  amorpher  Nebenglyeoside  würde  sich  hierbei  sofort  durch  eine 
Intensive  Gelbfärbung  bemerkbar  machen. 

Rührt  man  das  Digitalin  mit  Wasser  zu  einem  dünnen  Brei  au,  setzt 
unter  Umschütteln  auf  je  100  Tie.  des  verwendeten  Wassers  22  Tie.  Amyl- 
alkohol zu  und  läßt  24  Stunden  lang  verschlossen  stehen  , so  scheiden  sich 
bei  Gegenwart  von  Digi tonin  deutliche  Kristallwarzen  aus  (H.  Kiliani). 

Digitalem,  nach  Schmiedeberg  ein  Bestandteil  des  deutschen  Digi- 
talins, ist  eine  gelbliche,  amorphe  Masse,  die  sich  in  Wasser  in  jedem  Mengen- 
verhältnis zu  einer  schäumenden  Flüssigkeit  löst.  Auch  in  absolutem  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich,  wenig  dagegen  in  Chloroform.  Von  konzentrierter  Salz- 
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säure  wird  es  mit  hellgelber , von  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Brom 
mit  violettroter  Farbe  gelöst.  Kiliani  konnte  Digitalein,  d.  h.  ein  in 
Wasser  leicht  lösliches  und  stark  wirksames  Herzgift  sowohl  aus  den  Samen, 
als  auch  aus  den  Blättern  von  Digitalis  purpurea  isolieren.  Die  chemische 
Natur  dieses  Stoffes  ist  bisher  noch  nicht  ermittelt. 

Digitofla von:  C15HlüOu  -(-  H'^O,  bedingt  die  gelbe  Farbe  der  Äther- 
ausziige  der  Digitalisblätter.  Zur  Darstellung  desselben  wird  der  mit  Alkohol 
von  50  Proz.  bereitete  Auszug  der  Digitalisblätter  von  der  Hauptmenge  des 
Alkohols  befreit  und  dann  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Die  Ätherlösung  wird 
dann  mit  x / H Volum  Sodalösung  von  1 Proz.  geschüttelt  und  hierauf  der 
Äther  bis  auf  ein  kleines  Volum  abdestilliert.  Das  ausgeschiedene  Digito- 
flavon  wird  dann  mit  Äther  und  Chloroform  gewaschen  und  schließlich  aus 
Alkohol  von  70  Proz.  umkristallisiert.  Das  Digitoflavon  ist  identisch  mit  dem 
Luteolin  (s.  dort)  (F.  Fleischer). 

Digitin,  passives  Digitalin  oder  Substance  crystallisee  inerte  nennt 
Nativelle  einen  in  farblosen,  geschmacklosen  Nadeln  kristallisierenden  Digi- 
talisbestandteil, welcher  keine  Wirkung  auf  den  Organismus  ausübt.  ln 
Wasser,  Äther  und  Chloroform  ist  es  kaum  löslich;  heißer  Alkohol  löst  es 
leicht  auf.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter  Farbe. 

Die  von  Walz  als  Digitalin , Digitaloin  oder  Digitaloinsäure, 
Digitalacrin  und  Digitalosamin  bezeichneten  Digitalisbestandteile,  ebenso 
die  Spaltungsprodukte  des  Digitalins , das  Digitaletin,  Paradigitaletin 
und  Digitaliretin,  dürften  kaum  als  chemische  Individuen  zu  betrachten 
sein.  Ähnliches  gilt  von  dem  Digitalin  von  Kosmann  und  dessen  Spal- 
tungsprodukten, dem  Digitaliretin  und  der  Digitalinsäure. 

Der  Nachweis  des  Digitalins  bzw.  der  Digitalisbestandteile 
in  forensisch -chemischen  Fällen  erstreckt  sich  im  wesentlichen  auf 
den  des  Digitoxins. 

Nach  Cloetta  und  Fischer  werden  die  Untersuchungsobjekte  (Er- 
brochenes, Mageninhalt,  Pillen,  Pulver)  im  zerkleinerten  Zustande  schwach 
mit  Essigsäure  angesäuert  und  alsdann  mit  Alkohol  von  50  Proz.  heiß  aus- 
gezogen. Der  Auszug  wird  hierauf  zum  Sirup  eingedampft  und  letzterer, 
zur  Abscheidung  von  Salzen,  Eiweiß  usw.,  mit  starkem  Alkohol  versetzt.  Das 
Filtrat  von  diesen  Ausscheidungen  wird  alsdann  von  neuem  eingedampft, 
der  Rückstand  in  Alkohol  von  10  Proz.  gelöst,  die  Lösung  mit  einigen 
Tropfen  Ammoniak  alkalisch  gemacht  und  wiederholt  mit  Chloroform  aus- 
geschüttelt. Das  nach  dem  Verdunsten  der  Chloroformauszüge  verbleibende 
Rohdigitoxin  kann  entweder  direkt  zur  Ausführung  der  K eller-Kiliani- 
schen  Reaktion  (s.  S.  1880)  verwendet,  oder  besser  noch  dadurch  gereinigt 
werden,  daß  man  dasselbe  ln  3 ccm  Chloroform  löst,  die  Lösung  mit  10  ccm 
Äther  und  70  ccm  Petroleumäther  versetzt  und  das  Gemisch  24  Stunden  ver- 
schlossen stehen  läßt.  Die  Lösung  wird  hierauf  abgegossen  und  die  Aus- 
scheidung physiologisch  oder  chemisch  auf  Digitoxin  geprüft  (nach  Keller- 
Kili  ani). 

Nach  Dragendorff  wird  das  zerkleinerte,  nur  wenig  Wasser  ent- 
haltende Untersuchungsobjekt  mit  so  viel  Eisessig,  daß  die  Menge  desselben 
annähernd  der  des  vorhandenen  Wassers  gleichkommt,  versetzt  und  nach 
einiger  Zeit  das  Gemisch  mit  Wasser  zum  dünnen  Brei  verdünnt;  Flüssig- 
keiten sind  eventuell  zuvor  zur  Extraktkonsistenz  einzudampfen.  Nach 
24stündigem  Stehen  bei  40  bis  50°  versetzt  man  alsdann  die  Masse  mit  dem 
3 fachen  Volum  Alkohol,  digeriert  abermals  24  Stunden,  koliert  hierauf,  ver- 
jagt den  Alkohol  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  und  schüttelt  den  abermals 
filtrierten  Rückstand  wiederholt  bei  4ou  mit  Benzol  aus.  Die  Benzolauszüge 


Pikrotoxin. 


1885 


sind  jedoch  erst  nach  jedesmaligem  Erkalten  abzuheben,  alsdann  mit  wenig 
destilliertem  Wasser  zu  waschen  und  nach  dem  Filtrieren  zu  verdunsten. 
Die  gleiche  Operatiou  ist  mit  der  durch  Benzol  erschöpften  Flüssigkeit  hier- 
auf mit  Chloroform  auszuführen.  Um  die  Verdunstungsrückstände  der 
Benzol-  und  Chloroformauszüge  auf  Digitalin  bzw.  auf  Digitalisbestandteile, 
besonders  auf  Digitoxin  zu  prüfen,  bedient  man  sich  einesteils  des  physio- 
logischen Verhaltens,  anderenteils  besonders  der  Keller  - Kilianisehen 
Beaktion  (s.  S. 1880),  sowie  auch  des  Verhaltens  gegen  Schwefelsäure  und 
Bromwasser  (vgl.  deutsches  Digitalin).  Letztere  Reaktion  wird  zwar  durch 
das  Delphinin  bzw.  das  Delphinoidin  (s.  S.  1630),  ebenfalls  hervorgerufen, 
jedoch  werden  jene  Basen  nur  der  alkalischen  Lösung  durch  Ausschütteln 
mit  Chloroform,  Benzol  usw.  entzogen,  während  das  Digitalin  aus  essigsaurer 
Lösung  vollständig  von  Chloroform  und  von  Amylalkohol,  teilweise  auch 
von  Äther  und  Benzol  aufgenommen  wird.  Petroleumäther  entzieht  der 
sauren  Lösung  kein  Digitalin. 

Pikrotoxin:  C30H34O13. 

Syn.:  Picrotoxinum,  Pikrotoxinsäure  (Cocculin). 

Das  Pikrotoxin,  der  wirksame  Bestandteil  der  Kokkelskörner,  der  Früchte 
von  Menispermum  Cocculus , ist  von  Boullay  1820  entdeckt  und  von  Pelle- 
tier und  Couerbe,  Paterno  und  Oglialoro,  Barth  und  Kretsehy, 
E.  Schmidt  und  Löwenhardt,  R.  J.  Meyer  und  Bruger,  Angelico, 
P.  Hermann  u.  a.  untersucht  worden.  Zur  Darstellung  desselben  kocht 
man  die  grob  gepulverten,  eventuell  durch  warmes  Auspressen  von  der 
Hauptmenge  des  vorhandenen  Fettes  befreiten  Kokkelskörner  wiederholt  mit 
Wasser  aus,  versetzt  die  kolierten,  heißen  Auszüge  mit  einer  zur  Ausfällung 
genügenden  Menge  Bleiacetatlösung,  entbleit  das  Filtrat  durch  Schwefel- 
wasserstoff und  engt  die  abermals  filtrierte  Flüssigkeit  auf  ein  kleines  Volum 
ein.  Die  nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Kristallmassen  werden 
alsdann  durch  Absaugen  und  Waschen  mit  wenig  kaltem  Wasser  möglichst 
von  der  Mutterlauge  befreit  und  hierauf  durch  Umkristallisieren , zunächst 
aus  kochendem  Wasser  und  schließlich  aus  siedendem,  starkem  Alkohol, 
unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle,  gereinigt.  Das  dem  Rohpikrotoxin 
beigemengte  Cocculin  bleibt  bei  dem  Umkristallisieren  aus  starkem  Alkohol 
ungelöst.  Das  Pikrotoxin  kann  auch  in  der  Weise  aus  den  möglichst  ent- 
fetteten Kokkelskörnern  gewonnen  werden  , daß  man  dieselben  zweimal  mit 
heißem  Alkohol  auszieht,  von  diesen  Auszügen  den  Alkohol  abdestilliert,  den 
Rückstand  durch  .Schütteln  mit  Petroleumäther  oder  Schwefelkohlenstoff  ent- 
fettet und  die  ausgeschiedenen  Kristallmassen  durch  wiederholte  Umkristalli- 
sation aus  kochendem  Wasser  reinigt. 

Das  Pikrotoxin  kristallisiert  in  farblosen,  meist  sternförmig  gruppierten, 
bei  199  bis  200°  schmelzenden  Nadeln.  Es  ist  geruchlos,  reagiert  neutral, 
besitzt  intensiv  bitteren  Geschmack  und  übt  giftige  Wirkung  auf  den  Orga- 
nismus aus.  In  kaltem  Wasser  ist  das  Pikrotoxin  ziemlich  schwer  löslich; 
kochendes  Wasser,  ebenso  Alkohol  lösen  dagegen  reichliche  Mengen  davon 
auf.  In  Äther  ist  es  nur  wenig  löslich;  von  Chloroform,  Amylalkohol,  Eis- 
essig, wässerigen,  ätzenden  Alkalien  und  von  Ammoniak  wird  es  ziemlich 
leicht  gelöst.  Die  alkoholische  Pikrotoxinlösung  ist  linksdrehend.  Starken 
Basen  gegenüber  verhält  es  sich  wie  eine  schwache  Säure;  die  betreffenden 
'Verbindungen  zeichnen  sich  jedoch  durch  Unbeständigkeit  und  mangelnde 
Kristallisationsfähigkeit  aus.  Aus  ammoniakalischer  Lösung  wird  das  Pikro- 
toxm  durch  Basisch-Bleiacetat  gefällt.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das 
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Pikrotoxin  mit  orangegelber  Farbe,  die  durch  eine  Spur  Kaliumdichromat 
in  Violett,  durch  etwas  mehr  Kaliumdichromat  in  Braun  übergeführt  wird. 
Mischt  man  das  Pikrotoxin  mit  der  dreifachen  Menge  Salpeter,  durchfeuchtet 
das  Gemenge  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  und  setzt  alsdann  starke  Natron- 
lauge im  Übei  schuß  zu,  so  tritt  eine  intensive  Botfärbung  ein  — Lang- 
leysche  Reaktion  — . Übergießt  man  eine  Spur  Pikrotoxin  auf  einem 
Uhrglase  mit  einem  Tropfen  einer  20proz.  Lösung  von  Benzaldehyd  ii> 
absolutem  Alkohol  und  fügt  dann  einen  Tropfen  konzentrierte  Schwefel- 
säure, ohne  Umrühren,  zu,  so  tritt  eine  violettrote  Färbung  auf  (H.  Melzer). 
Fehling  sehe  Kupferlösung,  sowie  ammoniakalisclie  Silberlösung  werden  in 
der  Wärme  durch  Pikrotoxin  reduziert. 

Wird  das  Pikrotoxin  direkt  oder  in  wässeriger  oder  ätherischer  Lösung 
mit  Brom  behandelt,  so  wird  es  zunächst  in  Pikrotoxinin  und  Pikrotin 
(s.  unten)  gespalten ; von  diesen  Verbindungen  wird  jedoch  die  ersteie  sofort 
in  Monobrompikrotoxinin:  C15Hlf'Br06,  verwandelt,  während  die  letztere  fast 
unverändert  bleibt.  Durch  Reduktion  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  kann 
das  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Monobrompiki-otoxinin  in  Pikrotoxinin 
verwandelt  werden.  Das  Verhalten  des  Pikrotoxins  gegen  Brom  kann  daher,, 
unter  Anwendung  einer  heißen  wässerigen  Lösung,  zur  Spaltung  desselben  in 
seine  Komponenten  Pikrotoxinin  und  Pikrotin  Verwendung  finden.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  oder  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
werden  aus  dem  Pikrotoxin  harzartige  Stoffe,  Spuren  phenolartiger  Verbin- 
dungen, Essigsäure,  Ameisensäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Erhitzen 
mit  Natronkalk  oder  mit  Zinkstaub  entsteht  neben  öligen  Produkten  Aceton. 
Wird  das  Pikrotoxin  wiederholt  anhaltend  mit  der  20 fachen  Menge  Benzol 
gekocht,  so  wird  es  gespalten  in  Pikrotoxinin:  C1£,Hl6Oö,  und  Pikrotin: 
C15Hu,07: 

C30Ha4O13  = Cl5H1606  -f-  C15H1!i07. 

Von  diesen  Spaltungsprodukten  geht  das  Pikrotoxinin  in  Lösung,  während 
das  Pikrotin  fast  vollständig  ungelöst  bleibt.  Auch  durch  Behandlung  mit 
Chloroform  kann  diese  Spaltung  des  Pikrotoxins  herbeigeführt  werden.  Acetyl- 
chlorid  wirkt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  zunächst  spaltend  auf  das  Pikro- 
toxin ein  ; das  hierbei  gebildete  Pikrotoxinin  erleidet  alsdann  eine  Polymeri- 
sation zu  Pikrotoxid:  (C15H1606)n,  während  das  Pikrotin  anscheinend  eine 
Acetylierung  erfährt.  Das  Pikrotoxid  bildet  weiße,  bei  225°  schmelzende, 
feine  Nadeln,  die  in  Wasser  und  Alkohol  schwer  löslich  sind,  ln  welcher 
Verbindungsform  Pikrotoxinin  und  Pikrotin  in  dem  Pikrotoxin  enthalten, 
sind,  ist  noch  unentschieden.  Jedenfalls  kann  es  sich  dabei  nicht  um  ein, 
mechanisches  Gemenge  jener,  erst  als  Spaltungsprodukte  auftretenden  Ver- 
bindungen handeln.  Werden  I’ikrotoxinin  und  Pikrotin  im  molekularen 
Verhältnis  in  heißem  Wasser  gelöst,  so  resultiert  beim  Erkalten  wieder 
Pikrotoxin. 

Das  Pikrotoxinin  kristallisiert  mit  1 Mol.  Wasser  in  farblosen,  bei  200 
bis  201°  schmelzenden,  stark  giftig  wirkenden  Tafeln,  von  denen  100  g 
Wasser  bei  15  bis  18°  0,138  bis  0,148  g,  100  g Benzol  bei  21  bis  22°  0,346  bis. 
0,359  g lösen.  Gegen  Schwefelsäure  und  gegen  Salpeter , Schwefelsäure  und 
Natronlauge  verhält  es  sich  wie  das  Pikrotoxin.  Linksdrehend. 

B rom pi krotoxin  i n säure:  C14  HUl  Br  Os — C O . 0 HjJ-j-  H2  O.  Wird 
Brompikrotoxinin  (s.  oben)  in  Wasser  suspendiert  und  unter  tropfenweisem! 
Zusatz  von  Kalilauge  in  der  Wärme  gelöst,  so  seheidet  sich  beim  Ansäuern, 
mit  Salzsäure  Brom pikrotoxininsäure  in  weißen,  bei  245  bis  246°  schmelzen- 
den Nadeln  aus.  Die  gleiche  Säure  entsteht  bei  der  Oxydation  des  Brom- 
pikrotoxinins  mit  KMnO4  in  verdünnt  alkalischer  Lösung. 
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Das  Pikrotill  bildet  feine,  weiße,  bei  240  bis  245"  schmelzende,  nicht 
giftige  Nadeln,  von  denen  100g  Wasser  bei  15  bis  18°  0,153  bis  0,159g, 
100  g Benzol  bei  21  bis  22°  0,0199  bis  0,0226  g lösen.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure färbt  es  erst  nach  längerer  Zeit  blaßgelb;  bei  der  Behandlung  mit 
Salpeter,  Schwefelsäure  und  Natronlauge  tritt  keine  Rotfärbung,  sondern  nur 
Gelbfärbung  ein.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phos- 
phor geht  das  Pikrotin  in  die  Säure:  Cl5Hlu04  (Pikrotoxinsäure),  über; 
weiße,  glänzende,  bei  143°  schmelzende  Nadeln,  welche  leicht  in  Alkohol, 
wenig  in  Wasser  löslich  sind.  Wird  Pikrotin  mit  Essigsäureanhydrid  und 
wasserfreiem  Natriumacetat  gekocht,  so  werden  Monoacetylpikrotin: 
C15 H17 (C2 H3 O) O7,  Tafeln  vom  Schmelzp.  244  bis  245°,  Diacetylpikrotin: 
Cl5Hl6(C2HJ0)207,  Nadeln  vom  Schmelzp.  207  bis  210°,  und  Anhydro- 
diacetylpikrotin,  C15H14(C2H30)206,  körnige,  über  300°  schmelzende  Kri- 
stalle, gebildet. 

Durch  Einwirkung”  von  PCI5  in  [siedender  Chloroformlösung  geht  das 
Pikrotin  in  Anhy dropikrotin : [C15H16Oe,  über.  Dasselbe  bildet  farblose, 
bei  317"  schmelzende  Kristalle.  Das  Anhydropikrotin  enthält  zwei  OH- 
Gruppen  und  ein  lac.tonartig  gebundenes  Sauerstoffatom.  Es  wirkt  nicht 
reduzierend  auf  Fehlingsche  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silber- 
nitratlösung ein  (Herr mann). 

Wird  das  Pikrotin  in  verdünnt  alkalischer  Lösung  'mit  KMnO4  oxy- 
diert, so  werden  «-  und  ß-Fikrotinsäure:  Cl5Hlt108,  vom  Schmelzpunkt 
245  und  254u  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoff  säure  und  rotem 
Phosphor  geht  die  «-Pikrotinsäure  in  Pikrotoxin  säure:  C15H1804  (s.  oben), 
beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  25  Proz.  in  ein  Keton  C14H,604  über. 
Wird  dieses  Keton  mit  KMnO4  in  saurer  Lösung  oxydiert,  so  entsteht  eine 
einbasische,  bei  165°  schmelzende  Säure  C14H1S04  (Angelico). 

Werden  Pikrotoxinin  und  [Pikrotin  mit  einem  Gemisch  aus  Salzsäure 
vom  spez.  Gew.  1,19  und  Wasser  zu  gleichen  Teilen  5 Stunden  lang  auf  170 
bis  180°  erhitzt,  so  wird  aus  beiden  Verbindungen  ein  in  farblosen,  bei  114 
bis  115°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierendes  Keton  C14H15C103  gebildet. 

Eür  den^Nacliweis  des  Pikrotoxins  in  gerichtlich-chemischen 
Fällen  ist  es  von  Wichtigkeit,  daß  dasselbe  aus  neutraler  und  saurer  Lösung 
nur  von  Äther,  Chloroform  und  Amylalkohol,  nieht  dagegen  von  Benzol 
und  Petroleumäther  aufgenommen  wird.  Der  alkalischen  Lösung  wird  das 
Pikrotoxin  durch  jene  Lösungsmittel  nicht  entzogen. 

Um  das  Pikrotoxin  im  Bier  nachzuweisen,  dampft  man  dasselbe  nach 
Neutralisation  mit  gebrannter  Magnesia  zum  Sirup  ein,  digeriert  denselben 
mit  dem  4-  bis  öfachen  Volum  Alkohol,  verdunstet  den  filtrierten  alkoholischen 
Auszug,  löst  den  Rückstand  in  heißem  Wasser,  filtriert  durch  ein  angefeuch- 
tetes Filter  und  schüttelt  das  Filtrat  nach  dem  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
wiederholt  mit  Äther  oder  Chloroform  aus.  Der  Verdunstungsrückstand  der 
Chloroform-  oder  Ätherauszüge  ist  nötigenfalls  nochmals  mit  heißem  Wasser 
aufzunehmen , zu  filtrieren  und  abermals  zu  verdunsten  oder  von  neuem  mit 
Äther  oder  Chloroform  auszuschütteln.  Das  schließlich  resultierende  Pikro- 
toxin kann  durch  Lösen  mit  Wasser,  Versetzen  der  Lösung  mit  etwas  Blei- 
acetat und  Entbleien  des  Filtrats  durch  H2S  noch  gereinigt  werden.  Zur 
qualitativen  Erkennung  des  Pikrotoxins  dient  seine  große  Kristallisations- 
fähigkeit, sein  bitterer  Geschmack,  seine  physiologische  Wirkung  auf  sehr- 
kleine  Fische,  die  in  die  Lösung  desselben  in  Flußwasser  eingesetzt  werden, 
sowie  sein  Verhalten  gegen  Schwefelsäure,  das  Melzersche  und  das  Lang- 
leysche  Reagens  (s.  oben).  Der  Nachweis  des  Pikrotoxins  in  anderen  Unter- 
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suohungsobjekten  ist  in  einer  ähnlichen  Weise  zu  führen , wie  der  im  Bier 
( D r a g e n d o r f f ) . 

Das  Cocculiu:  C19H4üOll)  (Anamirtin),  Avelches  neben  Pikrotoxin  sich 
in  kleiner  Menge  in  den  Kokkelskörnern  findet  (s.  oben),  bildet  feine,  weiße, 
geschmacklose  Nadeln,  welche  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  fast  unlös- 
lich in  kaltem  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
färbt  es  nur  blaßgelb;  die  Langleysche  Reaktion  liefert  es  nicht  (Löwen- 
hard  t). 

rimboin:  C 'LP  O'1,  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  Timbo,  einer  in 
Brasilien  zur  Betäubung  von  Fischen  verwendeten  Leguminose  ( Paullinin 
pianata , Tephrosia  to.ric.aria?).  Zur  Darstellung  des  Timboins  extrahiert  man 
die  Wurzel  oder  den  Stamm  der  Timbopflanze  mit  Alkohol,  engt  diese  Aus- 
züge bis  auf  ein  kleines  Volum  ein,  wäscht  die  ausgeschiedene  zähe  Extrakt- 
masse mit  V asser  und  löst  sie  alsdann  in  Äther.  Diese  ätherische  Lösung 
■wird  hierauf  mit  Sodalösung  bzw.  mit  verdünnter  Natronlauge  wiederholt 
ausgeschüttelt,  der  Äther  dann  abdestilliert  und  der  Rückstand  im  Exsiccator 
getrocknet.  Behufs  weiterer  Reinigung  wird  das  Rohtimboin  zunächst  mit 
Petroleumäther  ausgekocht,  der  Rückstand  in  Chloroform  gelöst  und  diese 
Lösung  wiederholt  mit  Petroleumäther  partiell  gefällt.  Anfangs  fällt  hierbei 
stark  gefärbte  Substanz  aus;  sobald  die  Ausscheidung  eine  rein  weiße  ist, 
fügt  man  Petroleumäther  im  Überschuß  zu,  sammelt  diesen  Niederschlag, 
löst  ihn  heiß  in  Benzol  und  versetzt  diese  Lösung  bis  zur  beginnenden  Trü- 
bung mit  Petroleumäther.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dann  das  Timboin 
in  harten,  gelblichweißen,  sandigen  Körnern  aus,  die  gegen  83°  schmelzen. 
Das  Timboin  ist  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in  Petroleumäther,  sehr  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol.  Das  Timboin  ist  ein 
Nervengift.  Werden  5 g Timboin  mit  250  ccm  Alkohol  von  95  Proz.  und 
25  ccm  Salzsäure  vom  spez.  Gew.  1,115  6 bis  7 Stunden  lang  am  Rückfluß- 
kühler gekocht,  so  scheiden  sich  beim  Erkalten  feine  Nadeln  des  nicht 
giftigen  Anhydrotimboins,  C^H^O7,  aus.  Letzteres  schmilzt  bei  215 
bis  216°. 

Außer  Timboin  und  wenig  Anhydrotimboin  enthält  die  Timbopflanze, 
besonders  in  dem  Stamm  und  in  den  Ästen,  noch  eine  ölige,  campherartige 
Substanz,  das  Tim  bol:  C10H16O(Pf  af  f). 

Derrid : C;)3Hjl  0?(0.CH3)3,  findet  sich  neben  Anhydroderrid : 
C,ilH"0,’(0 . CH1)3,  in  der  Wurzel  von  Derris  elliptica.  Die  Darstellung  dieser 
Verbindungen  geschieht  in  einer  ähnlichen  Weise,  wie  die  des  Timboins 
(s.  oben),  die  Trennung  derselben  wird  durch  Äther,  worin  Derrid  löslich, 
Anhydroderrid  sehr  schwer  löslich  ist,  bewirkt.  Das  Derrid  bildet  ein  hell- 
gelbes, amorphes,  stark  giftiges  (Fischgift)  Pulver,  welches  gegen  73°  schmilzt. 
Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Petroleumäther,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Essigäther  Beim  Kochen  mit 
alkoholischer  Salzsäure  geht  es  in  Anhydroderrid  über.  Letzteres  bildet 
hellgelbe,  bei  214°  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  sehwer  lös- 
lich in  Alkohol,  Äther,  Essigsäure  und  Petroleumäther  sind.  Das  Anhydro- 
derrid ist  für  Fische  nicht  giftig  (v.  Sillevoldt). 

Pachyrhizid:  C30HlHOB(O  . CH3)4,  kommt  neben  Anhydropachy- 
rhizid:  C:inHlö07(0.CHJ)2,  in  den  Samen  von  Pachyrhizus  angidatus  vor.  Die 
Darstellung  und  Trennung  dieser  Verbindungen  geschieht  aus  den  entfetteten 
Samen  in  ähnlicher  Weise  wie  die  des  Derrids  und  Anhydroderrids  (s.  oben). 
Die  chemischen  und  physiologischen  Eigenschaften  derselben  stehen  denen 
der  Derrisbestandteile  nahe.  Pachyrhizid  ist  amorph,  Anliydro- 
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p a c h y r li  i z i d kristallisierbar : hellgelbe,  bei  182"  schmelzende  Nadeln 
(v.  Sille voldt). 

Teplirosin:  C:ilH<6010,  findet  sieb  neben  dem  mit  Wasserdämpfen 
flüchtigen  Tephrosal:  ClllH180,  in  den  als  Fischgift  benutzten  Blättern 
von  Tephrosia  Vogelii.  Das  Teplirosin  bildet  kleine,  glänzende,  bei  187" 
schmelzende  Prismen,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  Alkohol, 
leichter  löslich  in  Aceton  und  Chloroform  sind.  Dasselbe  ist  im  Vakuum 
ohne  Zersetzung  destillierbar.  Das  Tephrosal  ist  eine  farblose,  stark 
riechende  Flüssigkeit,  die  sich  nicht  ohne  Zersetzung  destillieren  läßt.  Das- 
selbe zeigt  Aldehydreaktionen  (M.  Hanriot). 

Oleo  de  Tamacoare  ist  ein  in  Brasilien,  entsprechend  dem  Copaiva- 
balsam,  aus  Bäumen  der  Gattung  Caraipa  gewonnenes  Ol,  welches  von  den 
Eingeborenen  als  Mittel  gegen  Hautkrankheiten  verwendet  wird.  Dasselbe 
bildet  ein  gelblichbraunes,  dickflüssiges,  fast  geruchloses  Liquidum,  welches 
schwerer  als  Wasser  ist.  Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  kohlensauren 
Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  verdünnter  kalter  Kalilauge.  Das 
Oleo  de  Tamacoare  scheint  ein  einheitlicher  Stoff  der  Formel  C'^H^O5  zu 
sein,  der  bei  längerer  Aufbewahrung  bisweilen  auch  in  den  kristallisierten 
Zustand  übergeht.  Quecksilberchlorid  ruft  in  der  alkoholischen  Lösung  des 
Öles  eine  gallertartige  Abscheidung  hervor,  die  nach  dem  Trocknen  ein 
weißes,  in  Chloroform  lösliches  Pulver  bildet.  Auf  Zusatz  von  Alkohol 
scheidet  sich  letztere  Verbindung  aus  ihrer  Lösung  in  Chloroform  in  weißen 
Nadeln:  C*3H3305  . Hg  CI , ab.  Beim  längeren  Kochen  mit  starker  Kalilauge 
wird  das  Öl  unter  Bildung  von  Normal-Caprylsäure,  Normal-Buttersäure  und 
anderen  Verbindungen  zersetzt  (Pf aff). 

Caparrapiöl  ist  die  Ausschwitzung  eines  kolumbischen  Baumes  Nrct- 
andra  CMparrapi.  Dasselbe  ist  ein  weißes  oder  mehr  oder  minder  schwarz 
gefärbtes  Liquidum,  welches  schwer  löslich  ist  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform 
und  Benzol.  Aus  demselben  läßt  sich  eine  Säure,  die  Caparrapinsäure: 
ClsTbOJ,  gewinnen,  die  weiße,  bei  84,5°  schmelzende  Nadeln  bildet.  Der 
Hauptbestandteil  des  Caparrapiöls  ist  ein  bei  260°  siedender  Sesquiterpen- 
alkohol:  ClsHi60,  das  Caparrapiöl  (Tapia). 

D rimin:  C13H1404,  nennt  O.  Hesse  eine  bisher  wenig  charakterisierte 
Substanz,  die  sich  in  der  Rinde  von  Drimys  gvanatensis  findet.  Dasselbe 
bildet  ein  mikrokristallinisches,  bei  etwa  256°  schmelzendes  Pulver  von 
schwach  bräunlicher  Farbe,  welches  unlöslich  in  Wasser  und  in  Äther,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  Chloro- 
form ist. 

Drimol:  C ! H’K02,  kommt,  in  den  Blättern  von  Drimys  granatensis  vor. 
Dasselbe  wird  aus  dem  Ätherextrakt  durch  Auflösen  in  heißem  Alkohol  und 
Abkühlen  letzterer  Lösung  als  gelatinöse,  kristallinische  Masse  erhalten,  die 
sich  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol,  unter  Anwendung  von  Tierkohle 
reinigen  läßt.  Das  Drimol  kristallisiert  bei  50  bis  60°  aus  Alkohol  in  kleinen,' 
weißen,  bei  73  bis  74°  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  sowie  in  Äther  und  in  Chloroform  sind. 
Essigsäureanhydrid  führt  das  Drimol  in  das  bei  42  bis  43°  schmelzende,  in 
kleinen,  weißen  Blättchen  kristallisierende  Acetyl-Drimol : CiR  H57(C‘2 B30) Ov, 
über  (0.  Hesse). 

Die  Bestandteile  der  Coto-  und  Paracotorinde  sind  von  Jobst 
und  Hesse,  sowie  von  Ciamician  und  Silber  eingehend  untersucht: 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  . . , 
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OH  (2) 

Cotoiu:  C14H,204  oder  (1)  C6H5— CO— C6H20  . CH3  (4),  Trioxy benzo- 

OH  (6) 

pli  enon  metliy  1 äther , B en  zoy  1 -Methyl  phloroglucin , ist  nach  0.  Hesse , 
neben  Di  cotoin:  C25H2UOb,  Pseudo  dicotoin:  C*5H2"07,  Pheny  lcu  mali  n : 
CuH802,  und  anderen  Stoffen,  in  der  echten  Cotorinde,  einer  aus  Bolivia 
eingeführten,  von  einer  Laurinee  abstammenden  Droge,  enthalten  (etwa 
1,5  Proz.).  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  gröblich  gepulverte  Binde 
mit  kaltem  Äther  extrahiert,  dieser  Auszug  mit  Petroleumäther,  welcher  eine 
schwarzbraune,  ölig-harzige  Substanz  abscheidet,  vermischt  und  die  geklärte 
Flüssigkeit  alsdann  der  Verdunstung  überlassen.  Aus  jener  ölig  - harzigen 
Masse  kann  durch  Auskochen  mit  Kalkwasser  und  Versetzen  der  erzielten 
Lösung  mit  Salz-  oder  Essigsäure  noch  Cotoin  isoliert  werden.  Das  Roh- 
cotoin  ist  durch  Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung 
von  Tierkohle,  zu  reinigen.  Das  Cotoin  bildet  blaß  reibe,  neutral  reagierende, 
bei  130°  schmelzende  Prismen  oder  Tafeln  von  beißend  scharfem  Geschmack. 
Es  ist  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefel- 
kohlenstoff, nahezu  unlöslich  in  Petroleumäther.  Auch  von  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  wird  es  gelöst,  jedoch  durch  Säuren  aus  diesen 
Lösungen  wieder  abgeschieden,  ln  Wasser,  selbst  in  kochendem,  ist  es  nur 
schwer  löslich.  Sein  Staub  verursacht  Niesen  und  Reiz  zum  Husten.  Kon- 
zentrierte Salpetersäure  färbt  das  Cotoin  allmählich  blutrot,  konzentrierte 
Schwefelsäure  braungelb.  Seine  wässerige  Lösung  reduziert  in  der  Kälte 
Gold-  und  Silbersalze,  in  der  Wärme  Fehlingsche  Kupferlösung.  Durch 
Einwirkung  von  starker  Salzsäure  oder  von  schmelzendem  Kalihydrat  wird 
es  unter  Bildung  von  Benzoesäure  und  Phloroglucin:  CöH3(OH)3,  zersetzt. 
Bei  wiederholter  Behandlung  des  Rohcotoins  mit  kochendem  Wasser  erhielt 
O.  Hesse  Dicotoin:  ci5H2"06,  welches  in  blätterigen,  bei  73  bis  74°  schmelzen- 
den Kristallen  sich  abscheidet.  Letzteres  ist  vielleicht  als  eine  Verbindung 
von  Cotoin  und  Phenylcumalin , möglicherweise  auch  nur  als  ein  Gemisch 
von  beiden  anzusprechen. 

p Li P TT 

Das  Phenylcumalin  C6H5 . C^q qq^CH,  kristallisiert  aus  sieden- 

dem Petroleumäther  in  farblosen  oder  blaßgelblichen,  glänzenden  Nadeln, 
welche  bei  68°  schmelzen.  Wird  das  Phenylcumalin  mit  Kalilauge  von 
20  Proz.  destilliert,  so  geht  Acetophenon : CbHr’ — CO—  CH',  über,  und  im 
Destillationsrückstand  bleibt  benzoesaures  Kalium.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat resultiert  Benzoesäure.  Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  geht 
das  Phenylcumalin  in  Ph en  y 1 valer i an  s äu re  : 

C6  H5 . C H2 — C H2— C H2— C H2— C 0 . 0 H , 
über;  rhombische,  bei  58  bis  59°  schmelzende  Blättchen. 

Para-Cotoin:  Cl2H80‘,  findet  sich  neben  Leucotin:  C17H1605,  Hydro- 
cotoin:  Cl5H1404,  Protocotoin:  Cl6H1406,  Methyl- Hy d rocotoin : C16Hlb04, 
Methyl  - Protocotoin  : C17H1B06,  Piperony  Isäure:  C8H*04  (s.  S.  1140), 
und  ätherischem  Ol  in  der  Para -Cotorinde.  Zur  Darstellung  dieser  Verbin- 
dungen wird  die  Para- Cotorinde  mit  Äther  extrahiert,  der  Äther  von  den 
Auszügen  abdestilliert  und  der  allmählich  kristallinisch  erstarrende  Rückstand 
nach  dem  Abpressen  der  fraktionierten  Kristallisation  aus  heißem  Alkohol 
unterworfen.  Das  hierbei  sich  zuerst  ausscheidende  Para-Cotoin  bildet  blaß- 
gelbe,  sublimierbare , bei  152°  schmelzende,  neutral  reagierende,  geschmack- 
lose Blättchen.  In  Wasser  ist  es  schwer  löslich,  leicht  löslich  in  Äther, 
Chloroform  und  siedendem  Alkohol.  Konzentrierte  Schwefelsäure  und  Sal- 
petersäure lösen  es  mit  gelbbrauner  Farbe.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
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liefert  das  Para-Cotoin  farblose,  bei  82  bis  88°  schmelzende,  nach  Cumarin 
riechende  Blättchen  von  Acetopiperon  (Para-Cu'marhy drin):  C9Hu03 

oder  C6H3<JJ>CHS- CO— CH3,  sowie  Para-Cotoin  säure : C12Hlfl05,  eine 

gelbe,  amorphe,  bei  108°  schmelzende  Masse.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
resultiert  als  Hauptprodukt  Pipe ronyl säure:  C1,HbO'1  (s.  S.  1140). 

Das  Leucotin:  Cl7HlB05,  wird  nach  0.  Hesse1)  dem  kristallinischen 
Gemenge  obiger  Stoffe,  deren  Hauptmenge  es  bildet,  durch  wenig  Eisessig 
entzogen.  Es  kristallisiert  in  weißen,  leichten,  bei  97°  schmelzenden,  neutral 
reagierenden  Prismen,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  Eisessig  löslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es 
mit  dunkelgelber,  konzentrierte  Salpetersäure  mit  blaugrüner  Farbe.  Durch 
Einwirkung  von  schmelzendem  Kalihydrat  werden  gebildet  Benzoesäure, 
Protocatechusäure,  Ameisensäure,  Cotogenin:  ClbHlbOb,  welches  in  gelb- 
lichen, bei  210°  schmelzenden  Tafeln  kristallisiert  und  mit  Protocatechyl- 
Trimethylphloroglucin  : C6H2  (O  . C H3)3 — CO  . C6H:i(OH/,  identisch  ist,  sowie 
flüchtiges,  bei  51  bis  52u  schmelzendes  Hydrocoton:  C9H1203,  welches  mit 
Trimethy  1 phlor  oglucin  : CuH3(0  . CH3)3,  identisch  ist. 

O . CH3  (2) 

Hydrocotoin:  C16H1404  oder  (l)  C6Hf  — CO— C6H2  O . CH3  (4),  Methyl- 

OH  (6) 

cotoin,  Trioxybenzophenondimethyläther,  Benzoyl-Dimethyl- 
phloroglucin,  bildet  blaßgelbe,  große,  bei  98°  schmelzende  Prismen,  welche 
leicht  in  Äther  und  Chloroform  löslich  sind.  Konzentrierte  Salzsäure  spaltet 
beim  Erhitzen  auf  140°  Benzoesäure  und  Chlormethyl  ab. 

Protocotoin:  C16  HH  0B  oder  CH2<°>C6H3— C 0-C6H2  ch3)2, 

Piperon  vl  - Dimethy  1 phloroglucin,  kristallisiert  in  hellgelben,  mono- 
klinen, bei  141  bis  142°  schmelzenden  Prismen,  welche  in  Alkohol  schwerer 
löslich  sind  als  die  Kristalle  des  Hydrocotoins.  Eisenchlorid  ruft  in  der 
verdünnt-alkoholischen  Lösung,  ebenso  wie  in  der  des  Hydrocotoins,  eine  rot- 
braune Färbung  hervor.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  löst  das  Proto- 
cotoin mit  blaugrüner  Farbe.  Konzentrierte  Salzsäure  spaltet  beim  Erhitzen 
Chlormethyl  und  Protocatechusäure  ab. 

Methyl-Hydrocotoin:  Cl6H16Ü4  oder  CBH5—  CO— C6H2(0  . CH8)3,  Di- 
methylcotoin,  Benzoyl  - Trimethy  Ipliloroglucin  (früher  Dibenzoyl- 
hydrocoton  genannt),  kristallisiert  in  weißen,  wetzsteinförmigen,  bei  113° 
schmelzenden,  destillierbaren  Prismen,  die  sich  leicht  in  kochendem  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  lösen.  Schmelzendes  Kalihydrat  spaltet  es  in  Benzoe- 
säure und  Hydrocoton-:  C9Hl203  (s.  oben). 

Methyl-Protocotoin:  CI7Hlu06  oder  CH2<q>C°H3-C;0-C°H2(0.CH3)3, 

Piperony  1-Trimethyl  ph  loroglucin  (früher  Oxyleucotin  genannt),  bildet 
große,  weiße,  bei  133,5°  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in  Kali-  und 
Natronlauge,  schwer  löslich  in  kaltem  Äther  und  Chloroform,  leicht  löslich 
in  kochendem  Alkohol  und  Eisessig  sind.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst 
es  mit  blaugrüner  Farbe.  Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  es  in  Hydro- 
coton: C9Hl203  (s.  oben),  und  Protocatechusäure.  Brom  spaltet  das  Methyl- 
Protocotoin  in  Chloroformlösung  in  Tribromhydrocoton  : C9H9Br303  (Sclimelzp. 
145°),  und  Piperonylsäure  (s.  S.  1140). 


) Nach  Ciamician  und  Silber  ist  das  Leucotin  nur  ein  Gemisch  aus  Methyl- 
Hydrocotoin  und  Methyl-Protocotoin. 
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Cotellin:  C2°H20O6,  ist  neben  Benzoesäure- Methyläther  in  einer  der 
echten  Cotorinde  sehr  ähnlichen,  jedoch  cotoinfreien  Cotorinde  von  O.  Hesse 
aufgefunden  worden.  Dasselbe  bildet  vierseitige,  glasglänzende,  bei  169° 
schmelzende  Doppelpyramiden,  welche  ziemlich  leicht  löslich  in  heißem 
Alkohol,  Aceton  und  Eisessig  sind. 

Pseudodicotoin:  C25H20O7,  welches  nach  0.  Hesse  auch  in  der  echten 
Cotorinde  Vorkommen  soll,  wird  als  eine  Verbindung  von  Cotoin  und  Oxy- 
phenylcu malin  bezeichnet  (?).  Über  das  Lautoin:  C2tiH20O7,  und  über  das 
Acotoin:  C^'H^O',  kristallisierbare  Verbindungen,  die  nach  0.  Hesse  eben- 
falls in  der  echten  Cotorinde  enthalten  sein  sollen,  liegen  bisher  keine  näheren 
Angaben  vor. 

Das  Cotoin  und  Para-Cotoin  sind  als  Mittel  gegen  Diarrhöe  und 
Cholera  nostras  empfohlen  worden.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  dem  durch 
Einwirkung  von  Eormaldehyd  auf  Cotoin  dargestellten  Me thy  1 en  di cotoi n : 
CH2(C14Hll04)2,  Fortoin.  Dasselbe  bildet  gelbe,  bei  211  bis  213°  schmel- 
zende Kristalle  von  zimtartigem  Geruch,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwei- 
löslich  in  Alkohol,  leicht  löslich  in  Kalilauge  und  in  Eisessig  sind. 

Das  ätherische  Öl  der  Para-Cotorinde  ist  ein  farbloses,  angenehm 
riechendes  Liquidum  von  0,9275  spez.  Gew.  Dasselbe  enthält  Cadinen:  C15H24 
(s.  S.  1297),  und  Methyleugenol. 

Athamantin:  C“4Hy0O',  findet  sich  in  der  Wurzel  und  in  den  Samen 
(nicht  in  den  Blättern)  von  Atliamanta  Oreoselinum  s.  Peucedonutn  Oreoselimnn 
(bchnedennann,  Winckler).  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  getrock- 
nete Wurzel  oder  der  Same  mit  Alkohol  ausgezogen,  der  Verdunstungs- 
riickstand  der  filtrierten  Auszüge  mit  der  8 fachen  Menge  Äther  aufgenommen, 
diese  Lösung  mit  lierkolile  entfärbt  und  alsdann  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Die  hierbei  zurückbleibende,  allmählich  körnig- kristallinisch  er- 
starrende Masse  ist  durch  Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol  zu 
i einigen.  Das  Athamantin  kristallisiert  in  weißen,  glänzenden  Nadeln,  zu- 
weilen auch  in  großen,  farblosen  Säulen  oder  Quadratoktaedern.  Es  riecht, 
namentlich  beim  Erwärmen,  ranzig  seifenartig  und  zeigt  einen  ranzigen, 
etwas  bitteren  Geschmack.  Es  schmilzt  bei  79°.  In  Wasser  ist  es  nicht  löslich, 
leicht  löslich  aber  in  Alkohol  und  Äther,  sowie  in  fetten  und  ätherischen 
Ölen.  Durch  Erhitzen  im  Chlorwasserstoffstrom  oder  durch  Kochen  mit  starker 
Salzsäure  wird  es  in  Oreoselon:  C14H,204  (s.  Peucedanin),  und  Valerian- 
säure:  C'Hl0O2,  gespalten.  Die  gleiche  Spaltung  wird  durch  wässerige, 
ätzende  Alkalien  bewirkt: 

C24 Hao 07  -f.  H20  = C14  Hl204  -f  2C5H"’02. 

Laserpitin:  Cl5H2204,  kommt  in  der  weißen  Enzianwurzel,  der  Wurzel 
von  Laserpitium  latifolium  (1,5  Proz.)  vor  (Feldmann).  Behufs  Gewinnung 
dieses  Bitterstoffes  erschöpft  man  die  zerkleinerte  Wurzel  in  der  Wärme  mit 
Petroleumäther,  befreit  die  filtrierten  Auszüge  durch  Destillation  von  dem 
größten  Teil  des  Lösungsmittels  und  überläßt  den  Bückstand  in  flachen 
Gefäßen  der  Kristallisation.  Durch  Absaugen  und  Pressen  des  sich  abschei- 
denden Kristallbreies  und  Umkristallisieren  aus  siedendem  Petroleumäther  ist 
das  Bohlaserpitin  leicht  zu  reinigen.  Das  Laserpitin  bildet  große,  farblose, 
glänzende,  monokline  Kristalle,  welche  bei  118°  schmelzen.  Es  ist  unlöslich 
in  Wasser,  verdünnten  Ätzalkalien  und  Säuren,  leicht  löslich  in  Äther,  Chloro- 
form, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff.  In  Alkohol  ist  es  etwas  schwerer 
löslich  als  in  letzteren  Lösungsmitteln ; Petroleumäther  löst  es  nur  beim 
Sieden.  Die  alkoholische  Lösung  besitzt  bitteren  Geschmack.  Von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  wird  es  mit  kirschroter  Farbe  gelöst.  Beim  Kochen 


Pimpinellin,  Peucedauin.  1893 

mit  alkoholischer  Kalilösung  zerfällt  das  Laserpitin  in  amorphes  Laserol: 
C^H^O5,  und  in  Angelicasäure:  C5H80*  (R.  Külz): 

2 C15H**04  -f-  H*0  — C20Ha0O5  -f-  2C''HsO‘\ 

Pimpinellin:  C13H10O5,  der  Bitterstoff  der  Wurzel  von  Fi mpinella  Saxi- 
fraga (0,5  Proz.),  bildet  farblose,  seidenglänzende,  bei  119°  schmelzende  Na- 
deln von  scharfem,  brennendem  Geschmaek.  Pimpinellin  löst  sich  in  reiner 
Schwefelsäure  mit  lauchgrüner  Farbe. 

Zur  Darstellung  desselben  wird  das  alkoholische  Extrakt  der  Pimpinella- 
wurzel  mit  Wasser  verdünnt  und  das  Gemisch  mit  Kalilauge  neutralisiert. 
Das  hierdurch  ausgeschiedene  Produkt  wird  hierauf  gesammelt,  alsdann  mit 
starkem  Alkohol  ausgezogen  und  der  Rückstand  des  eingedampften  Alkohol- 
auszuges mit  Äther  erschöpft.  Die  nach  Verdunstung  des  Äthers  Testierende 
braune  Masse  wird  hierauf  mit  Petroleumäther  gewaschen  und  alsdann  aus 
starkem  Alkohol  umkristallisiert.  Das  auf  diese  Weise  erhaltene  Rohpimpi- 
nellin  wird  hierauf  abgepreßt  und  nacheinander  aus  siedendem  Petroleum- 
äther und  aus  Alkohol,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  umkristallisiert 
(G.  Heut).  Rascher  läßt  sich  das  Pimpinellin  erhalten,  wenn  man  5kg 
Pimpernellenwurzei  mit  12  kg  Benzol  heiß  erschöpft,  den  Auszug  bis  auf  500  g 
abdestilliert,  denselben  dann  mit  1 kg  Petroleumäther  versetzt  und  das  Ge- 
misch in  den  Eisschrank  stellt  (<T.  Herzog,  V.  Häncu). 

Das  Pimpinellin  enthält  zwei  Methoxylgruppen : O . CH3.  Dasselbe 
scheint  den  Charakter  eines  Lactons  zu  besitzen.  Durch  Einwirkung  von 
H202  in  alkalischer  Lösung  wird  das  Pimpinellin  in  eine  sublimierbare,  bei 
220°  schmelzende  Säure  C°H303(C0  . OH)3  verwandelt,  die  aus  heißem  Wasser 
in  langen  Nadeln  kristallisiert  (J.  Herzog,  V.  Häncu). 

Peucedanin:  C14H110'i.0CH3,  ist  zu  etwa  2 Proz.  in  der  Wurzel  von 
Peucedanum  officinale  enthalten  (Schiatter,  Bothe).  Zur  Darstellung  er- 
schöpft man  die  zerkleinerten  Wurzeln  bei  gelinder  Wärme  mit  Alkohol  von 
90  Proz.,  befreit  die  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol  und  überläßt 
den  sirupartigen  Rückstand  der  Kristallisation.  Die  nach  längerem  Stehen 
abgeschiedenen  Kristalle  werden  durch  Absaugen  von  Mutterlauge  befreit, 
gepreßt,  in  Äther  gelöst,  die  Lösung  mit  Petroleumäther  versetzt  und  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen  oder  sie  werden  direkt  aus  siedendem 
Petroleumäther  umkristallisiert. 

Das  Peucedanin  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  rhombische  Säulen 
oder  konzentrisch  gruppierte  Nadeln,  welche  bei  108n  schmelzen,  ln  Wasser 
ist  es  unlöslich,  auch  von  kaltem  Alkohol  wird  es  nur  wenig  aufgenommen, 
ln  heißem  Alkohol  und  in  Äther  ist  es  leicht  löslich.  Die  alkoholische 
Lösung  besitzt  einen  aromatischen,  brennenden  Geschmack.  Versetzt  man 
eine  heiße,  konzentrierte,  alkoholische  Lösung  des  Peucedanins  mit  dem 
gleichen  \oIum  rauchender  Salzsäure,  so  erstarrt  die  Mischung  unter  Ent- 
wickelung von  Chlormethyl:  CH3  CI,  alsbald  zu  einem  Kristallbrei  von 
Oreoselon:  Cl4Hu03.0H  (Angelicasäure  wird  hierbei  n ich  t gebildet). 
Letzteres  bildet  feine,  glänzende,  bei  177°  schmelzende  Nadeln,  welche 
schwerer  löslich  sind,  als  die  des  Peucedanins.  Wird  das  Oreoselon  mit  Kali- 
hydrat geschmolzen,  so  wird  es  in  Essigsäure  und  Resorcin:  C6H,;02,  ge- 
spalten (Hlasiwetz,  Weidel): 

CuH1204  -f  2 H20  = C*H4  O2  -f-  2 C6HS O2. 

Peucedanin  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  nur  wenig  Resorcin. 
Konzentrierte  Salpetersäure  führt  das  Peucedanin,  je  nach  der  Art  der  Ein- 
wirkung , in  einen  Salpetrigsäureäther,  das  sogenannte  Nitrooreoselon : 
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Ostruthin,  Oxypeucedanin. 


Cl4Hu(N0s)04,  Styphninsäure  (s.  S.  1109)  und  Oxalsäure  über.  Brom  ver- 
wandelt das  in  Chloroform  gelöste  Peucedanin,  ebenso  wie  das  Oreoselon,  in 
Monobromoreoselon : C14HuBr04;  letzteres  bildet  farblose,  bei  141°  schmel- 
zende Blättchen.  Wird  Oreoselon  mit  Phenylhydrazin  auf  100°  erhitzt,  so 
resultiert  ein  in  gelben,  bei  194°  schmelzenden  Blättchen  kristallisierendes 
Phenylhydrazon  : C14H1'2  O3 : N’2H  . C6H5  (Jassoy,  Haensel). 

Als  Bestandteile  des  Imperatoriarhizoms  sind  von  J.  Herzog  und 
D.  Krohn:  Ostruthin,  Oxypeucedanin,  Ostruthol  und  Osthol  isoliert 
worden. 

Ostruthin:  C18Hl902.0H  (Imperatorin),  findet  sich  (0,6  Proz.)  in 
jungen,  ein-  bis  zweijährigen  Imperatoriarhizomen  (von  lmperatoria  Ostruthium). 
Zur  Gewinnung  desselben  erschöpft  man  die  zerkleinerten  Wurzeln  bei  50 
bis  60°  mit  Alkohol  von  85  bis  90  Proz.,  destilliert  von  den  Auszügen  zwei 
Drittel  ab  und  verdunstet  den  Rückstand  bis  zur  dicken  Extiaktkonsistenz. 
Letzteres  Extrakt  wird  alsdann  mit  einem  Gemisch  von  3 Tin.  Äther  und 
1 TI.  Petroleumäther  so  oft  extrahiert,  als  davon  noch  etwas  aufgenommen 
wird,  und  die  erhaltenen  Lösungen  werden  hierauf  mit  so  viel  Petroleum- 
äther versetzt,  als  hierdurch  noch  braune,  schmierige  Massen  ausgeschieden 
werden.  Die  filtrierte  Lösung  liefert  beim  freiwilligen  Verdunsten  gelbe,  mit 
etwas  Harz  gemengte  Kristalle  von  Ostruthin.  Nach  dem  Absaugen  auf 
porösen  Gipsplatten  werden  die  Kristalle  in  Äther  gelöst,  die  Lösung  wird 
zur  Entfernung  des  Harzes  mit  Petroleumäther  bis  zur  bleibenden  Trübung 
versetzt  und  nach  der  Klärung  von  neuem  der  freiwilligen  Verdunstung 
überlassen.  Das  Ostruthin  scheidet  sich  aus  Äther  in  derben,  blaßgelben, 
glänzenden,  triklinen  Kristallen  ab,  die  bei  119"  schmelzen.  In  Wasser  ist  es 
unlöslich,  wenig  löslich  in  Benzol  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Äther 
und  Alkohol.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt,  namentlich  auf  Zusatz  von 
etwas  Wasser,  prachtvoll  blaue  Fluoreszenz.  Von  Wasser,  dem  einige  Tropfen 
Kalilauge  zugesetzt  sind,  wird  es  zu  einer  blau  fluoreszierenden  Flüssigkeit 
gelöst,  aus  der  jedoch  schon  durch  Kohlensäure  unverändertes  Ostruthiu 
wieder  abgeschieden  wird.  Mit  Salzsäure  und  Bromwasserstoffsäure  liefert 
es  kristallisierbare  Verbindungen.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es 
neben  kohligen  Massen  geringe  Mengen  von  Resorcin : CöHB02,  Essigsäure 
und  Buttersäure.  Durch  Einwirkung  von  heißer  Salpetersäure  wird  Styphnin- 
säure (s.  S.  1109)  gebildet.  Beim  Erhitzen  mit  Säureanhydriden  wird  in 
dem  Ostruthin  ein  Wasserstoffatom  durch  Säureradikale  ersetzt.  Brom  führt 
es  in  Chloroformlösung , bei  Gegenwart  von  NaHCO3,  in  Tribromostruthin : 
C18H19Bra03,  über,  welche's  durch  Umkristallisation  aus  Äther  in  farblosen, 
glänzenden,  bei  168°  schmelzenden  Kristallen  resultiert  (Gorup-Besanez, 
J assoy). 

Oxypeucedanin:  C13H1204,  findet  sich  in  dem  Imperatoriarhizom  zu 
1,3  Proz.,  in  der  Wurzel  von  Peucedanwn  officinale  zu  0,3  Proz.  Zu  dessen 
Darstellung  extrahiert  man  10  kg  zerkleinerte  Rhizoma  Imperatoriae  mit 
25  Liter  siedenden  Benzols,  destilliert  den  Auszug  bis  auf  800- g ab  und  fügt 
dann  3 kg  Petroleumäther  zu.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  hierdurch 
eine  dickflüssige,  zum  Teil  kristallinische  Masse  aus,  die  nach  Zusatz  eines 
gleichen  Volums  Äther  Oxypeucedanin  in  reichlicher  Menge  abscheidet. 
Letzteres  ist  hierauf  nach  dem  Absaugen  nacheinander  aus  Aceton,  Alkohol, 
und  Chloroform  umzukristallisieren.  Aus  den  Mutterlaugen  des  Oxypeuceda- 
nins  scheidet  sich  allmählich  Ostruthol  (0,3  Proz.)  aus,  welches  durch 
Umkristallisation  aus  siedendem  Benzol  zu  reinigen  ist.  Die  vom  Oxy- 
peucedanin und  Ostruthol  abgegossene  Petroleumätherlösung  wird  zur  Ge- 
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Ostrutliol,  Ostin,  Nepodin,  Cimicifugin. 

winnung  des  Ostbois  (0,1  Proz.)  noch  mit  so  viel  Petroleumäther  versetzt, 
bis  keine  Ausscheidung  mehr  erfolgt  und  die  klare  Flüssigkeit  alsdann  der 
freiwilligen  Verdunstung  überlassen.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das 
Ost  hol  aus,  welches  durch  Umkristallisation  aus  Alkohol  gereinigt  werden 
kann.  Das  Ost  ruthin  bleibt  in  geringer  Ausbeute  in  den  Mutterlaugen. 

Das  Oxypeucedanin  bildet  farblose,  lichtbi’echende,  hei  1421  schmel- 
zende Kristalle,  welche  schwer  löslich  in  siedendem  Äther,  leichter  löslich  in 
siedendem  Alkohol,  Benzol,  Chloroform  und  Aceton  sind.  Dasselbe  bildet 
mit  HCl,  HBr  und  HJ  Additionsprodukte.  Werden  letztere  Verbindungen 
mit  Eisessig  und  Zinkstaub  erhitzt,  so  entsteht  ein  mit  dem  Oxypeucedanin 
isomeres  Produkt,  welches  in  langen,  bei  145°  schmelzenden  Nadeln  kristalli- 
siert. Die  gleiche  Verbindung  entsteht  beim  Kochen  von  Oxypeucedanin  mit 
Schwefelsäure  von  10  Proz.  Durch  Reduktion  mit  Aluminiumamalgam  in 
Acetonlösung  geht  das  Oxypeucedanin  in  die  Verbindung  (CIJHl'i01)2  über; 
weiße,  kurze,  bei  203  bis  205°  schmelzende  Nadeln.  Gegen  verdünnt  alko- 
holische Kalilauge  verhält  sich  das  Oxypeucedanin  wie  das  Lacton  einer 
schwachen  Säure. 

Ostrutliol:  C'^H'^O8,  kristallisiert  in  weißen,  seidenglänzenden,  bei 
134,5°  schmelzenden  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  siedendem  Äther,  leichter 
löslich  in  Alkohol  und  in  Benzol  sind.  Gegen  Kalilauge  zeigt  das  Ostrutliol 
den  Charakter  eines  Lactons. 

Osthol:  C15H1603,  bildet  lange,  weiße,  bei  83  bis  84°  schmelzende  Kri- 
stalle, die  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol  und  Petroleumäther  sind.  Das- 
selbe enthält  eine  Methoxylgruppe : O . CH8.  Mit  HCl  liefert  es  ein  Addi- 
tionsprodukt. Gegen  Kalilauge  verhält  es  sich  wie  ein  Lacton  (Herzog, 
Krohn). 

Ostin:  C15H14 03(0H)'2,  nennt  E.  Merck  einen  Bitterstoff,  welcher  neben 
Ostruthin  usw.  in  dem  Rhizom  von  Imjperatoria  Ostruthium  vorkommt.  Zu 
dessen  Darstellung  schüttelt  man  den  ätherischen  Auszug  des  mit  Alkohol 
bereiteten  Wurzelextraktes  (s.  Ostruthin)  mit  verdünnter  Natronlauge  aus. 
Beim  Ansäuern  der  letzteren  scheidet  sich  das  Ostin  kristallinisch  ab.  Das 
Ostin  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  feinen,  schwach  gelben,  bei 
199  bis  200°  schmelzenden  Nadeln.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es 
sich  mit  gelber,  beim  Erwärmen  in  Rot  übergehender  Farbe.  Herzog  und 
Krohn  konnten  das  Ostin  nicht  aus  dem  Imperatoriarhizom  isolieren. 


Das  Angelicin:  C^H^O,  welches  neben  ätherischem  Öl,  Harz,  Rohr- 
zucker, Angelicasäure  usw.  in  sehr  geringer  Menge  in  der  Angelicawurzel 
enthalten  ist,  ist  nach  Brimmer  identisch  mit  dem  Hydrocarotin  (s.  dort). 

Nepodin:  Cl8H1604,  soll  sich  neben  Chrysophan  säure  (s.  S.  1253)  in 
der  Wurzel  von  Rumex  Nepalensis  und  R.  palustris  finden.  Zur  Darstellung 
desselben  wird  das  Ätherextrakt  mit  Kalkmilch  gekocht,  die  filtrierte  Lösung 
mit  Salzsäure  übersättigt  und  das  ausgeschiedene  Nepodin  aus  einem  Gemisch 
von  Petroleumäther  und  Benzol  umkristallisiert.  Goldgelbe,  bei  158°  schmel- 
zende Nadeln  oder  Blättchen,  die  sich  ziemlich  leicht  in  Äther  und  in  Alko- 
hol lösen.  In  der  alkoholischen  Lösung  ruft  wenig  Eisenchlorid  eine  grüne 
Färbung  hervor  (O.  Hesse). 

Die  Wurzel^  von  Rumex  obtusifolius  soll  Chrysoph  ansäure  (Rumi- 
cin)  und  Lapodin:  C^H^O5,  gelbe,  bei  206°  schmelzende  Nadeln  enthalten 
(0.  Hesse). 

Das  Cimicifugin  des  Handels  ist  ein  Gemisch  von  verschiedenen,  in 
dem  Rhizom  von  Cimicifuga  racemosa  enthaltenen  Bitterstoffen,  Harzen  usw. 
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Finnemore  fand  im  wässerigen  Auszuge  des  Alkoholextrakts  der  l)roge 
Salicylsäure  und  lsoferulasäure.  Die  aus  dem  ätherischen  Auszüge  dieses 
Extrakts  isolierte  kristallinische  Substanz:  Cl4H1!04  Hv0,  liefert  beim 
Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  CH'4J.  Der  Chloroformauszug  enthält  zwei 
kristallisierbare  Verbindungen,  von  denen  die  eine  bei  244°,  die  andere  bei 
218  bis  220°  schmilzt.  Die  erstere  Verbindung : C15H240,  kristallisiert  wasser- 
haltig. Diese  diei  kt  istallisierbaren  Stoffe  lösen  sich  in  den  organischen 
Lösungsmitteln  und  in  reiner  Schwefelsäure  mit  grünlicher  Fluoreszenz. 


Gentisin  : C14  H10  O3  oder  C13  H”  Oa  (O  H)s  (O  . C H3)  (Gentianin, 

Gentiansäure),  kommt  in  der  Enzianwurzel,  der  Wurzel  von  Gentiana  lutea, 
in  geringer  Menge  (0,1  Proz.)  vor.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  ent- 
zieht man  der  gepulverten  Enzianwurzel  durch  mehrtägiges  Macerieren  mit 
kaltem  Wasser  das  Gentiopikrin,  extrahiert  alsdann  den  wieder  getrockneten 
Rückstand  mit  starkem  Alkohol,  konzentriert  den  alkoholischen  Auszug  bis 
zur  Sirupdicke,  verdünnt  mit  Wasser,  wäscht  den  entstandenen  Niederschlag 
mit  Äther  und  kristallisiert  ihn  endlich  aus  kochendem  Alkohol  um.  Das 
Gentisin  bildet  blaßgelbe,  glänzende,  bei  267°  schmelzende,  geruch-  und 
geschmacklose  Nadeln  von  neutraler  Reaktion.  Über  250°  erhitzt,  sublimieren 
sie  teilweise  ohne  Zersetzung.  Das  Gentisin  erfordert  zur  Lösung  5000  Tie. 
kalten,  8580  Tie.  kochenden  Wassers,  455  Tie.  kalten  absoluten  Alkohols, 
62,5  Tie.  siedenden  absoluten  Alkohols  und  2000  Tie.  Äther.  Durch  Erhitzen 
mit  Jodwasserstoffsäure  geht  das  Gentisin,  unter  Abspaltung  von  CHM,  in 

Gentisein:  -f-  2H*0  oder  CBH3.OH  ^H^OH)'2  -f  2H*0,  über. 


Letzteres  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  kleinen,  gelben  Nadeln, 
welche  bei  315°  schmelzen.  Beim  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  geht  das 
Gentisein  in  Triacetylgentisein : C^fLO’ÄO . C2H30)3,  über;  weiße,  bei  226* 
schmelzende  Nadeln.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  das  Gentisin 
in  Phloroglucin : C6H603,  Oxysalicylsäure:  C7H604  (Gentisinsäure, 
s.  S.  1191),  und  Essigsäure: 


2C14Hl0Oi  -f  4 H20  O2  = 2 C6H603  -f  2C7II604  -f  C‘2H405!. 


Durch  Kochen  äquivalenter  Mengen  von  Phloroglucin  und  Gentisinsäure 
mit  Essigsäureanhydrid  wird  Gentisein:  C13H805,  gebildet,  welches  nach 
dem  Abdestillieren  des  Essigsäureanhydrids  und  Erhitzen  des  Rückstandes 
auf  einer  kleinen  Flamme  in  kleinen,  gelben  Nadeln  sublimiert.  Wird  als- 
dann dieses  Gentisein  (1  Mol.)  mit  Kalihydrat  (1  Mol.)  und  Jodmethyl  (1  Mol.) 
in  methylalkoholischer  Lösung  mehrere  Stunden  lang  auf  100°  erhitzt,  so 
geht  dasselbe  in  Gentisin:  Cl3H704 . 0 CH3,  über  (Kostanecki,  Tambor). 


Gentiopikrin:  C16H‘°0!),  Enzianbitter,  welches  neben  Gentisin  in 
der  frischen  Enzianwurzel  enthalten  ist,  wird  aus  dem  mit  70  proz.  Weingeist 
bei eiteten  Extrakt  der  frischen  Wurzeln  gewonnen.  Beim  Trocknen  der 
Enzian  wurzeln  verschwindet  das  Gentiopikrin  zum  weitaus  größten  Teil 
infolge  Einwirkung  der  in  der  Wurzel  enthaltenen  Enzyme:  Invertin,  Emul- 
sin und  Oxidasen.  Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  auch  bei  der  Wurzel  von 
Chlora  perfoliata,  sowie  der  Wurzel  und  dem  blühenden  Kraut  von  Gentiana 
pneumonanthe , die  ebenfalls  Gentiopikrin  enthalten  (Bourq  uelot).  Zur  Dar- 
stellung des  Gentiopikrins  wird  jenes  Extrakt  der  frischen  Enzianwurzel  in 
3 1 In.  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  gekörntei  Tierkohle  zweimal  behandelt 
und  dieser  nach  dem  Waschen  mit  kaltem  Wasser  der  aufgenommene  Bitter- 
stoff durch  kochenden  Alkohol  von  80  Proz.  entzogen.  Von  dem  filtrierten 
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Auszug  wird  alsdann  der  Alkohol  abdestilliert,  der  Rückstand  mit  % Vol. 
Wasser  vermischt  und  die  vom  ausgeschiedenen  Harz  abfiltrierte  Flüssigkeit 
einige  Stunden  lang  im  Wasserbade  mit  geschlämmtem  Bleioxyd  digeriert. 
Hierauf  verdünnt  man  die  Masse  mit  Wasser,  filtriert  heiß,  entbleit  das 
Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff,  verdunstet  es  zum  Sirup  und  schüttelt 
diesen  mit  wenig  Äther.  Die  nach  24  Stunden  kristallinisch  erstarrte  Masse 
wird  alsdann  gepreßt  und  aus  heißem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Tier- 
kohle umkristallisiert  (Kromayer).  Nach  Bourquelot  und  Herissey  kann 
das  Gentiopikrin  auch  durch  Einträgen  der  zerschnittenen  frischen  Enzian- 
wurzel in  siedenden  Alkohol  gewonnen  und  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol 
und  Chloroform  durch  Überschichten  mit  Äther  kristallisiert  werden. 

G.  Tanret  läßt  die  17proz.  wässerige  Lösung  des  aus  frischer  Enzian- 
wurzel bereiteten  alkoholischen  Extrakts  25  bis  30  mal  mit  dem  gleichen 
Gewicht  Essigäther  ausschütteln,  die  Auszüge  dann  konzentrieren  und  ab- 
kühlen. Der  hierbei  ausgeschiedene  Sirup  erstarrt  an  der  Luft  kristallinisch 
und  ist  hierauf  zunächst  aus  heißem,  absolutem  Alkohol,  und  schließlich  aus 
Essigäther  umzukristallisieren.  1 kg  trockenes  Enzianextrakt  liefert  70  bis 
140  g Gentiopikrin. 

Das  Gentiopikrin  bildet  farblose,  neutral  reagierende,  stark  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  ’/4  Mol.  Kristallwasser  enthalten.  An  der  Luft 
verwittert  es.  Wasserfrei,  aus  absolutem  Alkohol  kristallisiert,  schmilzt  es 
bei  191°,  wasserhaltig  hei  122°.  In  Wasser  (1:4)  und  verdünntem  Alkohol 
ist  es  leicht  löslich,  schwerer  löst  es  sich  in  absolutem  Alkohol  (1  : 54),  gar 
nicht  in  Äther.  Linksdrehend.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  in  der 
Kälte  ohne  Färbung;  bei  gelindem  Erwärmen  tritt  jedoch  eine  schön  carmin- 
rote  Färbung  auf.  Durch  Einwirkung  von  Emulsin  zerfällt  es  in  Trauben- 
zucker und  kristallisierbares,  in  kaltem  Wasser  schwer  lösliches  Gentio- 
genin:  Cl0H10O4  (G.  Tanret): 

C1#H20 O9  -f  H20  = Cl0H10O4  4-  C6Hl206. 

Das  Gentiogenin  bildet  kleine,  nicht  bitter  schmeckende,  bei  185° 
schmelzende  Nadeln.  Beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  liefert  es  die 
in  gelben  Nadeln  kristallisierende,  bei  325°  schmelzende  Verbindung  C20H18O7, 
beim  Erhitzen  mit  Essigsäureanhydrid  und  wenig  Zn  CI2  dagegen  Tetra- 
acetylgentiogenin:  C10HB(O  . C2H30)4,  vom  Schmelzp.  207  bis  210°. 

Das  Gentiopikrin  wird  nach  G.  Tanret  in  der  Enzianwurzel  von  zwei 
anderen  Glycosiden,  dem  Gentiin  und  dem  Gentiamarin,  begleitet. 

Das  Gentiin:  (h’H2"014,  bildet  sehr  kleine,  gelbliche,  bei  274°  schmel- 
zende Nadeln,  die  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  schwer  löslich  in  sieden- 
dem Alkohol  von  90  Proz.  (1  : 450)  sind.  Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es 
mit  grüner  Farbe;  Eisenchlorid  färbt  es  schwarzgrün;  Durch  längeres  Er- 
hitzen mit  Schwefelsäure  von  4 Proz.  wird  das  Gentiin  gespalten  in  Gen- 
tienin:  Cl4H10O\  Traubenzucker  und  Xylose : 


C25H28014  -4  2 H20  = Cl4H10O5  CKHlsOB  4-  Cr‘ Hl0O\ 

Das  Gentienin  kristallisiert  aus  siedendem  Alkohol  in  gelben,  bei  225° 
schmelzenden,  sublimierbaren  Nadeln. 

Gentiamarin:  C1BH22010  oder  C1BH2"01U,  ist  ein  amorphes,  in  Wasser 
und  m Alkohol  sehr  leicht  lösliches  Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Durch 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  4 Proz.  wird  es  gespalten  in  Traubenzucker 
und  einen  braunen,  in  Wasser  unlöslichen  Stoff. 

Gentiol:  ('/’  ff^OH)3,  kommt  neben  einem  blauen  Farbstoff,  Trauben- 
zucker, Fruchtzucker  und  anderen  Verbindungen  (s.  unten)  in  den  blauen 
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Blumenblättern  von  Gentiana  verna  vor  (Goldschmiedt,  Jahoda).  Zur 
Gewinnung  des  Gentiols  extrahiert  man  diese  Blumenblätter  mit  Alkohol  von 
80  Proz.,  dampft  diese  Auszüge  zur  Extraktkonsistenz  ein  und  behandelt  das 
Extrakt  mit  Wasser.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst,  diese 
Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt  und  einer  wiederholten  fraktionierten  Kri- 
stallisation unterworfen.  Das  Gentiol  scheidet  sich  hierbei  als  ein  weißes, 
amorphes,  bei  215  bis  219°  schmelzendes  Pulver  aus,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Äther,  leichter  löslich  in 
heißem  Alkohol  ist.  Aus  heißem  Alkohol  seheidet  sich  das  Gentiol  zunächst 
in  gelatinösen  Flocken  ab. 

Nach  dem  Gentiol  scheiden  sich  weiße,  bei  115  bis  117°  schmelzende 
Blättchen  einer  Verbindung  der  Formel  CaiiHü4Oa  aus,  sowie  geringe  Mengen 
eines  gelblichen,  gegen  240°  schmelzenden,  amorphen  Pulvers. 

Helenin : Cl5H20O2  oder  C,4H2°/;  (Alante  ampher,  Isoalanto- 

'C  0 

lacton),  findet  sich  neben  ätherischem  Öl,  Inulin,  Alantol:  CluH160,  und 
Alantsäureanhydrid:  Cl5H20O2,  in  der  Wurzel  von  lnula  Helenium.  Zur 
Darstellung  des  Helenins  kocht  man  die  frische  Wurzel  mit  Alkohol  von 
80  Proz.  aus,  vermischt  das  heiße  Filtrat  mit  dem  3-  bis  4fachen  Volum 
Wasser  und  überläßt  die  Mischung  der  Kristallisation.  Die  nach  24 ständigem 
Stehen  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  durch  wiederholte  Umkristallisation 
aus  heißem,  absolutem  Alkohol  zu  reinigen.  Das  Helenin  bildet  farblose, 
geruchlose,  neutral  reagierende,  bei  115°  schmelzende  Nadeln  von  fadem 
Geschmack.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
Äther,  fetten  und  ätherischen  Ölen.  Brom,  Salpetersäure,  Schwefelsäure, 
Kalihydrat  usw.  verwandeln  es  in  wenig  charakterisierte,  harzartige  Pro- 
dukte. Durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  geht  das  Helenin  in  das  Natrium- 
salz der  Isoalantonsäure:  C15H22Oa,  über;  letztere  bildet  weiße,  bei  114° 
schmelzende  Nadeln,  die  heim  Schmelzen  Avieder  in  Helenin  (Isoalantolacton) 
verwandelt  werden.  Natriumamalgam  verwandelt  das  Isoalantolacton  in  das 
hei  1 66°  schmelzende  Hydroisoalantolacton : C15H2202,  welches  durch 
Einwirkung  von  Natronlauge  in  das  Natriumsalz  der  Hydroisoalanton- 
säure:  Cl5H24Oa,  übergeführt  wird.  Letztere  schmilzt  bei  122  bis  123° 
(Kallen,  Sprinz). 

Alantol:  Cu’Hl60,  ist  ein  pfefferminzartig  riechendes,  gegen  200° 
siedendes  Öl,  welches  beim  Erhitzen  mit  P2S:'  Cymol : C10H14,  liefert. 

Alantsäureanhydrid:  C15H20O2  oder  C14H20(^  (Alantlacton1).  Bei 

xCO  ' 

der  Destillation  der  Alantwurzel  mit  Wasserdämpfen  resultiert  eine  weiße, 
kristallinische  Masse,  welche  im  wesentlichen  aus  einem  Gemenge  von  Alan- 
tol und  Alantsäureanhydrid  besteht.  Preßt  man  diese  Masse  zwischen 
Fließpapier,  so  wird  das  Alantol  aufgesogen,  während  das  Alantsäureanhydrid 
zurückbleibt.  Durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol  scheidet  sich 
letzteres  in  farblosen,  bei  76°  schmelzenden  Nadeln  von  schwachem  Geruch 
und  Geschmack  ab.  Es  sublimiert  schon  bei  gelindem  Erwärmen  und  siedet 
unter  teilweiser  Zersetzung  bei  275°.  Bei  einem  Druck  von  10mm  destilliert 
es  ohne  Zersetzung  bei  192°.  In  Wasser  ist  es  wenig,  in  Alkohol  und  Äther 
dagegen  sehr  leicht  löslich.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Kalilauge  und 
Zersetzen  des  gebildeten  Kalisalzes  mit  Salzsäure  geht  das  Alantsäureanhydrid 
in  die  in  feinen,  bei  94°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Alantsäure: 


*)  Das  Helenin  des  Handels. 
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C15H2203  (A  lantolsäure),  über.  Dieselbe  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  lös- 
lich, leichter  löst  sie  sieh  in  kochendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Äther.  Sie  ist  eine  einbasische  und  zweiatomige  Säure.  Wird  die  heiße, 
wässerige  Lösung  der  Alantsäure  mit  einigen  Tropfen  einer  Mineralsäure 
versetzt,  so  scheidet  sich  sofort  Alantsäureanhydrid  aus. 

In  ätherischer  bzw.  alkoholischer  Lösung  verbindet  sich  das  Alantsäure- 
anhydrid mit  1 bzw.  2 Mol.  HCl  und  HBr  zu  kristallisierbaren  Additions- 
produkten. Durch  Reduktion  mit  Natriumamalgam  wird  das  Alantsäure- 
anbydrid  in  Hydroalantlacton : Clf,H'2'202,  übergeführt;  weiße,  bei  123° 
schmelzende  Nadeln.  Bei  der  Destillation  mit  P'205  liefert  das  Alantsäure- 
lacton  flüssige  Kohlenwasserstoffe  der  Formel  C1-2Hlb  und  C13Hlb,  unter  10  mm 
Druck  bei  132"  bzw.  152°  siedend;  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  ent- 
stehen Propylen:  C3H6,  Naphtalin:  C10H8,  und  flüssige  Kohlenwasserstoffe 
der  Formel  C“H16  und  C12H18,  unter  10mm  Druck  bei  93°  bzw.  122°  siedend 
(Bredt,  Posth). 

Columbin:  C‘21H2‘207  nach  Boedecker,  C41H‘2407  nach  Hilger,  C‘28H30O9 
nach  Ulrich,  kommt  zu  0,8  Proz.  in  der  Columbowurzel,  der  Wurzel  von 
Cocculus  palmatus  s.  Jatrorrliiza  palmata , vor.  Um  es  darzustellen,  zieht  man 
die  Wurzel  mit  heißem  Alkohol  aus,  engt  die  Auszüge  bis  auf  1/3  oder  x/4 
ein  und  überläßt  die  Flüssigkeit  zur  Kristallisation  einige  Tage  der  Ruhe, 
oder  man  nimmt  den  Verdunstungsrückstand  jener  Auszüge  mit  Wasser  auf 
und  schüttelt  die  trübe,  dickflüssige  Lösung  mit  Äther  aus.  Zweckmäßiger 
ist  es,  die  Columbowurzel  direkt  mit  siedendem  Äther  wiederholt  zu  extra- 
hieren. Das  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  ätherischen  Auszüge  sich  aus- 
scheidende Columbin  wird  durch  Umkristallisation  aus  siedendem,  absolutem 
Äther  gereinigt.  Das  Columbin  kristallisiert  in  weißen,  durchscheinenden,  bei 
182°  schmelzenden,  geruchlosen,  bitter  schmeckenden,  rhombischen  Säulen 
oder  Nadeln  von  neutraler  Reaktion.  Es  löst  sich  kaum  in  Wasser,  schwer 
in  kaltem  Alkohol  und  Äther,  leicht  in  siedendem  Alkohol  und  Äther.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelroter  Farbe.  Bei  längerem  Kochen 
mit  Salzsäure  von  15  Proz.  wird  das  Columbin  in  eine  gelblichbraune,  amorphe 
Masse  verwandelt,  während  die  Lösung  grünblaue  Fluoreszenz  annimmt. 
Durch  Einwirkung  von  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  wird  das 
Columbin  in  D iacety lcolumbin : C‘28H'28(C4H30)‘209,  verwandelt;  weiße, 
bei  218°  schmelzende  Nadeln.  Durch  dreistündiges  Kochen  von  2 g Columbin 
mit  0,5  g Kalihydrat  und  10  ccm  Wasser  wird  Columbosäure:  C14H1605, 
gebildet.  Dieselbe  bildet  rosettenförmig  gruppierte,  bei  220°  schmelzende 
Kriställchen,  die  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  ziemlich  leicht  löslich 
sind.  Das  Columbin  addiert  8 Atome  Brom  (Frey). 

Als  Columbosäure  wird  von  Boedecker  eine  wenig  charakterisierte, 
amorphe,  strohgelbe  Verbindung  von  bitterem  Geschmack  und  saurer  Reak- 
tion bezeichnet,  welche  neben  Columbin  in  der  Columbowurzel  enthalten  sein 
soll.  Diese  Verbindung  ist  nach  den  Untersuchungen  von  Ulrich  und  von 
1 eist  jedoch  nicht  präexistierend  in  der  Columbowurzel  e'nthalten.  Dagegen 
konnte  K.  1 eist  aus  der  Columbowurzel,  neben  Columbin,  noch  einen  zweiten, 
bei  246°  schmelzenden  Bitterstoff  isolieren,  der  in  den  meisten  Lösungsmitteln 
fast  unlöslich  ist. 

Plumbagin  wird  der  Wurzelrinde  von  Plumbugo  europaea  durch  Äther 
entzogen.  Zur. Darstellung  versetzt  man  den  ätherischen  Auszug  mit  Wasser, 
destilliert  den  Äther  ab  und  kristallisiert  die  beim  Erkalten  der  heiß  filtrierten 
Lösung  sich  abscheidenden  Kristalle  aus  Alkohol  oder  Äther  um.  Es  bildet 
kleine,  gelbe,  prismatische  Kristalle  von  neutraler  Reaktion  und  süßlichem, 
hinterher  brennend  scharfem  Geschmack.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser, 
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leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Dulong).  Nach  Greshoff  ist  das 
Plumbagin  identisch  mit  dem  Ophioxylin,  welches  neben  einem,  durch 
Salpetersäure  blutrot  gefärbt  werdenden  Alkaloide  in  der  Binde  von  Rauwolfia 
serpentina  enthalten  ist. 


Asaron:  C^H^O3  oder  CeH'2 


I C3H 


(0  CHI * 3)3  sarin,  Asarumcampher), 


ist  neben  ätherischem  Ol  zu  etwa  1 Proz.  in  der  Wurzel  von  As a rum  euro- 
paeum  und  von  A.  arifolium  (nicht  in  Asarum  canadense ) enthalten  (Graeger, 
Petersen,  Miller  u.  a.).  Auch  in  der  Kalmuswurzel  (Thoms)  und  in 
einigen  Maticoblättersorten  kommt  Asaron  vor  (Schimmel  & Co.).  Zur 
Gewinnung  desselben  wird  die  frische  Haselwurzel  mit  Wasser  der  Destillation 


unterworfen;  das  Asaron  findet  sich  alsdann  teils  im  Betortenhalse,  teils  in 
dem  auf  dem  wässerigen  Destillat  schwimmenden  Öl,  aus  welchem  es  sich 
nach  einigen  Tagen  abscheidet.  Durch  Abpressen  und  Umkristallisieren  aus 
Alkohol  oder  durch  Fällen  der  alkoholischen  Lösung  mit  Wasser  kann  das 
Rohasaron  gereinigt  werden.  Das  Asaron  bildet  dui  chsiehtige,  farblose,  bei 
61°  schmelzende,  monokline  Kristalle,  welche  wenig  in  Wasser,  leicht  in 
Alkohol  und  Äther  löslich  sind.  An  der  Luft  erhitzt,  verbreitet  es  stechende, 
zum  Husten  reizende  Dämpfe;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  sublimiert  es  zum 
Teil  unzersetzt.  Die  alkoholische  Lösung  des  Asarons  färbt  sich  beim  längeren 
Kochen  zunächst  gelb  und  dann  blutrot.  Schwefelsäure,  Chromsäure,  Chlor  usw. 
verwandeln  das  Asaron  in  harzartige  Produkte,  Salpetersäure  in  Oxalsäure. 
Beim  Erwärmen  mit  starker  Salzsäure  tritt  eine  Violettfärbung  auf. 

Mit  Brom  verbindet  sich  das  Asaron,  gelöst  in  Chloroform,  zu  dem  kri- 
stallinischen Bromid:  Cl2!HlüBr‘203.  Tropft  man  eine  Lösung  von  40g  KMnO4 
in  750  ccm  Wasser  in  eine  fast  kochende  Lösung  von  10  g Asaron  in  450ccin 
Wasser,  so  wird  Asaronsäur e a I d e h y d : ClüH11!04  (seidenglänzende,  bei  114" 
schmelzende,  sublimierbare  Nadeln),  und  Asaronsäure:  ClüHl5!05  (farblose, 
in  kaltem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  144°  schmelzende,  bei  300°  siedende 
Nadeln),  gebildet: 


I C H=CH — CH3  (1) 

( (O  . CH3)3  (2,4,5) 

Asaron 


p6  rrS  / C H . O 

° ((0.  CH3)3 

Asaronsäureal  dehyd 


P«  u -2  f C O . O H 
\ (O  . CH3)3 
Asaronsäure. 


Durch  Erhitzen  mit  Ätzkalk  geht  die  Asaronsäure  in  den  Methyläther 
des  Oxyhydrochinons  : C6H3(0 . CH3)3,  über,  eine  bei  245  bis  2*7°  siedende 
Flüssigkeit  (Will).  Wird  letztere  Verbindung,  gelöst  in  Benzol,  mit  Blau- 
säure und  Aluminiumchlorid  versetzt  und  durch  diese  Mischuno-  bei  40  bis 

• ^ 

50  4 Stunden  lang  Chlorwasserstoffgas  geleitet,  so  wird  Asaronsäure- 

aldehyd  zurückgebildet.  Durch  7stündiges  Erhitzen  von  Asaronsäurealdehyd 
mit  Propionsäurealdehyd  und  Natriumpropionat  wird  Asaron  gebildet 
(Gatter  m ann). 


Kämpferid:  C16H,5!08  -f  H*0  findet  sich  neben  Galangin:  C11H,"05’ 
~b  H2 O,  Galanginmethyläther:  Cl5H9(CH3)05,  und  Alpinin:  Cl7H12Oö 
-f-  H‘2  O (?),  in  der  Galangawurzel,  der  Wurzel  von  Alpinvi  Galanga  (E.  Jahns 
Testoni).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wird  die  Galangawurzel 
mit  Alkohol  von  90  Proz.  erschöpft,  der  Alkohol  von  den  Auszügen  ab- 
dest.illiert,  der  honigdicke  Rückstand  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt, 
von  diesen  Auszügen  der  Äther  abdestilliert  und  der  Rückstand  nach  dem 
Vermischen  mit  wenig  Wasser  der  Kristallisation  überlassen.  Der  nach 
einigen  Tagen  entstandene  Kristallbrei  wird  alsdann  mit  dem  gleichen  Volum 
Chloroform  verdünnt,  durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit,  gepreßt, 
die  zurückbleibende  Masse  mit  kaltem  Alkohol  von  50  Proz.  angerührt,  aber- 
mals abgesogen  und  gepreßt.  Das  etwa  0,3  bis  0,5  Proz.  der  angewendeten 
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Kämpferid,  Kampferöl. 


Wurzelmenge  betragende  Kobprodukt  ist  hierauf  zunächst  aus  Alkohol  von 
90  Proz.  und  dann  aus  der  30-  bis  40 fachen  Menge  siedenden  Alkohols  von 
75  Proz.  umzukristallisieren.  Beim  Erkalten  letzterer  Lösung  scheidet  sich  fast 
nur  Kämpferid  aus,  wogegen  Alpinin,  Galangin  und  Galanginmethyläther  in 
Lösung  bleiben.  Letztere  Verbindungen  scheiden  sich  aus,  wenn  die  zum 
Kochen  erhitzte  Mutterlauge  mit  V5  ihres  Gewichts  heißen  Wassers  versetzt 
wird.  Tn  den  letzten  Mutterlaugen  befinden  sich  noch  beträchtliche  Mengen 
von  Galangin.  Alpinin  kann  von  Galangin  durch  wiederholte  Umkristalli- 
sation aus  heißem,  absolutem  Alkohol,  in  welchem  das  letztere  schwer  lös- 
lich ist,  getrennt  werden.  Die  vollständige  Peinigung  der  Einzelbestandteile 
geschieht  durch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  von  90  Proz. 

Das  Kämpferid:  C15H905 . OCH3  H20,  Trioxy- Methoxy  f la von1), 
kristallisiert  in  schwefelgelben,  flachen,  bei  121  bis  1 22°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  fast  unlöslich  in  Wässer,  leicht  löslich  in  siedendem  Alkohol,  Äther 
und  Eisessig  sind.  Aus  siedendem  Methylalkohol  kristallisiert  das  Kämpferid, 
dessen  Schmelzpunkt  Ciamician  und  Silber  bei  227  bis  229°  fanden,  mit 
1 Mol.  Off.  OH.  Kalter  Alkohol  von  90  Proz.  löst  1/400  seines  Gewichts. 
Ätzende  Alkalien,  Ammoniak  und  konzentrierte  Schwefelsäure  lösen  es  mit 
gelber  Farbe,  letztere  Lösung  zeigt  nach  einiger  Zeit  blaue  Fluoreszenz. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  des  Kämpferids  olivengrün ; Silber- 
lösung und  alkalische  Kupferlösung  werden  durch  dasselbe  in  der  Wärme 
reduziert.  Mit  Baryum,  Calcium  und  Blei  liefert  es  amorphe,  schwer  lös- 
liche Verbindungen.  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  von  1,18  spez.  Gew. 
wird  es  in  Anissäure  (s.  S.  1186)  und  Oxalsäure,  durch  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat in  Anissäure,  Phloroglucin  und  Glycolsäure  verwandelt.  Durch  Er- 
hitzen mit  Jodwasserstoffsäure  geht  Kämpferid,  durch  Umwandlung  der 
Gruppe  O.  CH“  in  OH,  in  Kampferöl:  C15H10O6,  Tetraoxyflavon,  über. 
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HC  C C.OH 

\ /N\/ 

C CO 


vc=c 

H H 


/ 


C.O.CH3 


HOC 

I 

HC 


CH  O 

C C— C6H5 
C C.OH 


OH 


Kämpferid 


C CO 
OH 

Galangin. 


Javaindigo 


Das  Kampferöl:  C15H10O6  -f  H‘20,  findet  sich  in  geringer  Menge  im 


Dasselbe  entsteht  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Camphe- 

Q 

) Das  Flavon  : Cl5Hl0O2  oder  C’Hk  ||  , die  Grundsubstanz  des 

XCO — CH 

Kämpferids,  Galangins,  Chrysins,  Quercetins,  Fisetins,  Apigenins  und 
anderer  gelb  gefärbter  Verbindungen,  bildet  farblose,  bei  97°  schmelzende  Nadeln. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe j die  Lösung  zeigt  bläuliche 
Huoreszenz.  Das  Flavon  läßt  sich  unzersetzt  destillieren.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat zerfällt  es  in  Salicylsäure  und  Acetophenon  einerseits  und  in  Benzoesäure  und 
Ortho-Oxyacetophenon  andererseits. 

Zur  Darstellung  des  Tlavons  wird  Ortho-Oxyacetophenon  (siehe  S.  1141) 
duuh  Einwirkung  von  Benzaldehyd  und  Natronlauge  in  Oxybenzal  - Acetophenon : 

/-i6  rj4 .^-0  H 

CH=CH  C6H5’  verwandc,t,  dieses  in  ein  Acetylderivat  übergeführt 

und  dessen  Dibromadditionsprodukt  schließlich  mit  alkoholischer  Kalilauge  behandelt 
(Kostan  ecki). 
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Galangin,  Galanginmethyläther. 


ritins  und  eines  in  den  Blüten  von  Delphinimn  consolida  und  D.  zalil  ent- 
haltenen Glycosids  (A.  G.  Perkin),  sowie  des  Robinins  (Waliaschko). 
Synthetisch  wird  das  Kampferöl  erhalten,  indem  Aceto-Dimethylphloroglucin : 
C’ir(OH) (O  . CH3)'2 — CO — CH'1,  mit  Anisaldehyd,  bei  Gegenwart  von  Natron- 
lauge, behandelt  und  das  hierbei  gebildete  Kondensationsprodukt  alsdann 
24  Stunden  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  von  10  Proz.  erhitzt  wird.  Das 
hierdurch  durch  Ringschluß  gebildete  Trimetlioxy-Flavanon:  C^H^O.CH^O'2, 
wird  hierauf  in  eine  Nitrosoverbindung  verwandelt,  diese  mit  Schwefelsäure 
von  10  Proz.  in  Eisessiglösung  gekocht  und  das  hierbei  erhaltene  Trimethoxy- 
Oxyflavon  : C15 H6  (0 II)  (O  . C H3)3 O2 , schließlich  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure entmethyliert  und  hierdurch  in  Tetraoxyflavon  oder  Kämpfe- 
rol  übergeführt  (Kostanecki,  Lampe,  Tambor). 

Das  Kämpferol  bildet  hellgelbe,  bei  276  bis  277°  schmelzende  Nadeln» 
die  sehr  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  und  in 
Kalilauge  sind.  Eisenchlorid  ruft  eine  schwarzgrüne  Färbung  hervor. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Kämpferol  Para-Oxybenzoe- 
säure  und  Phloroglucin.  Das  in  farblosen  Nadeln  kristallisierende  Tetra- 
acetyl kämpferol  schmilzt  zunächst  bei  120°,  wird  dann  beim  weiteren  Erhitzen 
wieder  fest,  um  bei  180°  von  neuem  zu  schmelzen. 

Das  Galangin:  C15H10O5  y2  C2H5.OH,  Trioxy flavon,  scheidet 
sich  aus  absolutem  Alkohol  in  hellgelben,  verwitternden,  bei  217  bis  21 81* 
schmelzenden  Tafeln  oder  Säulen  aus.  Aus  Alkohol  von  60  bis  80  Proz.  kri- 
stallisiert es  mit  1 Mol.  H‘20  in  luftbeständigen  Nadeln.  In  Wasser  ist  es 
fast  unlöslich,  schwer  löslich  in  Benzol  und  Chloroform,  leicht  löslich  in 
Äther.  An  Alkohol  von  90  Proz.  erfordert  es  bei  15°  68  Tie.,  an  absolutem 
Alkohol  34  Tie.  zur  Lösung.  Gegen  ätzende  Alkalien,  Schwefelsäure,  Eisen- 
chlorid, Silberlösung  und  alkalische  Kupferlösung  verhält  es  sich  ähnlich 
wie  das  Kämpferid.  Seine  Lösung  in  Schwefelsäure  zeigt  jedoch  keine 
Fluoreszenz.  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,18  und  schmelzendes  Kali- 
hydrat erzeugen  Benzoesäure  und  Oxalsäure.  Das  in  farblosen  Nadeln  kri- 
stallisierende Triacetylgalangin  schmilzt  bei  140  bis  142°.  Synthetisch  ist  das 
Galangin,  unter  Anwendung  von  Aceto-Dimethylphloroglucin  und  Benz- 
aldehyd als  Ausgangsmaterial,  in  einer  ähnlichen  Weise  dargestellt  worden 
wie  das  Kämpferol  (s.  oben). 

Galanginmethyläther:  C15H9(CH3)05,  kristallisiert  aus  Methylalkohol 
in  hellgelben,  quadratischen,  gegen  300°  schmelzenden  Tafeln,  die  sich  in 
Kalilauge  mit  intensiv  gelber,  in  Schwefelsäure  mit  gelber  Farbe  und  grüner 
Fluoreszenz  lösen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  wird  Galangin 
gebildet. 

Alpinin:  C1,  IF'206  -(-  H‘20  (?),  bildet  hellgelbe,  bei  172  bis  174°  schmel- 
zende Nadeln,  die  dem  Kämpferid  sehr  ähnlich  sind.  Nach  Testoni  besteht 
das  Alpinin  nur  aus  einem  Gemiseh  von  Kämpferid  und  Galangin. 

Aus  dem  ätherischen  Öle  der  Wurzel  von  Kaempferia  Galanga  isolierten 
Schimmel  & Co.  den  Äthyläther  der  Para-Methoxyzimtsäure: 
O CH3 

C®H4<Cq jj qq  0C‘2H5’  große,  bei  50°  schmelzende,  glänzende  Kristalle. 

In  dem  ätherischen  Öl  der  Wurzel  von  Alpinia  Galanga  (s.  S.  1384)  soll  nach 
Lltde  auch  Campher  und  Zimtsäuremethyläther  enthalten  sein. 

Kawawurzelbestandteile.  Die  Kawawurzel,  Piper  methysticum,  ent- 
hält nach  Winzlieimer  5,3  Proz.  Harze,  0,3  Proz.  Methysticin,  0,268  Proz. 
Pseudo  - Methysti  ein  , 0,184  Proz.  Yangonin,  0,022  Proz.  Alkaloide, 

0,69  Proz.  Glycoside,  Zucker  und  andere  nicht  näher  charakterisierte  Bestand- 
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Metliysticin,  Pseudo-Methysticin,  Yangonin,  Oascarillin. 

teile.  Das  Harzgemisch  setzt  sich  aus  23  Proz.  freien  Harzsäuren  und  aus 
77  Proz.  Harzsäureestern  (Resenen)  zusammen. 

Zur  Darstellung  der  in  der  Kawawurzel  enthaltenen  Bitterstoffe  werden 
die  hei  der  Verdunstung  des  alkoholischen  Auszuges  derselben  gewonnenen 
Kristallgemische  aus  heißem  Aceton  umkristallisiert.  Hierbei  scheidet  sich 
zunächst  das  Yangonin,  dann  das  Metliysticin  und  zuletzt  das  Pseudo- 
Methysticin  aus. 

Metliysticin  oder  Kawahin:  Ci:jH1405  oder 

CH2<q>C6H3 — CH=CH-  CH=C  H — CO — CH'2— CO  . OCH3. 

Das  Metliysticin  wird  durch  Umkristallisieren  aus  Eisessig  leicht  farblos  er- 
halten. Aus  Methylalkohol  scheidet  es  sich  in  feinen,  weichen  Nadeln,  aus 
Aceton  in  glasglänzenden,  harten,  sechsseitigen  Säulen  aus.  Es  schmilzt  bei 
135  bis  137°.  In  Wasser  ist  das  Methysticin  unlöslich,  leichter  wird  es  von 
Alkohol,  Aceton  und  Äther  gelöst.  Reine  Schwefelsäure  löst  es  mit  rot- 
violetter Farbe.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in  Methysticin  - 
säure:  Cl4Hl“05,  verwandelt,  welche  in  gelblichen,  seidenglänzenden,  bei 
184°  unter  Gasentwickelung  (CO*)  schmelzenden,  in  Alkohol  schwer  löslichen 
Nadeln  kristallisiert.  KMnO4  führt  in  alkalischer  Lösung  die  Methysticin- 
säure  in  Piperony  Isäure  (s.  S.  1140)  über.  Wird  Methysticin  eine  Viertel- 
stunde lang  mit  der  40fachen  Menge  Salzsäure  von  4 Proz.  gekocht,  so 
resultiert  Methysticol:  Cl4Hli!03,  welches  aus  Alkohol  in  flachen,  bei  94° 
schmelzenden  Prismen  kristallisiert  und  mit  Phenylhydrazin  ein  bei  152u  schmel- 
zendes Phenylhydrazid  liefert  (Pom  er  an  z).  Das  Methysticol  ist  identisch 

mit  dem  Piper onylenacet on : C H'2<jJ>C6 H3-C H=C H-C H=C H-C O-C Ha 
(W  inzheimer). 

Pseudo-Methysticin:  Ci:,H14Of',  ist  zur  Reinigung  zunächst  aus  Vierfach- 
Chlorkohlenstoff  und  alsdann  aus  Benzol  oder  Methylalkohol  umzukristalli- 
sieren. Dasselbe  bildet  gelblichweiße,  mattglänzende,  bei  113  bis  114° 
schmelzende  Blättchen,  welche  wesentlich  leichter  löslich  sind  als  die  Kristalle 
des  Methysticins.  Reine  Schwefelsäure  löst  es  ebenfalls  mit  rotvioletter  Farbe. 
Durch  Einwirkung  von  kalter  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  Pseudo- 
Methysticin  in  das  Kaliumsalz  der  Met h y sticinsäure  über.  Das  Pseudo- 
Methysticin  ist  daher  ebenso  wie  das  Methysticin  als  der  Methyläther  der 
Methysticinsäure  anzusprechen  (Winzheimer). 

C O 

Yangon  in : C1;>H1404  oder  (Cff.OyC^H8^  , ist  zur  Reinigung  aus 

Essigäther,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  umzukristallisieren.  Dasselbe 
kristallisiert  in  fast  ungefärbten,  stark  lichtbrechenden,  bei  153  bis  154° 
schmelzenden  Prismen,  die  leicht  löslich  sind  in  warmem  Alkohol,  Aceton, 
Essigäther  und  Eisessig,  wenig  löslich  dagegen  in  Äther  und  Benzol.  Reine 
Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber  Farbe  und  grüner  Fluoreszenz.  Durch 
Erwärmen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  Yangonin  in  das  Kaliumsalz 
der  Yangonasäure:  C14H1405,  über.  Letztere  kristallisiert  in  hellgelben, 
bei  12ß°  schmelzenden  Nadeln.  Beim  Schmelzen  spaltet  die  Yangonasäure 
CO2  ab  und  geht  dabei  in  Yangonol:  C13H1403,  über;  strohgelbe,  bei  92° 
schmelzende  Blättchen  (W in zh ei m er). 

Oascarillin:  C H1  0*,  der  Bitterstoff  der  Cascarillrinde,  wird  erhalten, 
indem  man  den  heiß  bereiteten  wässerigen  Auszug  der  Rinde  mit  Bleiacetat 
fällt,  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  entbleit,  es  alsdann  mittels  Tier- 
kohle entfärbt  und  zum  Sirup  eindampft.  Die  hieraus  sich  allmählich  aus- 
scheidenden kristallinischen  Massen  sind  hierauf  mit  kaltem  Alkohol  zu 
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Quassiin. 


Avaschen  und  endlich  aus  siedendem  Alkohol  umzukristallisieren.  Das  Casca- 
rillin  bildet  kleine,  Aveiße,  nadelförmige,  bei  205°  schmelzende  Kristalle  von 
sehr  bitterem  Geschmack.  In  Wasser,  Chloroform  und  kaltem  Alkohol  (1:30) 
ist  es  schwer  löslich,  in  Äther  und  siedendem  Alkohol  leicht  löslich.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  blutroter  Farbe  auf  (C.  Mylius). 

Quassiin:  C10H12O3  (nach  Wiggers),  C31H4209  (nach  Christensen), 
C3o Ha6(CH3)“Ol°  (nach  Oliveri),  ist  bis  zu  0,10  Proz.  in  dem  Quassiaholz, 
dem  Holz  von  Quassia  amara , enthalten.  Um  dasselbe  darzustellen,  dampft 
man  den  wässeiigen  Auszug  des  Holzes  auf  s/8  vom  Gewicht  des  angewendeten 
Materials  ein,  fällt  dann  die  Flüssigkeit  mit  Tanninlösung  aus,  rührt  den 
ausgewaschenen  Niederschlag  mit  Bleicarbonat  an  und  verdunstet  die  Mischung 
im  Wasserbade.  Der  Bückstaud  Avird  hierauf  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
geKocht,  die  alkoholische  Lösung  dann  verdunstet  und  das  ausgeschiedene 
Quassiin  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Äther  umkristallisiert. 

Das  Quassiin  bildet  perlmutterglänzende,  geruchlose,  neutral  reagierende, 
monokline  Prismen  von  äußerst  bitterem  Geschmack,  die  bei  210  bis  211" 
schmelzen.  Es  löst  sich  schwer  in  Wasser  (bei  15°  nach  Oliveri  1:400; 
nach  Christensen  1 : 1500),  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Essigsäure. 
In  Äther  und  in  Petroleumäther  ist  das  Quassiin  schwer  löslich.  Auch  von 
kaustischen  Alkalien  und  von  konzentrierten  Säuren  wird  es  gelöst,  nicht 
dagegen  von  Alkalicarbonaten.  Ob  die  wässerige  Lösung  Fehlin gsche 
Kupferlösung  reduziert,  ist  noch  zweifelhaft.  Beim  24 ständigen  Erhitzen 
mit  ScliAvefelsäure  von  10  Proz.  geht  das  Quassiin  in  Quassid:  C32H40O9, 
über.  Letzteres  ist  amorph;  es  schmilzt  bei  191  bis  194°.  Wird  Quassiin  eine 
Stunde  lang  mit  der  8 fachen  Menge  eines  Gemisches  gleicher  Teile  Wasser 
und  rauchender  Salzsäure  im  Bohr  erhitzt,  so  entsteht  unter  Abspaltung  von 
Chlormethyl  Quassiasäure:  C30H38Olü  -f-  H2  O.  Dieselbe  bildet  kleine, 
seidenglänzende,  bei  244  bis  245°  schmelzende  Prismen,  die  sehr  schwer  in 
Wasser  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Die  Quassiasäure  ist  zweibasisch.  Beim 
Erhitzen  von  Quassiin  mit  Jodwasserstoffsäure  (spez.  GeAv.  1,7)  und  rotem 
Phosphor  auf  250°  entstehen  /S-Durol:  C‘°H14,  sowie  ein  Kohlenwasserstoff 
C 1 " H 1 ’J  (Siedep.  220  bis  240")  und  andere  Stoffe.  Brom  erzeugt  in  Chloro- 
formlösung amorphes  Tribromquassid  : C32H37Br309.  Durch  Kochen  mit 
Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  geht  das  Quassiin  in  ein  amorphes 
Anhydrid:  C:i2H't8  O8,  über.  Mit  Phenylhydrazin  und  mit  Hydroxylamin  geht 
das  Quassiin  Verbindungen  ein  (Oliveri,  Denaro). 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Quassiin  ohne  Färbung;  auf  Zusatz 
von  wenig  Zucker  tritt  rötliche  Färbung  ein.  Kochende  Salpetersäure  bildet 
Oxalsäure,  schmelzendes  Kalihydrat  Protocatecliusäure  und  Essigsäure.  Die 
allgemeinen  Alkaloidreagenzien  liefern  in  der  wässerigen  Lösung  des  Quassiins 
Fällungen. 

F.  Massute  isolierte  aus  dem  jüngeren  Holz  von  Quassia  amara  durch 
Umkristallisieren  aus  absolutem  Alkohol  vier  Verbindungen,  die  sich  in  ihrer 
Löslichkeit  und  in  ihrem  Schmelzp.:  210  bis  211°,  215  bis  217°,  221  bis  226° 
und  239  bis  242°,  voneinander  unterschieden.  Der  bei  215  bis  217"  schmel- 
zende Bitterstoff  entsprach  in  seiner  Zusammensetzung  der  Formel  C35  H4S  O1", 
der  bei  221  bis  226°  schmelzende  der  Formel  C37Hr0O10. 

Aus  dem  Holz  von  Picraena  exrelsa  ( Li g mim  Quassiaejamaicen.se)  gewann 
F.  Massute  zwei  dem  Quassiin  nahestehende  Bitterstoffe,  ein  Picrasmin 
vom  Schmelzp.  204°:  C35H4öOl°,  und  ein  Picrasmin  vom  Schmelzp.  209  bis 
212°:  C36H4R010.  Wird  das  Picrasmin  vom  Schmelzp  204°  mit  Salzsäure  auf 
100°  erhitzt  (s.  Quassiin)  so  entsteht  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  die 
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zweibasische  Picrasmi  nsäure : CaaH42Ol°  -f-  5H'’0.  Letztere  kristallisiert 
in  glänzenden,  bei  230  bis  231°  schmelzenden  Prismen. 


Quassol:  C40H7ftO,  findet  sich  nach  E.  Merck  neben  Quassiin  in  dem 
Quassiaholz.  Dasselbe  kann  von  dem  Quassiin  durch  seine  leichtere  Löslich- 
keit in  Äther  und  durch  seine  Unlöslichkeit  in  Natronlauge  getrennt  werden. 
Dasselbe  bildet  weiße,  geschmacklose,  bei  149  bis  131°  schmelzende  Blättchen, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol,  mäßig  leicht 
löslich  in  Äther  und  Chloroform  sind.  Die  Chloroformlösung  des  Quassols 
ist  linksdrehend.  Wird  diese  Chloroformlösung  mit  konzentrierter  Schwefel- 
säure geschüttelt,  so  nimmt  erstere  eine  burgunderrote  Farbe  an. 

Chrysin:  C15H10O4  (Chrysinsäure,  Dioxyf lavon),  findet  sich  neben 
Tectochrysin:  C^H^Cff) O4,  ätherischem  Öl:  (C^H8)11,  Populin,  Salicin  usw. 
in  den  Knospen  von  Populus  nigra,  P.  pyramidalis  und  P.  balsamifera 
(Piccard).  Chrysin  tritt  auch  auf  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  des  Torin- 
gins (s.  dort).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  extrahiert  man  100  Tie. 
frischer  Pappelknospen  mit  Alkohol,  fügt  dem  Auszug  bei  70°  eine  alko- 
holische Lösung  von  12  Tin.  Bleizucker  zu,  filtriert  die  Mischung  nach 
24stündigem  Stehen,  befreit  das  Filtrat  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei 
und  destilliert  alsdann  den  Alkohol  ab.  Nach  dem  Erkalten  gießt  man  die 
wässerige  Flüssigkeit  von  der  ausgeschiedenen  harzigen  Masse  ab,  löst  hierauf 
letztere  in  wenig  heißem  Alkohol  und  stellt  die  Lösung  zur  Kristallisation 
beiseite.  Das  nach  einigen  Tagen  ausgeschiedene  Rohchrysin  ist  zur  weiteren 
Peinigung  zunächst  mit  wenig  heißem,  absolutem  Alkohol  zu  waschen,  dann 
mit  Äther  und  Schwefelkohlenstoff  von  Fett  und  Harz,  durch  kochendes 
Wasser  von  Salicin  und  Populin  und  durch  kochendes  Benzol  von  Tecto- 
chrysin zu  befreien.  Nach  dem  Schmelzen  bei  275°,  wobei  verschiedene  Ver- 
unreinigungen verkohlt  werden,  wird  endlich  der  Rückstand  wiederholt  aus 
siedendem  Alkohol  umkristallisiert.  Das  Chrysin  ki'istallisiert  in  hellgelben, 
glänzenden,  bei  275°  schmelzenden,  sublimierbaren  Täfelchen,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  wenig  löslich  in  Chloroform,  Äther  und  Schwefelkohlenstoff,  kaum 
löslich  in  Benzol  sind.  Von  Alkohol  erfordert  es  in  der  Kälte  180  Tie., 
bei  Siedehitze  50  Tie.  zur  Lösung.  In  alkalischem  Wasser  ist  es  leicht 
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löslich;  Säuren  scheiden  es  aus  diesen  Lösungen  wieder  ab,  ebenso  wird  es 
von  Chlorcalcium  und  Clilorbar37um  daraus  in 
Gestalt  von  salzartigen  Verbindungen  gefällt.  Eisen- 
chlorid färbt  die  alkoholische  Lösung  violett.  Chlor, 

Brom  und  Jod  erzeugen  in  alkoholischer  Lösung 
die  kristallisierbaren  Verbindungen  C15H8C1*04, 

Clf,HRBr204  und  C^’H'J'O'.  Konzentrierte  Sal- 
petersäure bildet  Dinitrochrysin:  C15H8(NOs)204. 

Kochende  konzentrierte  Kalilauge  zerlegt  es  in 
Phloroglucin : C^H^O3,  Benzoesäure  und  Essigsäure. 

Außer  diesen  Spaltungsprodukten  tritt  auch  Aceto- 
phenon:  CH*  C O C’H’,  hierbei  in  geringer  Menge  auf.  Synthetisch  wird 
das  Chrysin  erhalten  durch  Einwirkung  von  Benzoesäureäther  auf  Aceto- 
Trimethylphloroglucin : C6H2(0  . CH3)3— CO-CH3,  bei  Gegenwart  von  metalli- 
schem Natrium,  und  Kochen  des  hierbei  gebildeten  Kondensationsproduktes 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure  (Kostan ecki).  Das  Chrysin  kommt  durch 
die  beistehende  Formel  zum  Ausdruck. 

Tectochrysin:  C15H*(CH3)0“  (Methylchrysin),  kristallisiert  aus  seiner 
osung  in  Benzol  (s.  oben)  in  großen,  gelben,  bei  130°  schmelzenden  Nadeln, 
welche  leicht  löslich  in  Chloroform  und  Benzol,  weniger  leicht  löslich  als 
Chrysin  in  Alkohol  sind.  Künstlich  wird  dasselbe  erhalten  durch  Ein- 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  ^ ^ 


1906  Ditabitterstoffe,  Betulin. 

Wirkung  von  Jodmethyl  auf  Chrysin  in  einer  Lösung  von  Kalihydrat  in 
Methylalkohol. 

Bltterstofte  der  DitanndCj  der  Rinde  von  EcJiites  scholaris  s.  Alstonia 
scholaris  (s.  S.  1601).  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  extrahiert  man 
die  gepulverte  Ditarinde  mit  Petroleumäther,  destilliert  letzteren  nach  Zusatz 
von  Wasser  von  den  Auszügen  ab  und  kocht  die  zurückbleibende  klebrige 
Masse  wiederholt  mit  Alkohol  aus.  Der  hierbei  verbleibende  elastische  Rück- 
stand enthält  das  Ecliik  autsch  in,  während  das  Echicerin,  das  Echitin, 
das  Echitein  und  das  Echiretin  von  dem  Alkohol  gelöst  werden.  Die 
weitere  Trennung  letzterer  Verbindungen  basiert  auf  ihrer  verschiedenartigen 
Löslichkeit  in  Alkohol  bzw.  in  Petroleumäther  (0.  Hesse,  Jobst). 

Echikautschin:  C25H40O2,  ist  eine  bernsteingelbe,  zähe,  elastische 
Masse,  welche  unter  0°  spröde  und  zerreiblich  wird.  Es  löst  sich  nur  in 
Spuren  in  heißem  Alkohol,  leicht  jedoch  in  Chloroform,  Äther,  Petroleum- 
äther und  Benzol. 

Echicerin:  C30H48O2,  kristallisiert  aus  siedendem  Alkohol  in  kleinen, 
sternförmig  gruppierten,  bei  157°  schmelzenden  Nadeln,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  von  80  Proz.  (1  : 1990  bei  15°)  sind.  Äther, 
Petroleumäther,  Chloroform  und  Benzol  lösen  es  sehr  leicht.  Seine  Lösungen 
lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  rechts  ab. 

Echitin:  C32H5202,  bildet  zarte,  weiße,  bei  170°  schmelzende  Blättchen. 
An  Alkohol  von  80  Proz.  bedarf  es  bei  15°  1430  Tie.  zur  Lösung.  In  Äther 
und  Petroleumäther  ist  es  schwerer  löslich  als  das  Echicerin.  Seine  Lösungen 
sind  rechtsdrehend. 

Echitein:  C42H'°02,  scheidet  sich  aus  starkem,  heißem  Alkohol  in 
leichten,  weißen,  bei  190°  schmelzenden  Nadeln  ab.  Bei  15°  löst  es  sich  in 
960  Tin.  Alkohol  von  80  Proz.  Äther  und  Chloroform  lösen  es  leicht  auf, 
schwieriger  Petroleumäther.  Seine  Lösungen  drehen  den  polarisierten  Licht- 
strahl nach  rechts. 

Echiretin:  C35H5b02,  ist  eine  amorphe,  gelbliche,  zerreibliche,  bei  52° 
schmelzende  Masse,  welche  leicht  in  Äther,  Petroleumäther,  Chloroform  und 
heißem  Alkohol  löslich  ist. 

Betulin:  C36H60O3  (Betulacampher)  *),  findet  sich  besonders  in  der 
äußeren  hellen  Korkschicht  der  Birkenrinde  (10  bis  12  Proz.).  Zu  seiner 
Darstellung  erschöpft  man  die  zuvor  mit  Wasser  extrahierte  und  wieder 
getrocknete  Rinde  mit  kochendem  Alkohol,  versetzt  die  siedend  heiß  kolierten 
Auszüge  mit  alkoholischer  Bleizuckerlösung,  erhitzt  von  neuem  zum  Kochen 
und  filtriert  den  Niederschlag  heiß  ab.  Entbleit  man  alsdann  das  heiße 
Filtrat  mittels  Ammoniumcarbonat,  so  erstarrt  die  abermals  filtrierte  Flüssig- 
keit bei  genügender  Konzentration  zu  einem  Kristallbrei  von  Betulin.  Durch 
Abpressen  und  Umkristallisieren  aus  kochendem  Alkohol  ist  letzteres  leicht 
zu  reinigen.  Das  Betulin  bildet  farblose,  verfilzte,  geruch-  und  geschmack- 
lose, bei  251°  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  stärkerem  Erhitzen  nach 
Juchten  riechende  Dämpfe  ausstoßen.  Durch  Erhitzen  auf  120  bis  130°  geht 
das  Betulin  in  ein  Anhydrid:  C36H:,802,  über.  In  Wasser  ist  es  unlöslich; 
zur  Lösung  erfordert  es  148,5  Tie.  kalten  und  23,4  Tie.  siedenden  Alkohols 
von  98  Proz.,  250,5  Tie.  kalten  und  32,5  Tie.  siedenden  Äthers,  1 13  Tie.  kalten 


x)  Als  Betulin  wird  auch  ein  rotbraunes  Pulver  bezeichnet,  dessen  Lösung  in 
Glycerin  und  Alkohol  kosmetischen  Zwecken  dienen  soll.  Dasselbe  soll  durch  Aus- 
kochen von  Birkenrinde  mit  Kalilauge  und  Versetzen  des  filtrierten  Auszuges  mit 
Salzsäure  erhalten  werden. 
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und  20  Tie.  siedenden  Chloroforms.  Auch  in  siedendem  Benzol  und  Eisessig 
ist  es  löslich,  nur  wenig  jedoch  in  Petroleumäther  und  Schwefelkohlenstoff. 
Durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  von  1,51  spez.  Gew.  geht  das  Betulin 
in  die  amorphe,  vierbasische  Betulinamarsäure : C3bH>‘20lb,  durch  Ein- 
wirkung von  Chromsäure  in  die  amorphe,  bei  195°  schmelzende,  dreibasische 
Betulinsäure:  C36H54Oß,  über  (Hausmann). 

Die  Betuloretinsäure : C36Hßb05,  welche  als  weißes  Mehl  die  jungen 
Schößlinge  der  Birken  und  die  obere  Seite  der  jungen  Birkenblätter  bedeckt 
und  die  harntreibende  Wirkung  dieser  Materialien  bedingen  soll,  ist  wenig 
bekannt  (Kossmann). 

Podocarpinsäure:  C17H2203,  bildet  den  Hauptbestandteil  des  Harzes, 
welches  sich  in  alten  Stämmen  von  Podocarpus  cupressina  als  kristallinische 
Masse  ausscheidet.  Durch  Lösen  des  Harzes  in  starkem  Alkohol  und  Ver- 
mischen der  Lösung  mit  Wasser  scheidet  sich  die  Podocarpinsäure  in  feinen, 
weißen,  hei  187  bis  188°  schmelzenden  Nadeln  aus.  Die  Säure  ist  unlöslich 
in  Wasser,  fast  unlöslich  in  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff, 
leicht  löslich  in  Äther,  Alkohol  und  Essigsäure.  Rechtsdrehend.  Salpeter- 
säure führt  sie  in  eine  kristallisierbare  Mono-  und  Dinitroverbindung: 
C1?H21(N0s)03  und  C17H20(N 02)203 , konzentrierte  Schwefelsäure  in  eine 
Monosulfosäure : C17H'21(S03H)03,  über.  Bei  der  trockenen  Destillation  des 
Calciumsalzes  der  Podocarpinsäure  werden  gebildet:  Parakresol:  C7HyO 
(s.  S.  1091),  Carpen:  C9H14  (Siedep.  155  bis  157“),  Hydrocarpol:  ClßH20O 
(Siedep.  220  bis  230"),  und  Methanthrol:  C15H120,  ein  phenolartiger,  viel- 
leicht vom  Methylanthracen : C15H12,  sich  ableitender  Stoff  (Oudemans). 

Micromerol:  C33H5103.  OH  + 2 H20,  findet  sich  zu  0,25  Proz.  in 
Micromeria  Chamissonis,  einer  nordamerikanischen,  arzneilich  angewendeten 
Lahiate,  neben  Micromeritol : c30H40O2(OH)2  -f- 2 H20  (0,05  Proz.),  Xantho- 
lllicrol:  CllH10O4(OH)2  (0,02  Proz.),  Phytosterin  (s.  S.  740),  Kohlen- 
wasserstoffen: C31HM  und  C3fjH72,  pfefferminzartig  riechendem  ätherischen 
Ol  und  anderen  Stoffen. 

Zur  Darstellung  dieser  Vex-bindungen  wird  das  alkoholische  Extrakt 
durch  Destillation  mit  Wasserdämpfen  von  ätherischem  Öl  befreit  und  die 
wässerige,  braun  gefärbte  Flüssigkeit,  welche  sich  über  dem  hierdurch  aus- 
geschiedenen  Harz  (H)  befindet,  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Das  von  dem 
Atlier  gelöste  Xanthomicrol  bildet  gelbe,  seidenglänzende,  hei  225°  schmel- 
zende Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  Essigäther,  löslich 
in  Äther,  wenig  löslich  in  Chloroform  sind.  Beim  Ausziehen  des  Harzes  (H) 
mit  Petroleumäther  werden  demselben  Fette,  die  Kohlenwasserstoffe  und  das 
Phytosterin  entzogen.  Wird  dasselbe  alsdann  mit  Äther  extrahiert,  so  nimmt 
dieser  das  Micromerol  und  das  Micromeritol  auf,  von  denen  das  erstere 
darin  schwer,  das  letztere  dagegen  leicht  löslich  ist. 

Das  Micromerol  bildet  nach  dem  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol 
farblose,  bei  277°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 

wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Natronlauge  sind.  Rechts- 
drehend. 

o 1)8,8  Micromeritol  bildet  farblose,  zu  Krusten  vereinigte,  hei  294  bis 
296°  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  ähnlich  wie  das  Micromerol  verhalten, 
jedoch  leichter  löslich  sind  als  dieses  (Power,  Salway). 

Ob  das  Micromerol  und  das  Micromeritol  zu  dem  in  Lippia  scaberrima 
Sander  enthaltenen  einatomigen  Alkohol,  dem  Lippianol:  C2E,H38  04,  welcher 
m farblosen,  bei  300°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  in  Beziehung  stehen, 
ist  bisher  nicht  entschieden. 
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Pyrethrosin,  Anemonin. 


Pyrethrosin:  C34H44Ol0  (?),  scheidet  sich  aus  dem  Ätherextrakt  der 
Blüten  von  Chrysanthemum  einer  aviaefolium  (Insektenpulver),  nachdem  das- 
selbe zum  dünnen  Sirup  eingedampft  ist,  allmählich  in  Kristallen  ab.  Durch 
Umkristallisieren  aus  Äther  oder  Alkohol  resultiert  dasselbe  in  farblosen, 
bitter  schmeckenden,  langgestreckten  rhombischen  Oktaedern,  die  bei  188 
bis  189°  schmelzen.  Das  Pyrethrosin  ist  in  Wasser  unlöslich,  schwer  löslich 
in  Äther  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  Chloroform  und  in  heißem 
Alkohol.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  von  25  Proz.  färbt  sich  das  Pyre- 
throsin rot  bis  rotviolett,  ebenso  nimmt  die  Flüssigkeit  eine  violette  Farbe 
an.  Auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  ein  gelber, 
flockiger,  Fehling  sehe  Kupferlösung  reduzierender  Stoff  ab.  Das  Pyrethrosin 
scheint  nicht  giftig  zu  sein  (Thoms). 

Die  insektentötende  Wirkung  des  Insektenpulvers  scheint  dem  ätheri- 
schen Öl  desselben  zuzukommen.  Über  die  flüchtige,  kristallisierbare  Chrys- 
anthemumsäure und  die  nicht  flüchtige,  giftige  Py rethrotoxinsäure 
ist  bisher  nichts  Näheres  bekannt. 

Anemonin:  C10HRO4,  Anemonencampher,  Pulsatillencampher,  ist 
von  Loewig,  Weidmann,  Fehling,  Hanriot,  Beckurts  und  H.  Meyer 
untersucht.  Das  Anemonin  scheint  nicht  fertig  gebildet  vorzukommen, 
sondern  neben  Isoanemonsäure : C10H10O5,  und  anderen  Stoffen  erst  aus 
einer  flüchtigen,  scharfen,  in  ihrer  Zusammensetzung  nicht  näher  bekannten 
Verbindung,  dem  eigentlichen  Anemonencampher,  zu  entstehen,  welcher 
bei  der  Destillation  verschiedener  frischer  Ranunculusarten  mit  Wasser- 
dämpfen resultiert.  Infolge  dieses  Zer.setzungsprozesses  verlieren  die  Ane- 
monen und  Banunkeln  auch  beim  Trocknen  ihre  Schärfe.  Wird  das  frische 
Kraut  von  Anemone  pulsatilla,  A.  pratensis,  A.  nemorosa,  Ranunculus  flammula, 
R.  butbosus,  R.  sceleratus,  R.  acer,  R.  reptans , Clematis  angusiifolia  und  CI.  inte- 
grifolia  mit  Wasser  destilliert,  das  Destillat  mit  Äther  geschüttelt  und  der 
Äther  verdunstet,  so  verbleibt  ein  goldgelbes,  neutral  reagierendes  Öl  — 
Anemonöl  — , von  scharfem,  die  Augen  heftig  reizendem  Geruch  und 
brennendem  Geschmack.  Auf  die  Haut  gebracht,  erzeugt  es  Blasen.  Durch 
Lösen  mit  Chloroform  kann  nach  Beckurts  das  Anemonöl  in  eine  feste, 
sehr  harte,  rhombische,  über  300°  sich  zersetzende  Kristalle  bildende  Ver- 
bindung, den  eigentlichen  Anemonencampher,  übergeführt  werden. 
Letzterer  besitzt  die  gleiche  physiologische  Wirkung  wie  das  Anemonöl. 
Bei  längerer  Aufbewahrung  erstarrt  das  Anemonöl,  indem  sich  gleichzeitig 
Isoanemonsäure  und  Anemoniu,  erstere  als  weißes  Pulver,  letzteres  in 
Kristallen,  abscheiden.  Die  gleiche  Erscheinung  tritt  ein,  wenn  man  das 
durch  Kohobieren  (s.  S.  1280)  konzentrierte  wässerige  Destillat  jener  Pflanzen 
oder  den  eigentlichen  Anemonencampher  wochenlang  sich  selbst  überläßt. 
Beide  Verbindungen  können  leicht  durch  Alkohol,  in  welchem  nur  das 
Anemonin,  nicht  dagegen  die  Isoanemonsäure  löslich  ist,  getrennt  wrerden 
(Beckurts). 

Das  Anemonin:  C10Hl!O\  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  rhom- 
bische Kristalle  von  neutraler  Reaktion.  Anfangs  ist  es  geschmacklos,  all- 
mählich ruft  es  jedoch  ein  brennendes  Gefühl  hervor  und  übt  ferner  eine 
toxische  Wirkung  aus.  In  kaltem  und  heißem  Wasser,  Sowie  in  Äther  ist 
es  wenig  löslich;  auch  von  kaltem  Alkohol  wird  es  nur  wenig  gelöst,  reich- 
liche Mengen  aber  von  siedendem  Alkohol  und  von  Chloroform.  Das  Ane- 
monin verflüchtigt  sich  beim  Sieden  mit  Wasser;  wird  es  für  sich  erhitzt,  so 
schmilzt  es  bei  152°  und  entwickelt  stechend  riechende  Dämpfe.  Brom  führt 
das  Anemonin  in  Chloroformlösung  in  Tetrabrom  an  em  on  i n:  C10HHBr4O4, 
über,  welches  aus  Benzol  in  Oktaedern  kristallisiert.  Durch  Zink  und  Salz- 
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säure  wird  letztere  Verbindung  in  Hy  droanemon  in  verwandelt.  Große, 
bei  78°  schmelzende  Tafeln  (aus  Ligroin).  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
das  Anemonin  ohne  Färbung  und  anfänglich  auch  ohne  Zersetzung  auf. 
Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure.  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure oder  beim  Kochen  mit  wässerigen,  ätzenden  Alkalien  oder  alkalischen 
Erden  wird  es  uuter  Wasseraufnahme  in  amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche 
Anemoninsäure : C^H^O6,  übergeführt.  Durch  dreistündiges  Erhitzen  des 
Anemonins  mit  Essigsäureanhydrid  auf  100°  wird  I soan  emonin : Cl0HHCF, 
ein  gelblichweißes,  in  allen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln  unlösliches  Pulver, 
gebildet.  Phenylhydrazin  und  Hydroxylamin  treten  mit  Anemonin  in  Keaktion. 
Silbernitrat-,  Platinchlorid-,  Goldchloridlösung,  sowie  Fehlingsche  Kupfer- 
lösung werden  durch  Anemonin  in  der  Wärme  reduziert.  Beim  Koehen  mit 
Bleioxyd  und  Wasser  liefert  das  Anemonin  anemonsaures  Blei:  C10H3PbO5, 
welches  in  weißen  Nadeln  kristallisiert.  Das  Anemonin  scheint  das  Anhydrid 
(Lacton)  einer  zweibasischen  Ketonsäure  zu  sein.  Bei  der  Oxydation  mit 
KMuO4  in  alkalischer  Lösung  entstehen  Bernsteinsäure  und  Oxalsäure.  Wird 
Anemonin  in  alkoholischer  Lösung  mit  Zink  und  Salzsäure  reduziert,  so 
resultiert  eine  Äthyl  Verbindung,  die  bei  der  Verseifung  mit  Salzsäure  Ane- 
monolsäure:  CHH1204  (C O . 0 H)2,  liefert.  Letztere  kristallisiert  in  farb- 
losen, bei  152°  schmelzenden  Blättchen  (H.  Meyer). 

Die  Isoanemonsäure:  C10H10O5,  ist  ein  weißes,  geruch-  und  ge- 
schmackloses, nicht  giftiges  Pulver  von  saurer  Reaktion,  welches  unlöslich 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  ist.  In  Ammoniak,  wässerigen,  ätzenden 
Alkalien,  Baryt-  und  Kalkwasser  löst  sie  sich  mit  gelber  Farbe  unter  Bildung 
salzartiger  Verbindungen. 

An  emon  säure:  C10H10O5,  findet  sich  neben  Anemoninsäure: 
C10H1JOb  (s.  oben),  in  den  sirupartigen  Mutterlaugen  von  der  Reinigung  des 
Rohanemonins.  Sie  entsteht  beim  Kochen  des  Anemonins  mit  Bleioxyd  und 
Wasser  (s.  oben).  Die  Anemonsäure  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  farb- 
losen, bei  210°  schmelzenden  Nadeln. 

Elaterin:  nach  Zwenger  und  nach  Pollak  C20H28O:’;  nach  H.  Thoms 
C'22Ha0O8;  nach  Hemmelmayr  C21H34  0 6;  nach  A.  Berg  C2t)H3,,07  (Elaterin- 
säureanhydrid),  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  Elateriums,  des  ein- 
getrockneten Saftes  der  Früchte  von  Ecballium  Elaterinm.  Es  wird  dar- 
gestellt durch  freiwilliges  Verdunsten  der  alkoholischen,  durch  Schütteln  mit 
Petroleumäther  von  Harz  befreiten  Lösung  des  Elateriums,  oder  durch  Um- 
kristallisieren des  in  Wasser  unlöslichen  Teils  des  Elateriums  aus  siedendem 
Alkohol  oder  aus  heißer  Essigsäure.  Das  Elaterin  kristallisiert  in  farblosen, 
geruchlosen,  glänzenden  Tafeln  oder  Prismen,  welche  bei  222°  schmelzen. 
Es  besitzt  einen  scharfen,  sehr  bitteren  Geschmack  und  übt  drastische,  stark 
purgierende  Wirkungen  auf  den  Organismus  aus.  In  Wasser  ist  es  unlöslich, 
leicht  löslich  in  kaltem  und  in  heißem  Alkohol  (1:15  bzw.  1:2),  schwer 
löslich  in  Äther  (1  : 290).  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkel- 
roter Farbe.  Froehdesches  Reagens  wird  durch  Elaterin  zunächst  grün, 
dann  braun,  Vanadinschwefelsäure  dagegen  blau  gefärbt  (Joli  an  n son). 

Nach  Power  und  Moore  ist  die  als  Elaterin  bezeichnete  Verbindung 
nicht  einheitlich,  da  dasselbe  durch  fraktionierte  Kristallisation  aus  Alkohol 
in  mindestens  zwei  anscheinend  isomere  Stoffe  zerlegt  werden  kann.  Das 
«-Elaterin  bildet  hexagonale,  gegen  230°  schmelzende,  in  Alkohol  wenig 
lösliche  Prismen.  Dasselbe  ist  physiologisch  indifferent  und  linksdrehend. 
Das  ^-Elaterin,  welches  nur  in  geringerer  Menge  in  dem  „Elaterin“  ent- 
halten ist,  kristallisiert  in  Tafeln,  die  bei  190  bis  195°  schmelzen.  Dasselbe 
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ist  in  Alkohol  leicht  löslich  und  ist  der  Träger  der  physiologischen  Wirkung 
der  Droge.  Rechtsdrehend. 

Wird  das  «-Elaterin,  welches  sich  in  geringer  Menge  auch  in  den  Colo- 
quinten  findet,  mit  alkoholischer  Kalilauge  gekocht,  so  geht  es  unter  Ab- 
spaltung von  Essigsäure  in  amorphes  Elateridin:  C26H3807,  über.  Bei 
längerer  Einwirkung  von  Kalilauge  wird  das  Elateridin  in  die  damit 
isomere,  ebenfalls  amorphe  Elaterinsäure  verwandelt.  Durch  Oxydation 
mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  liefert  die  Elaterinsäure  ein  in  farblosen, 
gegen  300°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierendes  Diketon , dasElateron: 
C23H30O\  Beim  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  «-Elaterin  Dimethyl- 
naphtalin:  C10He(CH3)2. 

Ob  das  Elaterin  in  den  frischen  Früchten  von  Ecballium  Elaterium  als 
solches  bereits  enthalten  ist  oder  erst  beim  Eintrocknen  des  Milchsaftes 
durch  Spaltung  eines  Glycosids  gebildet  wird,  ist  zweifelhaft. 

Das  in  dem  Elaterium  neben  Elaterin  und  Harz  enthaltene  glycosid- 
artige  Elateropikrin  ist  kaum  bekannt.  Das  gleiche  gilt  von  den  übrigen 
Bestandteilen,  welche  nach  Walz  in  Ecballium  Elaterium  enthalten  sein 
sollen,  dem  Prophetin,  dem  Ecballin  oder  der  Elaterinsäure,  dem 
Elaterid  und  dem  Hy droelaterin. 

Antiarisbestandteile.  Der  Milchsaft  des  javanischen  Giftbaumes,  Anti- 
aris  toxicaria,  als  Ipook  oder  TJpas  Antiar  bezeichnet,  welcher  zur  Darstellung 
von  Pfeilgift  verwendet  wird,  enthält  Antiarol,  kristallisiertes  Antiar- 
harz, «-  und  /3-Antiarin  und  andere  Stoffe  (Mulder,  de  Yry,  Ludwig, 
Kiliani  u.  a.). 

Kiliani  schüttelte  zur  Isolierung  dieser  Stoffe  den  Milchsaft  6 mal  mit 
Va  Vol.  Äther  (A),  versetzte  dann  den  wässerigen  Rückstand  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  von  95  Proz.,  befreite  das  Filtrat  von  dem  hierdurch  aus- 
geschiedenen Salpeter  durch  Abfiltrieren,  sowie  von  Alkohol  durch  Destillation 
und  fällte  den  Destillationsrückstand  hierauf  von  neuem  mit  Alkohol.  Hier- 
durch wurde  abermals  Salpeter  abgeschieden.  Das  Filtrat  davon  wurde  als- 
dann von  neuem  von  Alkohol  befreit,  der  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt  und  nach  Filtration  und  Zusatz  von  Wasser  der  Kristallisation  über- 
lassen. Das  ausgeschiedene  Antiarin  wurde  schließlich  durch  Umkristalli- 
sieren aus  siedendem  Wasser  unter  Zusatz  von  Tierkohle  gereinigt. 

Beim  Abdestillieren  der  Ätherausziige  (A)  scheidet  sich  Antiar  harz 
aus,  die  darüberstehende  Flüssigkeit  liefert  beim  Verdunsten  das  Antiarol. 

Antiarol:  C9H1204  oder  C6H2(0 H)  (0  . CH3)3,  T rime thy  1 - Tetraoxy - 
benzol  (s.  S.  1121),  kristallisiert  aus  kochendem  Wasser  in  farblosen  Nadeln 
oder  Blättchen,  die  bei  140°  schmelzen.  Das  Antiarol  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  Äther.  Durch  Oxydation  mit 
Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  geht  es  in  das  sublimierbare,  bei  249° 
schmelzende  Dimethyl-Dioxychinon:  CbH202(0  . CH3)2,  über  (Kiliani). 

Das  Antiarharz:  C39Hbb02,  kristallisiert  aus  Äther  und  Methylalkohol 
oder  beim  Vermischen  seiner  Lösung  in  Petroleumäther  mit  absolutem  Alkohol 
in  seidenglänzenden,  bei  176°  schmelzenden  Nadeln.  Dasselbe  besteht  aus 
dem  Zimtsäureäther  des  «-Amyrins  (s.  S.  1432)  (Windaus,  Welsch). 

«-Antiarin:  nach  Kiliani  C27H42010  -f-  4 H20,  bildet  den  giftigen  Be- 
standteil des  Milchsaftes  von  Antiaris  toxicaria.  Zur  Gewinnung  desselben 
extrahiert  man  nach  de  Vry  und  Ludwig  den  nach  dem  Verdunsten  des 
Milchsaftes  verbleibenden  Rückstand  zunächst  zur  Entfeimung  von  Wachs, 
Harz,  «-Amyrin  usw.  mit  Benzol  und  dann  mit  absolutem  Alkohol.  Der 
Verdunstungsrückstand  des  alkoholischen  Auszuges  wird  alsdann  in  heißem 
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Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  ausgefällt  und  das  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleite  Filtrat  zur  Kristallisation  verdunstet  (Ausbeute  4 Proz. 
des  eingetrockneten  Saftes).  Bas  Antiarin  bildet  farblose,  geruchlose,  glän- 
zende, neutral  reagierende,  bei  225°  schmelzende,  rautenförmige  Blättchen 
von  großer  Giftigkeit.  Es  löst  sich  bei  22, 5U  in  254  Tin.  Wasser,  70  Tin. 
Alkohol  und  2792  Tin.  Äther.  An  kochendem  Wasser  erfordert  es  27,4  Tie. 
zur  Lösung.  Eisenhaltige  Schwefelsäure  löst  das  Antiarin  mit  goldgelber, 
bald  in  Gelbrot  übergehender  Farbe.  Beim  Kochen  mit  der  10  fachen  Menge 
einer  Mischung  aus  8 Tin.  Alkohol  von  50  Proz.  und  2 Tin.  Salzsäure  von 
1,19  spez.  Gew.  wird  es  in  Antiarigenin : C2lH30O4,  und  Antiarose: 
C6Hi205,  gespalten:  C27H42  010  = C21H30O5  -j-  C6HIS05. 

Das  Antiarigenin  kristallisiert  aus  verdünntem  Methylalkohol  in 
glänzenden,  gegen  180°  schmelzenden  Nadeln.  Die  Antiarose  ist  sirupartig. 
Durch  Brom  wird  sie  zu  dem  in  Prismen  kristallisierenden  Lacton  der  Anti- 
aronsäure:  C6Hl0O5,  oxydiert  (Kiliani). 

ß- Antiarin:  C28Ha8010  -f-  3 H20  (?),  bildet  Nadeln  vom  Schmelzp.  206,5°. 

In  dem  Benzolauszug  des  eingetrockneten  Milchsaftes  von  Antiaris  toxi- 
caria  soll  ein  zweiter,  durch  Gerbsäure  fällbarer,  kristallisierbarer,  bis  jetzt 
nicht  näher  studierter  Stoff,  das  Antiaretin  (Opain),  sowie  eine  amorphe, 
durch  Gerbsäure  nicht  abscheidbare  Verbindung,  das  Toxicarin,  ent- 
halten sein. 

Ein  dem  Antiarin  nahestehender  Stoff  scheint  auch  in  der  Binde  von 
Streblus  asper  vorzukommen. 

Asclepion:  C20H34  O3,  findet  sich  in  dem  Milchsaft  der  Asclepias  syriaca-, 
nach  dem  Koagulieren  des  Eiweißes  durch  Erwärmen  kann  es  demselben 
durch  Extrahieren  mit  Äther  entzogen  werden.  Es  bildet  weiße,  geruch- 
und  geschmacklose,  blumenkohlartige,  bei  104°  schmelzende  Massen,  welche 
unlöslich  in  Wasser  und  Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  sind  (List).  Das 
Asclepin  (Asclepiadin,  Cynanchin),  der  brechenerregend  und  pur- 
gierend wirkende  Bitterstoff  der  Wurzel  von  Cynanchum  Vincetoxicum,  ist  nur 
in  Gestalt  einer  gelblichen,  amorphen,  bitter  schmeckenden,  hygroskopischen 
Masse  bekannt,  welche  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist  (Feneulle, 
Harnaök). 

Das  Cyuauchol:  C15H240,  welches  dem  Milchsaft  von  Cynanclium.  acutum 
durch  heißen  Alkohol  entzogen  wird,  bildet  kleine,  weiße,  stark  abfärbende, 
sternförmig  gruppierte,  bei  185  bis  145°  schmelzende  Nadeln,  welche  un- 
löslich in  Wasser,  fast  unlöslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  siedendem 
Alkohol  sind  (Butlerow).  Nach  Hesse  läßt  sich  das  Cynanchol  durch 
wiederholtes  Umkristallisieren  aus  Alkohol  von  93  Proz.  in  Cy  n an  ch ocerin 
und  Cynanchin  trennen.  Das  Cy  nanchoceri  n bildet  gelbe,  bei  145  bis  146° 
schmelzende  Nadeln,  das  Cynanchin  breite,  cholesterinähnliche,  bei  148 
bis  149"  schmelzende  Blätter.  In  Beziehung  zu  dem  Cynanchol  scheint  das 
in  den  Früchten  von  Morrenia  brachystephana  vorkommende,  bei  168°  schmel- 
zende Morrenol : C15H2tO,  zu  stehen  (Arata,  Geizer). 

Bestandteile  der  Aristolocliiawurzel.  Die  Wurzel  von  Aristolochin 
argentina  enthält  nach  O.  Hesse:  Aristolochin,  Aristinsäure,  Ari- 
stidinsäure,  Aristolsäure,  Aristolin  und  Palmitinsäure  - Phyto- 
sterin: c2°H43(ClbH,10)0.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  erschöpft 
man  die  zerkleinerte  Wurzel  zunächst  mit  Äther  (A)  und  hierauf  mit  Alkohol. 
Letzterer  Auszug  dient,  nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols,  zur  Dar- 
stellung des  Aristolochins,  ersterer  (A)  zur  Gewinnung  der  übrigen  Bestand- 
teile. Zur  Gewinnung  des  Aristolochins  versetzt  man  das  mit  Alkohol  be- 
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reitete  Extrakt  mit  Soda  im  Überschuß  und  schüttelt  die  Mischung  mit  Äther 
aus.  Letzterer  gibt  alsdann  an  Weinsäurelösung  das  Aristolochin,  ein 
bisher  nicht  näher  untersuchtes  Alkaloid,  ab.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  das  Aristolochin  mit  dunkelgrüner,  bei  Gegenwart  einer  Spur  Eisen- 
chlorid mit  blaugrüner  Farbe. 

Zur  Isolierung  der  übrigen  Aristolochiabestandteile  leitet  man  in  den 
ätherischen  Auszug  (A)  ammoniakhaltige  Luft  ein,  bis  keine  Vermehrung  des 
hierdurch  erzeugten  rotbraunen  Niederschlages  (N)  mehr  stattfindet.  Das 
1 iltiat  hiervon  schüttelt  man  hierauf  mit  einer  Säure  aus,  um  das  Am- 
moniak zu  entfernen,  läßt  es  alsdann  verdunsten  und  sammelt  die  beim 
starken  Abkühlen  des  Verdunstungsrückstandes  ausgeschiedenen  kristallinischen 
Massen  von  Palmitinsäure-Phytosterin.  Letzteres  bildet  kleine,  bei  82* 
schmelzende,  weiße  Schuppen.  Die  Mutterlauge  hiervon  enthält  das  in  Pe- 
troleumäther  schwer  lösliche,  in  kleinen,  weißen,  bei  265°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisierende  Aristolin:  Clf,H‘2ö03. 

Wird  der  Niederschlag  (N)  in  heißem  Eisessig  gelöst,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  die  Aristinsäure  aus,  während  die  nur  in  geringer  Menge 
vorhandenen  Säuren,  die  Aristidinsäure  und  die  Aristolsäure,  in  der 
Mutterlauge  verbleiben.  Die  Aristinsäure:  ClöH13N07,  bildet  kleine, 
grünlichgelbe,  bei  275°  schmelzende  Blättchen,  die  in  heißem  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform  schwer  löslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  sie 
allmählich  mit  grüner  Farbe.  Die  Aristidinsäure:  C17H'°(CH:|)N07, 
welche  etwas  leichter  löslich  ist  als  die  Aristinsäure,  bildet  grünlichgelbe, 
gegen  260°  schmelzende  Nadeln.  Die  Aristolsäure:  C15H13N07,  ist  in 
heißem  Alkohol  leicht  löslich;  sie  kristallisiert  in  orangeroten,  zwischen  260 
und  270"  schmelzenden  Nadeln.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  Aristidin- 
säure und  Aristolsäure  bei  gelindem  Erwärmen  ebenfalls  mit  dunkelgrüner 
Farbe. 

ln  naher  Beziehung  zu  obigen  Verbindungen  scheint  das  von  J.  Pohl 
aus  den  Samen  von  Aristolochin  Clematitis  und  aus  den  Wurzeln  von  A.rotunda 
und  A.  longa  isolierte  Aristolochin:  C8SHts!N2013  oder  C17HnN07  (Aristo- 
lochiasäure),  zu  stehen.  Letzteres  kristallisiert  aus  Äther  in  kleinen, 
gelben  Nadeln,  die  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  ebenfalls  mit  grüner 
Farbe  lösen. 

Die  von  Walz,  Chevallier,  Frickhinger  u.  a.  aus  der  Wurzel  von 
Aristolochin  Clematitis  und  A.  Serpentaria  isolierten  Verbindungen,  Aristo- 
chinsäure:  CuH1B03,  Clematitin:  C!’H"’Ol!,  Serpentarin,  Aristo- 
lochiagelb  usw.,  sind  bisher  wenig  charakterisiert. 

Die  Plumierasäure:  e10II10O\  welche  als  Calciumsalz  in  dem  Milch- 
saft von  Plumiera  acutifolia  enthalten  ist,  bildet  kleine,  weiße,  bei  139* 
schmelzende  Kristalle,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  kochendem 
W asser,  Alkohol  und  Äther  löslich  sind.  Beim  stärkeren  Erhitzen  entwickelt 
sie  Dämpfe  eines  schwer  flüchtigen,  zimtölartig  riechenden  Öls.  Sie  ist  eine 
einbasische  und  vieratomige  Säure,  welche  vielleicht  zu  der  Zimtsäure  in  Be- 
ziehung steht.  Durch  Chromsäure  wird  sie  zu  Ameisensäure  und  einer  kri- 
stallisierbaren und  sublimierbaren  Säure:  C9H804,  oxydiert  (Oudemans). 

Die  Iiinde  von  Plumiera  acutifolia  soll  nach  Boorsrria  einen  kristalli- 
sierbaren,  in  Wasser  löslichen  Bitterstoff,  Plumierid:  C30H'l0O13  -(-  H20, 
enthalten;  E.  Merck  erteilt  dem  bei  157  bis  158°  schmelzenden  Plumierid 
die  kormel  C H/2  0 u -j- H20 , beide  Stoffe  sind  jedoch  nach  Franchimont 
identisch,  und  zwar  Glycoside  der  Formel  C21H‘2B012.  Der  aus  Wasser  kri- 
stallisierte Plumierid  enthält  Kristall wasser  und  schmilzt  bei  153°.  Aus  reinem 
Essigäther  scheidet  er  sich  wasserfrei  in  großen,  farblosen,  nicht  schmelzenden 
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Kristallen  aus.  Beim  Auflösen  in  Kalilauge  geht  der  Plumierid  in  die  kri- 
stallisierbare, nicht  schmelzende  Plumierid  säure  über.  Plumierid  und 
Plumierid  säure  liefern  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Traubenzucker.  Plu- 
miera  lancifolia  soll  nach  Peckolt  ein  kristallinisches  Glycosid:  Agoniadin, 
nach  Franchimont  identisch  mit  Plumierid,  Plumiera  drastica  ein  energi- 
sches Purgans  enthalten. 

Arni  ein : C'-nH30O4  (Walz),  kommt  neben  Glycerinäthern  der  Laurin- 
säure und  Palmitinsäure,  sowie  einem  bei  60°  schmelzenden  Kohlenwasser- 
stoff, CnH2u  + 2,  in  den  Blüten,  weniger  in  der  Wurzel  der  Arnica  montana 
vor.  Zur  Darstellung  desselben  entfärbt  man  den  weingeistigen  Auszug  der 
Arnicabliiten  mit  Tierkohle,  verdunstet  die  Flüssigkeit  und  nimmt  den  Rück- 
stand mit  Äther  auf.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Äthers  zurückbleibende 
Gemisch  von  Arnicin  und  Fett  wird  alsdann  durch  wiederholtes  Behandeln 
mit  verdünntem  Alkohol  getrennt.  Das  Arnicin  bildet  eine  gelbe,  amorphe, 
scharf  schmeckende  Masse,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und 
Äther  löst.  Auch  in  wässerigen  Ätzalkalien  und  in  Ammoniak  ist  dasselbe 
löslich. 

Nach  B.  Börner  kommt  dem  Arnicin,  welches  zu  4 Proz.  in  den  Arnica- 
blüten  enthalten  sein  soll,  die  Formel  zu;  dasselbe  soll  sich  aus 

Aceton  als  mikrokristallinische,  gelbe,  bei  40°  schmelzende  und  bei  83° 
siedende  Masse  abscheiden.  Nach  T.  Klobb  scheint  das  Arnicin  aus  schwer 
verseifbaren  Estern  des  Arnidiols  zu  bestehen. 


Das  Arnidiol:  C8H'l4(0  H)2,  Arnisterin,  ist  ein  zweiatomiger  Phyto- 
sterinalkohol. Zu  dessen  Darstellung  zieht  man  die  zuvor  mit  Petroleum- 
äther erschöpften  Arnicablumen  mit  siedendem  Alkohol  aus,  engt  diesen 
Auszug  zur  Extraktkonsistenz  ein  und  löst  den  Rückstand  in  heißer  Essig- 
säure. Beim  Erkalten  dieser  Lösung  scheiden  sich  zunächst  die  Kohlen- 
wasserstoffe aus.  Das  Filtrat  davon  liefert  dann  allmählich  das  Arnidiol  in 
flachen,  rechtwinkligen  oder  hexagonalen,  bei  250°  schmelzenden  Blättchen. 
Rechtsdrehend.  Das  Arnidiol  zeigt  die  Farbenreaktionen  des  Phytosterins 
(T.  Klobb). 


Tanacetin:  CuHlb04,  der  Bitterstoff  der  Blüten  von  Tana cetum  vulgare, 
wird  aus  letzteren  ähnlich  wie  das  Digitalin  von  Homolle  (s.  S.  1878)  ge- 
wonnen. Es  bildet  nach  Leroy  gelblichweiße,  geruchlose  Warzen,  nach 
Leppig  eine  amorphe,  braune,  hygroskopische,  stark  bitter  schmeckende 
Masse,  welche  beim  Erhitzen  einen  angenehmen,  blütenartigen  Geruch  ent- 
wickelt. In  Wasser  ist  es  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  Äther,  weniger  leicht 
in  Alkohol.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  allmählich  mit  blutroter 
Fai  be.  Die  von  Pesch  ier  als  Tanacetsäure  bezeichnete,  in  Nadeln  kri- 
stallisierende Verbindung  scheint  kein  chemisches  Individuum  zu  sein. 

Als  Tanacetin  - Riedel  wird  eine  alkaloidartige,  zu  0,04  Proz.  in  den 
Blüten  von  Tanacetum  vulgäre  enthaltene  Substanz  bezeichnet.  Dasselbe 

bildet  eine  ölige,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol  und  in  Äther  leicht  lösliche 
F lüssigkeit. 


Absjnthiin:  GinHJb08  -f-  H20  (Kromeyer)  oder  C16H20O4  -)-  H‘20 
(Luck),  wird  aus  dem  kurz  vor  der  Blüte  gesammelten  Wermut  dargestellt, 
indem  man  das  Kraut  mit  Wasser  auskocht,  den  geklärten  etwls  ein- 
gedampften Auszug  mit  konzentriertem  Galläpfelaufguß  versetzt,  den  ent- 
stehenden Niederschlag  sammelt,  mit  Wasser  wäscht  und  noch  feucht  mit 
geschlämmter  Bleiglätte  eintrocknet..  Der  zerriebene  Rückstand  wird  alsdann 
mit  A kohol  ausgekocht,  von  dem  Auszug  der  Alkohol  abdestilliert,  der 
a -oiolfreie  Rückstand  mit  Wasser  verdünnt  und  die  Lösung  mit  Bleiessig 
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ausgefällt.  Beim  Eindampfen  des  durch  Schwefelwasserstoff  entbleiten  Fil- 
trats scheidet  sich  das  Absynthiin  in  öligen,  beim  Erkalten  erstarrenden 
Tropfen  ab.  Zur  weiteren  Beinigung  kann  dasselbe  in  verdünnt-alkoholisclier 
Lösung  durch  Tannin  nochmals  als  gerbsaures  Absynthiin  gefällt  und  dieses 
nach  dem  Auswaschen  abermals  mit  Bleiglätte  zersetzt  werden.  Bas  Absyn- 
thiin ist  eine  amorphe  oder  undeutlich  kristallinische,  schwach  gelbliche, 
neutral  reagierende  Masse  von  wermutartigem  Geruch  und  intensiv  bitterem 
Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  auch  von  heißem  Wasser 
wird  es  nur  wenig  gelöst;  das  nicht  gelöste  Absynthiin  schmilzt  in  letzterem 
Fall  zu  einem  durchsichtigen  Ol  zusammen.  In  Alkohol  und  in  Äther  ist  es 
leicht  löslich.  Es  schmilzt  bei  120  bis  125°.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  das  Absynthiin  mit  bräunlicher,  bald  grünlichblau  werdender  Farbe; 
fügt  man  der  Lösung  einige  Tropfen  Wasser  zu,  so  nimmt  die  Mischung  eine 
dunkelblaue  Färbung  an. 

O.  Seliger  isolierte  das  Absynthiin,  indem  er  Wermutkraut  mit  Äther 
extrahierte,  diesen  ätherischen  Auszug  mit  Wasser  ausschüttelte,  die  wässerige 
Lösung  mit  wenig  frisch  gefälltem  Aluminiumhydroxyd  klärte  und  letztere 
dann  von  neuem  mit  Äther  ausschüttelte.  Auf  diese  Weise  resultierte  eine 
amorphe,  gelbliche,  bei  65°  schmelzende,  stark  bitter  schmeckende  Masse  der 
Formel  Ci:,H20O4,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  löslich  war.  Dieses 
Absynthiin  erwies  sieh  als  ein  Glycosid.  Bourcet  vermochte  diese  Verbin- 
dung in  prismatische,  bei  68°  schmelzende  Nadeln  überzuführen.  Adrian 
und  Trillat  haben  aus  Wermutkraut  zwei  kristallisierbare,  von  dem  Absyn- 
thiin anscheinend  verschiedene  Bitterstoffe  dargestellt.  Das  alkoholische 
Extrakt  wurde  zur  Gewinnung  dieser  Stoffe  in  Chloroform  gelöst,  diese 
Lösung  mit  siedendem  Alkohol  verdünnt  und  mit  Bleiacetat  gefällt.  Das 
Filtrat  wurde  hierauf  mit  Weinsäure  versetzt,  abermals  filtriert,  dann  ver- 
dampft, der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Durch  Lösen 
dieses  Produktes  in  siedendem  Benzol  und  Abkühlen  dieser  Lösung  soll 
Anabsynthin:  Cl(,H‘240,  resultieren,  welches  aus  heißem,  verdünntem 
Alkohol  in  farblosen,  prismatischen,  bei  258  bis  259°  schmelzenden,  bitter 
schmeckenden  Nadeln  kristallisiert.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  An- 
absynthin mit  violettroter,  allmählich  in  Blau  übergehender  Farbe.  In  den 
Benzolmutterlaugen  soll  sich  noch  ein  in  gelben,  nicht  bitter  schmeckenden, 
bei  165°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierender  Stoff  C52  H52  O20  (?)  finden. 

Cnicin:  C42H56015  (Scribe),  ist  in  den  Blättern  von  Onicus  benedictus 
und  von  Centaurea  CalcAtrapa  enthalten.  Es  wird  aus  der  Abkochung  jener 
Pflanzen  durch  Versetzen  mit  Bleiessig  und  Verdunsten  des  durch  Schwefel- 
wasserstoff entbleiten  und  durch  Tierkohle  entfärbten  Filtrats  gewonnen. 
Dasselbe  bildet  weiße,  durchsichtige,  seidenglänzende,  geruchlose,  stark  bitter 
schmeckende  Nadeln,  welche  wenig  in  Wasser  und  in  Äther,  reichlich  in 
Alkohol  löslich  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutroter,  kon- 
zentrierte Salzsäure  mit  grüner  Farbe.  Die  Lösung  in  Schwefelsäure  nimmt 
auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  eine  violette  Farbe  an. 

Erythrocentaurin:  C27H24Oö  (Mehu),  der  Bitterstoff  des  Tausend- 
güldenkrauts, Krythraea  Centaurium , und  der  Erythraea  chilensis,  wird  dar- 
gestellt durch  Ausziehen  des  Verdunstungsrückstandes  der’  alkoholischen,  aus 
dem  blühenden  Kraut  bereiteten  Tinktur  mit  Äther.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten dieser  ätherischen  Lösung  scheidet  sich  das  Erythrocentaurin  in 
Kristallen  ab,  die  durch  Umkristallisation  aus  kochendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  etwas  Tierkohle  gereinigt  werden.  Das  Erythrocentaui'in  scheidet 
sich  in  fai’blosen,  geruchlosen,  neutral  reagierenden,  bei  136°  schmelzenden 
Kristallen  ab,  die  sich  im  Sonnenlicht  rosarot  bis  lebhaft  rot  fäi'ben.  Es 
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erfordert  zur  Lösung  1630  Tie.  kalten,  35  Tie.  kochepden  Wassers,  48  Tie. 
Alkohol  von  86  Proz.,  245  Tie.  Äther  und  13%  Tie.  Chloroform.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  ohne  Färbung  auf. 

Nach  K.  Lendrich  ist  das  Erythrocentaurin  eine  terpentinartige,  dem 
Menyantkin  (s.  dort)  ähnliche  Masse,  welche  den  Charakter  eines  Glyco- 
sids  trägt. 

Erytaurin  bezeichnen  Bourquelot  und  Hörissey  ein  in  dem  Kraut 
von  Erythraea  Centaurium  vorkommendes  Glycosid.  Dasselbe  bildet  farblose, 
■stark  bitter  schmeckende  Kristalle,  deren  linksdrehende  Lösung  weder  durch 
Bleiacetat,  noch  durch  Bleiessig,  wohl  aber  durch  Bleiessig  und  Ammoniak 
gefällt  wird.  Das  Erytaurin  wird  durch  Emulsin  langsam  unter  Abscheidung 
eines  gelblichen  Niederschlags  und  Bildung  von  Traubenzucker  gespalten. 

Physalin:  CuHlb05  (Dessaignes,  Chautard),  wird  aus  den  Blättern 
der  Judenkirsche,  Physalis  Alkekengi , dargestellt,  indem  man  den  konzen- 
trierten wässerigen  Auszug  derselben  mit  Chloroform  ausschüttelt,  den  Ver- 
dunstungsrückstand der  Chloroformlösung  in  heißem  Alkohol  löst,  die  Lösung 
mit  Tierkohle  entfärbt  und  alsdann  daraus  das  Physalin  mit  Wasser  fällt. 
Dasselbe  bildet  ein  weißes  oder  schwach  gelbliches,  amorphes,  bei  180  bis  190° 
schmelzendes  Pulver  von  bitterem  Geschmack.  Es  ist  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser,  etwas  mehr  löslich  in  heißem.  In  Alkohol  und  Chloroform  ist  es 
leicht,  in  Äther  schwer  löslich. 

Marubiin  ist  in  den  Stengeln  und  Blättern  von  Maruhium  vulgare  ent- 
halten. Zu  seiner  Darstellung  versetzt  man  den  konzentrierten  wässerigen 
Auszug  des  frischen  Krauts  mit  gekörnter  Knochenkohle  und  entzieht  letzterer 
das  aufgenommeue  Marubiin  durch  kochenden  Alkohol.  Nach  dem  Ver- 
dunsten des  Alkohols  wird  der  verbleibende  Rückstand  alsdann  mit  Äther 
extrahiert  und  die  ätherische  Lösung  der  freiwilligen  Verdunstung  überlassen. 
Das  Marubiin  kristallisiert  in  farblosen,  rhombischen  Tafeln  oder  in  gips- 
artigen Zwillingskristallen  oder  in  sternförmig  gruppierten,  bei  160°  schmel- 
zenden Nadeln.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  leicht  löslich  aber  in  Alkohol 
und  in  Äther.  Beim  Erhitzen  entwickelt  es  einen  stechenden,  senfölartigen 
Geruch  und  destilliert  in  öligen  Tropfen  über  (Kromeyer). 

Nach  H.  M.  Gordin  kommt  dem  bei  155°  schmelzenden,  kristallisierten 
Marubiin  die  Formel  CirH*804  zu.  Dasselbe  ist  rechtsdrehend.  Beim 
Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  soll  das  Marubiin  in  die  bei  173  bis  174° 
schmelzende  Ma rub iin  säur e : C'^H^O5,  übergehen. 

Scoparin:  C'21Hi!010  (Stenhouse),  C2nH‘20O'°  -f-  4%H20  oder 
C19H11(030.CH'i)(0H)6  -f-  4%H20  (Goldschmiedt),  welches  neben  Spartein 
(s.  S.  157b)  in  Spartium  scopariatn  enthalten  ist,  wird  aus  dem  konzentrierten 
wässerigen  Auszug  der  Pflanze  erhalten,  indem  man  die  nach  24  ständiger 
Buhe  gebildete  Gallerte  sammelt,  mit  wenig  kaltem  Wasser  wäscht  und  in 
kochendem,  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  auflöst.  Die  beim  Erkalten 
der  filtrierten  Lösung  abermals  abgeschiedene  Gallerte  wird  alsdann  durch 
Waschen  mit  Wasser,  Pressen,  Trocknen  und  Lösen  in  kochendem  Wasser 
gereinigt.  Das  so  erhaltene  Scoparin  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  blaß- 
gelbe, geruch-  und  geschmacklose,  neutral  reagierende,  amorphe  Masse.  Beim 
lallen  des  Scoparins  aus  kalter  ammoniakalischer  Lösung  durch  Salzsäure 
oder  beim  langsamen  Verdunsten  seiner  alkoholischen  Lösung  resultiert  es 
bisweilen  in  gelben,  nadelförmigen  Kristallen.  Es  löst  sich  wenig  in  kaltem, 
reichlicher  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol.  Auch  von  Ammoniak  und 
von  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  sehr  leicht,  und  zwar  mit 
gelbgruner  Farbe  gelöst.  Wird  Scoparin  mit  Kalilauge  von  7 Proz.  gekocht, 
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so  wird  Aceto  vau  il Ion  (s.  S.  1105)  neben  wenig  Phloroglucin  gebildet. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Phloroglucin , Vanillinsäure  und 
Protocatechusäure.  Bei  längerem  Kochen  mit  absolutem  Alkohol  geht  das 
Scoparin  zum  Teil  in  eine  sehr  schwer  lösliche,  bei  235°  schmelzende,  polymere 
Modifikation  über.  Durch  Lösen  dieser  Modifikation  in  Kalilauge  und  Fällen 
dieser  Lösung  mit  Essigsäure  wird  Scoparin  zurückgebildet. 

Urson : C30H43O3  + 2tfO  oder  C30H47O2.OH  -f  2H20,  wird  aus  den 
Blättern  von  Arctostciphylos  xiva  ursi  durch  Extrahieren  mit  einem  gleichen 
Gewicht  warmen  Äthers,  Waschen  des  aus  diesem  Auszug  sich  allmählich 
ausscheidenden  Pulvers  mit  wenig  kaltem  Äther  und  Umkristallisieren  des 
Rückstandes  aus  heißem  Alkohol  gewonnen.  Es  bildet  seidenglänzende,, 
gerucli-  und  geschmacklose,  bei  265°  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  lösen  es  mit  orangegelber  Farbe.  Die  erkaltete 
Lösung  des  Ursons  in  Essigsäureanhydrid  nimmt  auf  Zusatz  von  wenig  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  eine  rote  Färbung  an,  die  alsbald  in  Violett  und 
Blau  übergeht.  Beim  Erhitzen  mit  starker  Jodwasserstoffsäure  oder  bei  der 
Destillation  mit  Zinkstaub  geht  das  Urson  in  ein  bei  256  bis  267°  siedendes 
Sesquiterpen : C15H24,  über  (Gintl).  Nach  Rochleder  sollen  auch  die  Blätter 
einer  neuholländischen  Epacrisart  Urson  enthalten. 

Yitin:  C20H31O.OH,  findet  sich  nach  Seife  rt  in  dem  wachsartigen 
Überzug  der  amerikanischen  Weinheeren.  Zu  dessen  Darstellung  extrahiert 
man  die  frischen,  unversehrten  Weinbeei’en  mit  Chloroform,  destilliert  das 
Chloroform  von  den  Auszügen  ab,  wäscht  den  Rückstand  mit  Wasser  und 
kocht  das  Ungelöste  mit  absolutem  Alkohol  aus.  Nach  dem  Erkalten  scheidet 
sich  Pflanzen  wachs  als  Gallerte  ab,  wogegen  das  Vitin  in  Lösung  bleibt  und 
beim  Verdunsten  derselben  auskristallisiert.  Dasselbe  bildet  weiße,  seiden- 
glänzende, bei  250  bis  255°  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  heißem  Alkohol  sind.  Rechtsdrehend.  Das  Vitin  zeigt  ähn- 
liche Reaktionen  wie  das  Urson  (s.  oben). 

Coriamyrtin:  C30H36O10,  der  Bitterstoff  der  Blätter  und  Früchte  des 
Gerberstrauchs,  von  Coriaria  myrtifolia,  wird  aus  dem  mit  Bleiessig  aus- 
g’efällten  und  durch  Schwefelwasserstoff  wieder  entbleiten  wässerigen  Auszug 
der  Pflanze  erhalten,  indem  man  denselben  zum  Sirup  eindampft,  diesen  mit 
Äther  ausschüttelt  und  das  nach  dem  Verdunsten  zurückbleibende  unreine 
Coriamyrtin  durch  TTmkristallisation  aus  heißem  Alkohol  reinigt.  Es  bildet 
weiße,  sehr  bitter  schmeckende,  geruchlose,  bei  220"  schmelzende,  monokline 
Prismen,  welche  bei  22°  sich  in  70  Tin.  Wasser  und  in  50  Tin.  Alkohol  lösen. 
Auch  in  Äther,  Chloroform  und  Benzol  ist  es  leicht  löslich.  Beim  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  auf  140°  wird  amorphes  Hexaacetylcoriamyrtin : 
C30H30(C2H3O)6O10,  gebildet.  Brom  führt  in  alkoholischer  Lösung  das  Coria- 
myrtin in  kristallisierbares  Dibromcoriam3Trtin : C30H34Br2O10,  über  (Riban). 
Die  Blätter  von  Coriaria  myrtifolia  enthalten  außer  Coriamyrtin  auch  Quer- 
cetin  (A.  G.  Perkin). 

Cubebin:  C10Hl0O3  oder  CH*<q>C6H3  . C3H4 . OH,  nach  Mameli: 

C20II20O,i,  ist  zu  2,5  Proz.  neben  ätherischem  Öl  (s.  S.  1326),  Cubebensäure 
und  indifferentem  Harz  in  den  Früchten  von  Cubeba  officAnalis  s.  Piper  Cabeba 
enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  extrahiert  man  die  von  ätherischem 
01  befreiten  Cubeben  mit  heißem  Alkohol,  befreit  die  Auszüge  durch  Destil- 
lation von  Alkohol,  wäscht  das  zurückhleibende  Harz  mit  Wasser  und  löst 
es  zur  Abscheidung  von  Fett  usw.  in  der  dreifachen  Menge  verdünnten 
Alkohols  (5  Tin.  Alkohol  von  90  Proz.,  2 Tin.  Wasser).  Das  nach  dem  Ver- 
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■dunsten  letzterer  Lösung  'zurück bleibende  rotbraune  Harz  wird  alsdann  bei 
-50  bis  60°  unter  häutigem  Umrühren  mit  der  dreifachen  Gewichtsmenge 
Kalilauge  (1:4)  digeriert  und  diese  Operation  so  oft  wiederholt,  als  noch 
Harz  in  Lösung  geht.  Das  Cubebin  verbleibt  hierbei  als  eine  blaßgelbliche, 
durch  Umkristallisation  aus  heißem  Alkohol  leicht  zu  reinigende  Masse, 
während  Cubebensäure  und  indifferentes  Cubebenliarz  in  Lösung  gehen.  Das 
■Cubebin  bildet  weiße,  geruchlose,  bei  125  bis  126°  schmelzende,  nadelförmige 
Kristalle,  die  in  alkoholischer  Lösung  bitter  schmecken.  In  Wasser  ist  es 
kaum  löslich;  an  Alkohol  erfordert  es  bei  15°  75  Tie.,  an  Äther  30  Tie.  zur 
Lösung.  Auch  in  Chloroform  und  in  Eisessig  ist  dasselbe  löslich.  Die  Lösung 
in  Chloroform  dreht  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  Cubebin  mit  blutroter  Farbe.  Kochende  Salpetersäure 
erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure,  schmelzendes  Ätzkali  Essigsäure,  Kohlen- 
säure und  Protocatechusäure.  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Cubebin 
in  alkalischer  Lösung  zu  Piperonylsäure  (s.  S.  1192)  und  Oxalsäure  oxydiert. 
Benzoylchlorid  führt  das  Cubebin  in  B enzoy  1 cubebin  : C‘°H903 . C7H50, 
über;  seidenglänzende,  bei  147,5°  schmelzende  Kristalle.  Wird  das  Cubebin 
mit  einem  Gemisch  von  Essigsäure  und  Jodwasserstoffsäure  geschüttelt,  so 
wird  es  in  eine  anhydridartige  Verbindung  C’20HIRO5  verwandelt,  die  in  langen, 
bei  78°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Dieselbe  ist  rechtsdrehend.  Durch 
Natrium  wird  diese  Verbindung  in  alkoholischer  Lösung  zu  Cubebinol: 
■C2°Hs0O\  reduziert.  Letzteres  bildet  weiße,  bei  92°  schmelzende  Nadeln. 
(Soubeir  an , Capital  ne,  E.  Schmidt,  Weid  e 1 , Pomeran  z,  Mam  eli  u.  a.). 

Pseudocubebin:  (C'°H10O3)4,  findet  sich  nach  Peinemann  zu  0,7  Proz. 
in  den  Früchten  von  Piper  Lowong.  Dasselbe  kristallisiert  aus  Alkohol  in 
weißen  Nadeln,  aus  Benzol  in  glasglänzenden,  rhombischen  Tafeln.  Es 
schmilzt  bei  122°.  Bechtsdrehend.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
gelbbrauner  Farbe. 

Die  Cubebensäure  wird  aus  ihrer  Lösung  in  Kalilauge  (s.  oben)  durch 
Zusatz  von  Salzsäure  im  Verein  mit  indifferentem  Cubebenliarz  abgeschieden. 
Um  sie  von  letzterem  zu  trennen,  digeriert  man  das  Gemisch  mit  wässerigem 
Ammoniak,  fällt  die  erzielte  Lösung  mit  Chlorcalcium  und  zerlegt  den  gut 
ausgewaschenen  Niederschlag  von  cubebensaurem  Calcium  durch  Salzsäure. 
Die  Cubebensäure  bildet  eine  weißliche,  amorphe,  schwach  sauer  reagierende, 
harzartige  Masse,  welche  bei  56°  schmilzt.  Sie  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  sowie  in  Ammoniak  und  in 
ätzenden  Alkalien.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  sie  mit  carmoisinroter 
Farbe. 

Xanthoxylin:  Cl0H12O2,  findet  sich  neben  einem  bei  162°  siedenden 
Terpen:  C10H‘\  Xanthoxylen,  in  dem  wässerigen  Destillat  der  Früchte 
von  Xantlioxylon  piperatum.  Dasselbe  bildet  große,  farblose,  seidenglänzende, 
tafelförmige  Kristalle,  die  bei  80°  schmelzen.  Das  Xanthoxylin  ist  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  (Stenhouse). 

Xanthoxylin  - X:  C'^H^'O4,  ist  in  der  Binde  von  Xantlioxylon  fr axineum 
enthalten.  Zu  dessen  Darstellung  wird  das  Benzolextrakt  der  Binde  mit 
alkoholischer  Kalilauge  von  5,5  Proz.  behandelt,  die  erzielte  Lösung  mit 
Wasser  verdünnt  und  nach  dem  Filtrieren  mit  CO'2  gesättigt.  Das  hierdurch 
ausgeschiedene  Xanthoxylin  - N ist  schließlich  durch  Umkristallisieren  aus 
heißem  Alkohol  unter  Anwendung  von  Tierkohle  zu  reinigen.  Dasselbe 
bildet  weiße,  bei  132,5°  schmelzende  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  leichter 
löslich  (1  : 49)  in  Alkohol  sind.  Die  alkoholische  Lösung  nimmt  auf  Zusatz 
von  Kalilauge  eine  gelbliche  Farbe  an.  Beine  Schwefelsäure  löst  es  mit 
loter  I arbe.  Das  Xanthoxyliu-N  enthält  eine  Methoxylgruppe : O . CH3.  In 
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Eisessiglösung  wird  es  durch  eingeleiteten  Jodwasserstoff  in  Dihydro- 
xanthoxylin-N:  C1'  Hll’04,  verwandelt;  weiße,  bei  142  bis  143°  schmelzende 
Nadeln  (Gordin). 

Xanthoxylin • S : C14H1204,  findet  sich  in  Xanthoxylon  carolinianum . 
Dasselbe  bildet  weiße,  bei  119  bis  120°  schmelzende  Kristalle  (Gordin). 

Aoacardsäure:  C22H3203,  ist  nach  Staedeler  neben  Cardol:  C2lH30O2,, 
in  der  braunen,  öligen  Substanz  enthalten,  welche  sich  zwischen  den  Lamellen» 
der  Acajounuß  oder  westindischen  Elefantenlaus,  der  Frucht  von  Ana- 
cardium  occidentale,  befindet.  Um  dieselbe  darzustellen,  wird  das  von  dem» 
Kern  getrennte  Pericarpium  mit  Äther  extrahiert,  der  ätherische  Auszug; 
verdunstet  und  der  Rückstand  mit  Wasser  gewaschen.  Die  aus  etwa  90  Proz. 
Anacardsäure  und  10  Proz.  Cardol  bestehende  Masse  wird  alsdann  in  der 
15-  bis  20 fachen  Menge  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  frisch  gefälltem  Blei- 
hydroxyd so  lange  digeriert,  bis  alle  Anacardsäure  gefällt  ist  und  die  Lösung; 
nicht  mehr  sauer  reagiert.  Der  Niederschlag  von  anacardsaurem  Blei  wird 
gesammelt,  mit  Alkohol  sorgfältig  ausgewaschen  und  hierauf  unter  Wasser 
mit  Schwefelammonium  zerlegt.  Aus  dem  Filtrat  scheidet  sich  die  Anacard- 
säure auf  Zusatz  von  Schwefelsäure  als  weiche,  allmählich  erstarrende  Masse 
aus.  Zu  ihrer  Reinigung  wird  sie  alsdann  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit 
Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  versetzt  und  hierauf  tropfenweise  so 
viel  Bleiessig  zugefügt,  als  dadurch  noch  Farbstoff  als  dunkles  Öl  ab- 
geschieden wird.  Das  Filtrat  kocht  man  daun  mit  Bary um carbonat,  filtriert- 
die  Mischung  nach  12  ständigem  Stehen  und  fällt  nach  Zusatz  von  starkem 
Alkohol  die  Anacardsäure  abermals  mit  einer  alkoholischen  Lösung  von  Blei- 
acetat aus.  Der  Niederschlag  ist  alsdann  zu  sammeln,  mit  Alkohol  zu 
waschen,  mit  alkoholischer  Schwefelsäure  zu  zerlegen  und  aus  dem  durch 
Abdestillieren  konzentrierten  Filtrat  die  Anacardsäure  durch  Wasser  zu 
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fällen.  Die  Anacardsäure  bildet  eine  weiße,  kristallinische,  bei  20°  schmel- 
zende, geruchlose  Masse,  welche  auf  Papier  Fettflecke  macht.  In  Wasser  ist 
sie  unlöslich,  in  Alkohol  und  Äther  ist  sie  leicht,  und  zwar  mit  saurer 
Reaktion  löslich.  Ihre  Salze  sind  amorph.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure. 

Cardol:  C21Ha0O2  (nach  Staedeler),  C32H50O3,  H20  (nach  Spiegel 
und  Dobrin),  wird  aus  der  anacardsäurefreien  Flüssigkeit  (s.  oben)  erhalten, 
indem  man  dieselbe  mit  Wasser  bis  zur  beginnenden  Trübung  und  dann  mit 
etwas  Bleiacetat  versetzt.  Hierauf  kocht  man  die  Mischung  auf,  tröpfelt 
Bleiessig  bis  zur  Entfärbung  zu,  trennt  den  abgeschiedenen  klebrigen  Nieder- 
schlag, entbleit  die  Flüssigkeit  durch  Zusatz  von  Schwefelsäure,  verdunstet 
das  Filtrat  und  wäscht  endlich  das  zurückbleibende  Cardol  mit  Wasser.  Das 
Cardol  ist  eine  gelbliche,  in  dickeren  Schichten  rötlich  erscheinende,  ölige 
Flüssigkeit  von  0,978  spez.  Gew.  bei  23°.  Es  besitzt  neutrale  Reaktion  und 
einen  schwachen,  namentlich  beim  Erwärmen  hervortretenden,  angenehmen 
Geruch.  An  der  Luft  nimmt  es  allmählich  eine  dunklere  Färbung  an.  Es 
ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  dagegen  in  Alkohol  und  in  Äther.  Auf 
die  Haut  gebracht,  verursacht  es  Blasen  und  Eiterung.  Es  läßt  sich  nicht 
unzersetzt,  verflüchtigen;  angezündet,  brennt  es  mit  rußender  Flamme.  Kalte, 
konzentrierte  Salpetersäure  verwandelt  das  Cardol  in  ein'  ziegelrotes  Pulver. 
Beim  Kochen  mit  starker  Salpetersäure  resultiert  ein  in  Wasser  löslicher  und 
ein  in  Wasser  unlöslicher  Teil;  ersterer  soll  die  zweibasische  Cardolsäure: 
ClsH2HOr,  enthalten,  aus  letzterem  soll  durch  weitere  Oxydation  mit  KMnO4 
in  alkalischer  Lösung  die  einbasische  Cardensäure:  C13H2405,  entstehen. 
Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutroter,  konzentrierte  Kalilauge 
mit  gelber,  an  der  Luft  allmählich  in  Blutrot  übergehender  Farbe.  Bei  der 
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Destillation  mit  Zinkstaub  soll  das  Cardol  einen  dem  Styrol  nahestehenden 
Kohlenwasserstoff,  das  Carden:  C8H8,  liefern. 

Im  Handel  kommt  ein  Cardol  vet>icans  und  ein  Cardol  pruriens  vor, 
welche  beide  Hautreiz  hervorrufen,  und  zwar  das  erstere,  aus  den  Früchten 
von  Anacardium  occidentale  dargestellte,  wesentlich  intensiver  als  das  letztere, 
aus  den  Früchten  von  Sernecarpus  Anacardium,  den  sogenannten  ostindischen 
Elefantenläusen,  bereitete.  Die  käuflichen  Cardole  scheinen  nicht  die  reine 
Verbindung,  sondern  nur  ätherische  Extrakte  der  Anacardienfriichte  zu  sein. 

Hopfenbestandteile.  Die  Kenntnis  der  wirksamen  Bestandteile  des 
Hopfens  und  des  Lupulins  ist  noch  eine  ziemlich  lückenhafte. 

Hopfenbitter:  C'29H,(5H10,  findet  sich  nach  Issleib  in  den  Hopfen- 
zapfen in  einer  Menge  von  0,004  Proz.,  in  den  Hopfendrüsen,  dem  Lupulin, 
in  einer  Menge  von  0,11  Proz.  Außer  jenem  Bitterstoff  enthält  der  Hopfen 
noch  Hopfenharz:  C10HuO3  -j-  H'20,  ätherisches  Öl  (s.  S.  1374),  Hopfen- 
gerbsäure (s.  S.  1487),  Hopfenwachs  (nach  Lermer  vorwiegend  aus  Palmitin- 
säure -Melissyläther  bestehend),  geringe  Mengen  Cholin  (s.  S.  771),  a-  und 
/J-Lupulinsäure , sowie  anderer,  nicht  näher  bekannter  Stoffe  (s.  S.  1609). 
Zur  Darstellung  des  Hopfenbitters  wird  das  Lupulin  mit  Sand  gemischt  und 
mit  kaltem  Wasser  erschöpft.  Die  Auszüge  werden  alsdann  so  lange  mit 
Tierkohle  digeriert,  bis  der  bittere  Geschmack  verschwunden  ist,  die  Tier- 
kohle wird  hierauf  mit  Alkohol  ausgekocht,  der  Alkohol  von  den  filtrierten 
Auszügen  abdestilliert,  der  Rückstand  zur  Abscheidung  des  Harzes  in  Wasser 
gelöst  und  die  filtrierte  wässerige  Lösung  zur  Aufnahme  des  Bitterstoffs 
wiederholt  mit  Atlier  geschüttelt.  Durch  Verdunsten  des  Äthers  verbleibt 
das  Hopfenbitter  als  eine  hellgelbe,  amorphe,  in  Wasser,  Alkohol,  Äther, 
Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösliche  Masse  von  intensiv  bitterem  Ge- 
schmack. Die  wässerige  Lösung  desselben  wird  von  Ätzalkalien  intensiv  gelb 
gefärbt,  von  Gerbsäure,  neutralem  und  basischem  Bleiacetat  aber  nicht  gefällt. 
Bei  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  nach  Issleib  in 
Lupuliretin:  C'°Hlb04,  und  Lupulinsäure:  C48H8‘2019: 

2 C20H48O10  + 3 H'2 O = C10H16O4  -f  C48Hfl2019. 

Das  Lupuliretin  ist  ein  braunes,  aromatisch  riechendes,  amorphes 
Harz,  welches  vielleicht  in  naher  Beziehung  zu  dem  Hopfenharz:  Cl0H14O8 
+ H'20,  und  zu  dem  sauerstoffhaltigen  Bestandteil  des  Hopfenöles:  C10H1bO, 
steht.  Die  Lupulinsäure,  welche  bis  jetzt  nur  wenig  studiert  ist,  liefert 
ein  kristallisierendes  Baryumsalz. 

Die  durch  Ausschütteln  mit  Äther  von  Hopfenbitter  befreite  wässerige 
Flüssigkeit  soll  noch  einen  amorphen,  harzartigen  Stoff  der  Formel  C10H18O6 
enthalten. 

«-Lupulinsäure  oder  «-Hopf  enbittersäu  re  : C20H30O'\  wird  nach 
M.  Bamberger  und  A.  Landsiedl  erhalten,  wenn  der  mit  Petroleumäther 
bereitete  Auszug  des  Lupulins  mit  Natriumbicarbonatlösung  geschüttelt  und 
die  hierdurch  erzielte  Lösung  mit  einer  Säure  übersättigt  wird.  Die  hierbei 
ausgeschiedene  gelbe  Masse  wird  alsdann  in  Äther  gelöst,  diese  Lösung  mit 
alkoholischer  Bleiacetatlösung  gefällt  und  der  Niederschlag  aus  Essigsäure 
und  Aceton  umkristallisiert.  Die  aus  dem  gelben,  kristallinischen  Bleinieder- 
schlag durch  Zerlegung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  Äther  ab- 
geschiedene «-Lupulinsäure  kristallisiert  aus  Petroleumäther  in  gelben,  bei 
6 . schmelzenden  Rhomboedern.  Dieselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
oshch  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Schwefelkohlenstoff. 

Hie  alkoholische  Lösung  besitzt  saure  Reaktion  und  einen  rein  bitteren 
Geschmack. 
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Der  als  ß - Lupulinsäure  oder  ß - Hopf  enbittersäure  : C25H36  04, 
bezeiclinete  Hopfenbestandteil  wird  nach  Bartli  und  Lintner  gewonnen, 
wenn  Lupulin  bei  gewöhnlicher  Temperatur  mit  Petroleumäther  extrahiert, 
der  Verdunstungsrückstand  mit  Methylalkohol  von  90  Proz.  von  Wachs  befreit 
und  das  Ungelöste  dann  aus  heißem  Methylalkohol  umkristallisiert  wird. 
Lange,  glasglänzende,  bei  92°  schmelzende  Prismen.  KMnO4  oxydiert  die 
jS-Lupuliusäure  zu  Valeriansäure.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht 
ein  Kohlenwasserstoff  CPH'*,  der  zu  den  Terpenen  des  Hopfenöls  (s.  S.  1374) 
in  Beziehung  steht.  Durch  Kochen  der  ß- Lupulinsäure  mit  alkoholischer 
Natronlauge  von  10  Proz.  und  darauffolgendes  Ansäuern  mit  Schwefelsäure 
scheidet  sich  eine  Substanz  aus,  die  beim  Auskochen  mit  Petroleumäther 
farblose,  tafelförmige,  bei  92,5°  schmelzende  Kristalle  einer  Säure:  C'5HS404, 
liefert.  Letztere  trägt  den  Charakter  einer  Oxyketonsäure.  Sie  besitzt 
intensiv  bitteren  Geschmack.  In  Wasser  ist  dieselbe  wenig  löslich,  dagegen 
wird  sie  von  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  leicht  gelöst  (Lintner, 
Schnell).  Ähnlich  verhält  sich  die  als  «-Lupulinsäure  bezeiclinete,  bei 
56°  schmelzende  Verbindung. 

Laricin:  C'  H120‘2  (?),  ist  nach  Martius  der  wirksame  Bestandteil  des 
Lärchenschwammes;  dasselbe  bildet  ein  weißes,  amorphes,  stark  bitter 
schmeckendes  Pulver,  welches  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  ist.  Nach  anderen  Angaben  enthält  der  Lärchenschwamm  mehrere 
bitter  schmeckende  Harze,  aus  deren  Gemengen  sieh  die  früher  als  Laricin, 
Agaricin,  Agaricusliarz  (Agaricoresin)  bezeichneten  Stoffe  zusammen- 
setzen. Über  die  Agaricinsäure:  C19H:,6(OH)(CO . OH)3  -\-  H20,  s.  S.  627. 

Nach  J.  Schmieder  werden  dem  Lärchenschwamm  durch  Petroleum- 
äther  entzogen:  ein  Weichharz:  C15H20O4,  in  sehr  geringer  Menge,  sowie 
4 bis  6 Proz.  einer  fettartigen  Substanz.  Letztere  enthält  Agaricol:  Cl0H16O 
(Schmelzp.  223°),  Phytosterin  (s.  S.  740),  feste  Kohlenwasserstoffe:  C22H46 
und  C29 H64,  Cetylalkohol : C16H33.OH,  einen  flüssigen,  aromatischen  Alkohol: 
C9II1H0,  eine  Pettsäure : C14H2402,  und  Bicinölsäure : C18H3403.  In  den  alko- 
holischen Auszug  des  Lärchenschwammes  geht  alsdann,  außer  Harzen  («-,  ß- 
y-,  d-Harz),  Agaricinsäure  (s.  S.  627). 

Larixinsäure:  C10H10Oft  (Laricin),  findet  sich  in  der  Rinde  der  kleineren 
Zweige  20  bis  30  Jahre  alter  Bäume  von  Larix  europaea.  Zu  ihrer  Dar- 
stellung extrahiert  man  die  Rinde  mit  Wasser  von  80°,  verdampft  den  Auszug 
zur  Sirupkonsistenz  und  unterwirft  diesen  der  Destillation.  Beim  freiwilligen 
Verdunsten  des  Destillats  scheidet  sich  die  Larixinsäure  aus,  die  alsdann 
durch  Sublimation  gereinigt  wird,.  Sie  bildet  der  Benzoesäure  ähnliche, 
campher-  und  naphtalinartig  riechende,  schwach  bitter  schmeckende  Kristalle, 
welche  bei  153“  schmelzen,  aber  schon  bei  93°  zu  sublimieren  beginnen.  Sie 
]öst  sich  in  88  Tin.  Wasser  von  60°  zu  einer  sauer  reagierenden  Flüssigkeit. 
Von  kochendem  Wasser,  sowie  von  Alkohol  wird  die  Larixinsäure  leicht 
gelöst,  wenig  dagegen  von  Äther.  Eisenoxydsalze  färben  die  Lösung  der- 
selben purpurrot  (Stenliouse).  Identisch  mit  Maltol  (s.  S.  1016). 

Lariciresinol:  C17H12(O.CH3)*(OH)4,  findet  sich  in  dem  Überwallungs- 
harz der  Lärche.  Dasselbe  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  weißen, 
bei  169°  schmelzenden  Nadeln.  Durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer 
Kalilauge  wird  das  Lariciresinol  in  eine  isomere,  bei  95°  schmelzende  Ver- 
bindung verwandelt,  die  jedoch  bei  der  Einwirkung  von  Acetylclilorid  das- 
selbe, bei  160°  schmelzende  Tetraacetylprodukt  liefert,  wie  das  Ausgangs- 
material. Die  Dimethyläther  der  beiden  Isomeren:  C17H12(0 . CH3)4(OH)2( 
zeigen  dagegen  verschiedene  Eigenschaften.  Beim  Einträgen  in  ein  Gemisch 
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aus  3 Tin.  Eisessig  und  1 TI.  Salpetersäure  von  1,41  spez.  Gew.  gebt  das 
Lariciresinol  in  Dinitroguajacol:  C6HS (N07(0  . CH3)  OH,  vom  Schmelz- 
punkt 122°  über  (M.  Bamberger,  A.  Landsiedl). 

Pinoresiuol:  ClöH10O'2(O  . CH3)2(OH)4,  ist  neben  4 Proz.  Kaffeesäure, 
1 Proz.  Ferulasäure  und  geringen  Mengen  von  Vanillin  in  dem  Über- 
wallungsharze der  Schwarzföhre  (Pinus  laricio  Poir.)  enthalten.  Dasselbe 
kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  farblosen,  zu  Drusen  gruppierten, 
bei  80  bis  90°  schmelzenden  Nadeln.  Reine  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter 
Farbe  (M.  Bamberger). 

Polyporsäure:  [C9H702]-2,  ist  zu  43,5  Proz.  in  Polyporus  purpurescens 
{nach  Bamberger  und  Landsiedl  P.  rutilans ),  einem  auf  abgestorbenen 
Eichbäumen  wachsenden  Pilze  enthalten.  Sie  wird  ei'halten  durch  Ausziehen 
der  Pilze  mit  Ammoniak  und  Fällen  der  erzielten  Lösung  mit  Salzsäure.  Sie 
bildet  ein  gelbbraunes,  bei  300°  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig,  schwer  löslich  in 
siedendem  Alkohol  und  Chloroform  ist.  Aus  kochendem  Alkohol  scheidet  sie 
sich  in  schellackfarbenen,  rhombischen  Täfelchen  ab.  Beim  Erhitzen  mit 
Zinkstaub  liefert  sie  Benzol  (Stahlschmidt). 

Embeliasäure:  C18H‘2B04,  bildet  den  wirksamen  Bestandteil  der  Früchte 
von  Embelia  Ribes.  Zur  Darstellung  dieser  als  Bandwurmmittel  angewendeten 
Säure  werden  die  getrockneten  Früchte  mit  Chloroform  extrahiert,  der  Aus- 
zug mit  Salzsäure  und  dann  mit  Natronlauge  ausgeschüttelt.  Aus  letzterer 
Lösung  wird  die  Säure  hierauf  durch  Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit 
Wasser  gewaschen  und  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert.  Die  Embelia- 
säure bildet  goldglänzende,  bei  142°  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Benzol  sind.  In  Natron- 
lauge löst  sie  sich  mit  violettroter  Farbe.  In  verdünnt-alkoholischer  Lösung 
bewirkt  Eisenchlorid  eine  braunrote,  Chlorzink  eine  violette,  Bleiacetat  eine 
schmutziggrüne,  Silbernitrat  eine  rötlichbraune  Fällung.  Das  in  roten  Nadeln 
kristallisierende  Ammoniumsalz,  Ammonium  embelicum,  resultiert  beim 
freiwilligen  Verdunstenlassen  einer  mit  starkem  Ammoniak  übersättigten 
alkoholischen  Lösung  der  Embeliasäure  (Warden). 

Die  Embeliasäure  vereinigt  sich  mit  primären  Aminbasen  zu  gut  kri- 
stallisierenden Verbindungen.  Durch  Zinkstaub  und  Salzsäure  wird  sie  zu 
Hydroembeliasäure:  C18Ha0O4,  reduziert;  weiße,  bei  116  bis  117°  schmel- 
zende Prismen.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung  entsteht  Laurinsäure:  C12H2402.  Die  Embeliasäure  scheint  ein  Ab- 
kömmling eines  Oxychinons  zu  sein  (He fiter,  Feuerstein). 

Eriodictyonbestandteile.  Die  Bestandteile  von  Eriodictyon  glutinosum, 
einer  in  Californien  heimischen,  arzneilich  zur  Verdeckung  des  Chinin- 
geschmacks empfohlenen  Pflanze,  sind  in  jüngster  Zeit  von  Mossler,  Power 
und  Tutin  eingehend  untersucht  worden.  Das  alkoholische  Extrakt  liefert 
bei  der  Destillation  mit  Wasserdampf  eine  geringe  Menge  eines  ätherischen 
Öles  vom  Geruch  der  Pflanze.  Wird  der  Destillationsrückstand  alsdann 
wiederholt  mit  heißem  Wasser  behandelt,  so  scheiden  sich  zunächst  große 
Mengen  von  Harz  aus.  Aus  den  wässerigen  Auszügen  setzt  sich  hierauf  bei 
längerem  Stehen  eine  halbfeste,  gelbe  Masse  ab,  während  Eriodictyol  und 
H om oer iodicty ol  in  Lösung  bleiben  und  der  eingeengten  Flüssigkeit  durch 
Ausschütteln  mit  Äther  entzogen  werden  können.  Wird  diese  Ätherlösung 
mit  Sodalösung  geschüttelt,  so  scheidet  sich  das  Natriumsalz  des  Homo- 
ei iodictyols  aus,  aus  welchem  diese  Verbindung  durch  Essigsäure  ab- 
geschieden wird.  In  der  Sodalösung  verbleibt  das  Eriodictyol  und  kann 
dei selben,  nach  dem  Ansäuern,  durch  Äther  entzogen  werden. 
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Eriodictyol,  Olivil. 


Homoeriodictyol:  Cl6Hl406  oder  Cl5H70  (0  . CH3)(OH)4,  kristallisiert 
aus  Essigsäure  von  70  Proz.  in  gelblichen,  bei  223°  schmelzenden  Tafeln,  die 
fast  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  Essigsäure, 
schwer  löslich  in  Äther  sind.  Die  verdünnte  alkoholische  Lösung  wird  durch 
■wenig  Eisenchlorid  rot  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  wird  es  in 
Phloroglucin  und  Ferulasäure  gespalten;  beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entsteht  Protocatechusäure. 

Eriodictyol:  C15H1206,  scheidet  sich  aus  Essigsäure  von  70  Proz.  in 
rehfarbenen,  bei  267°  schmelzeDden  Tafeln  aus,  die  schwer  löslich  in  heißem 
Wasser  und  Alkohol,  sowie  in  Essigsäure  sind. 

Aus  dem  Ätherauszug  des  Harzes  lassen  sich  durch  Sodalösung  drei 
phenolartige  Stoffe  entziehen  und  aus  letzterer  Lösung  durch  verdünnte 
Schwefelsäure  abscheiden:  Chrysoeriol:  Cl6H903(0H)3,  goldgelbe,  bei  337° 
noch  nicht  schmelzende  Blättchen;  Xanthoeridol : C18Hu04(0H)3,  gelbe,  bei 
258°  schmelzende  Nadeln;  Eriodenol:  Cl9H1403  (OH)4,  gelbliche,  bei  199° 
schmelzende  Nadeln. 

In  welcher  Beziehung  die  Eriodicty  onsäure : C14H1805,  die  nach 
Quirini  zu  2,4  Proz.  in  den  Stengeln  von  Eriodictyon  glutinosum  enthalten 
sein  soll,  zu  vorstehenden  Bestandteilen  dieser  Pflanze  steht,  ist  un- 
bekannt. Dieselbe  soll  aus  dem  alkoholischen  Auszug  der  Pflanze  durch 
kochendes  Wasser  gefällt  und  alsdann  aus  Benzol  umkristallisiert  werden. 
Sie  bildet  nach  Quirini  gelbe,  mattglänzende,  bei  87°  schmelzende,  hygro- 
skopische Blättchen  von  säuerlich  süßem  Geschmack.  An  der  Luft  färbt 
sich  die  Säure  rot.  Zinnchlorür  entfärbt  die  gelbe,  alkoholische  Lösung. 
Anilin  liefert  mit  der  Eriodictyonsäure  in  alkoholischer  Lösung  eine  smaragd- 
grüne Verbindung,  die  sich  in  konzentrierter  Schwefelsäure  mit  blauer 
Farbe  löst. 

Olivil:  C14  H1805  + H‘20,  findet  sich  im  Gummiharz  des  Olivenbaumes. 
Zur  Darstellung  erschöpft  man  dasselbe  mit  Äther  und  entzieht  dem  Rück- 
stände das  Olivil  durch  siedenden  Alkohol.  Das  Olivil  kristallisiert  aus  abso- 
lutem Alkohol  wasserfrei,  aus  Wasser  mit  1 Mol.  H‘20  aus.  Es  schmilzt  bei 
118  bis  120°.  Es  löst  sich  in  Wasser  und  in  Alkohol,  weniger  in  Äther,  ln 
Alkalien  ist  es  leicht  löslich.  In  alkalischer  Lösung  wird  es  durch  Kalium- 
permanganat zu  Vanillin  oxydiert  (Sobrero,  Amato). 

Nach  G.  Körner  und  L.  Vanzetti  kommt  dem  Olivil  die  Formel 
C24H'2407  zu.  Dasselbe  vermag  sich  mit  Wasser  und  mit  Alkoholen  ver- 
schiedener Art  zu  Verbindungen  zu  vereinigen,  die  bei  100°  beständig  sind. 
Wasserfrei  schmilzt  dasselbe  bei  142,5°.  Das  Olivil  soll  zu  dem  Coniferyl- 
alkohol  (s.  dort)  in  Beziehung  stehen.  Beim  kurzen  Erhitzen  mit  ver- 
dünnter Essigsäure  (1  : 4)  geht  das  Olivil  in  das  damit  isomere  Isoolivil  über. 

Aus  Olivenblättern  erhielten  Power  und  Tutin  30  Proz.  alko- 
holisches Extrakt,  wovon  63  Proz.  in  kaltem  Wasser  löslieh  waren.  Letztere 
Lösung  enthält,  neben  Gerbstoffen  und  Mannit,  große  Mengen  von  Zuckei. 
Aus  dem  in  Wasser  unlöslichen  Teil  jenes  Extrakts  wurden  isoliert:  C^H’4 
vom  Schmelzp.  68  bis  69°,  C3iH7‘2  vom  Schmelzp.  74,5°,  eine  Säure  C‘2iH4bO'2, 
aus  Essigäther  in  farblosen,  bei  68  bis  69°  schmelzenden  Blättchen  kristalli- 
sierend, Oieaste roi:  C20H34O,  eine  bei  174°  schmelzende,  phytosterinartige 
Verbindung,  und  Oleanol:  C31H50O3  -f-  II* O. 

Das  Oleanol:  C31H480(0H)s  -f  H20,  bildet  farblose,  bei  303  bis  304° 
schmelzende  Kristalle,  die  in  allen  Lösungsmitteln  schwer  löslich  sind. 
Rechtsdrehend.  Von  erwärmter  reiner  Schwefelsäure  wird  das  Oleanol  mit 
tief  orangeroter  Farbe  gelöst. 
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Aus  der  ätherischen  Lösung  der  harzartigen  Bestandteile  der  Oliven- 
blätter wurden  ferner  isoliert:  Olestranol:  harte,  hei  217u 

schmelzende  Kristalle,  und  Homoolestranol : C'2'H4bO'2,  vom  Schmelzp.  210". 
Diese  beiden  Alkohole  sind  dem  phytosterinartigen  Oleasterol  sehr  ähnlich. 

Die  Olivenrinde  liefert  nach  Power  und  Tutin  HO  Proz.  alko- 
holisches Extrakt,  von  dem  61,5  Proz.  in  kaltem,  und  weitere  32,3  Proz.  in 
heißem  Wasser  löslich  sind.  Der  konzentrierten  wässerigen  Lösung  läßt  sich 
durch  Ausschütteln  mit  Äther  das  phenolartige  Olenitol:  Cl4H10O6,  ent- 
ziehen; gelbe,  bei  265°  schmelzende  Nadeln,  deren  wässerige  Lösung  blau 
fluoresziert  und  durch  Eiseuchlorid  grün  gefärbt  wird. 

Der  Petroleumätherauszug  des  in  kaltem  und  in  warmem  Wasser  un- 
löslichen Anteils  des  alkoholischen  Olivenrindenextrakts  (6,2  Proz.)  enthält, 
neben  Phytosterin  und  C35H7'2,  verschiedene  kristallisierbare  Monocarbon- 
säuren:  C35H680’2  (Schmelzp.  70°),  C25H4ö02  (Schmelzp.  79°),  C35H70O’2  (Schmelzp. 
92°),  C80H58O2  (Schmelzp.  84°),  sowie  einen  Alkohol  C35Hö80  (Schmelzp.  70°) 
und  Ipuranol  (s.  S.  1439). 

Aus  den  Blättern,  der  Binde  und  den  jungen  Früchten  von  Olea  euro- 
paea  isolierten  Bourquelot  und  Vintilesco  auch  ein  als  Oleuropin  be- 
zeichnetes,  linksdrehendes  Glycosid.  Dasselbe  bildet  ein  gelbliches,  sehr  bitter 
schmeckendes  Pulver,  welches  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser  und 
in  Alkohol  ist.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  liefert  es  Traubenzucker. 

Gossypol:  C13H120'2(0H)‘2,  kommt  in  dem  Baumwollensamen  vor  und 
geht  bei  der  Reinigung  des  Baumwollensamenöls  mit  Natronlauge  in  letztere 
über.  Nach  der  Abscheidung  durch  Salzsäure  ist  das  Gossypol  durch  wieder- 
holte Umkristallisation  aus  Eisessig  zu  reinigen.  Goldschimmernde,  bei  188° 
schmelzende,  kleine  Schuppen,  die  in  Wasser  unlöslich  sind.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  das  Gossypol  mit  kirschroter,  Natronlauge  mit  gelber, 
rasch  in  Violett  übergehender  Farbe.  Gossypol  reduziert  Fehling  sehe 
Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  (Marchlewski). 

Piscidin:  C‘29H  24  0 8,  kommt  in  der  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina 
vor.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  Fluidextrakt  der  Wurzelrinde  mit 
etwas  Kalkbrei  vermischt,  das  Gemisch  eine  halbe  Stunde  an  einem  warmen 
Ort  stehen  gelassen,  dann  filtriert  und  der  Rückstand  ausgepreßt.  Das  Filtrat 
wird  hierauf  bis  zur  beginnenden  Trübung  mit  Wasser  versetzt,  Avodurclx  sich 
nach  2 bis  3 Tagen  das  Piscidin  kristallinisch  abscheidet  und  dann  dux’ch 
Umkristallisieren  aus  Alkohol  gereinigt  werden  kann.  Kleiixe,  fast  farblose, 
bei  192°  schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol,  Benzol  und  Chloi’oform,  Avenig  löslieh  in  Äther  sind.  Kon- 
zentrierte Salzsäux-e  und  konzentrierte  ScliAvefelsäure  lösen  es  ohne  Zei’setzuug 
auf;  Wasser  scheidet  es  aus  der  Lösung  Avieder  aus  (Hart). 

Das  Hartsche  Piscidin  ist  nach  Freer  und  Clover  ein  Gemisch  ZAveier 
Verbindungen:  B und  C,  welche  der  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina 
durch  erschöpfende  Extx-aktion  mit  Chlorofoimi  entzogen  wei’den.  Beim  mehr- 
tägigen  Stehen  der  Lösung  des  Chlorofonnextrakts  in  der  5 fachen  Menge 
Chloroform  scheidet  sich  zunächst  eine  Verbindung  A aus.  Bei  der  Ver- 
dunstung des  Filtrats  resultieren  dann  die  Verbindungen  B und  C,  die  dui’ch 
fraktionierte  Kristallisation  aus  heißem  Alkohol  getrennt  wei’den  können. 

A.:  C'°H‘2‘207,  bildet  farblose,  bei  150  bis  155°  schmelzende  Nadeln  (aus 
Alkohol  kristallisiei't).  Durch  Erxvärmen  mit  reiner  Schwefelsäure  geht  A, 
unter  Abspaltung  von  Alkohol,  in  eine  Verbindung  C18H1606  über,  die  in 
farblosen,  i’echtwinkligen , bei  275°  schmelzenden  Blättchen  ki’istallisiert, 
welche  fast  unlöslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  sind. 
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Piscidin,  Capsaicin. 


Ii : C28H20O7  oder  C2IH1405(0  . CH3)2,  kristallisiert  in  farblosen,  recht- 
winkligen, stark  lichtbrechenden,  bei  201°  schmelzenden  Prismen,  die  leicht 
löslich  in  Chloroform,  schwer  löslich  in  Äther  sind.  Wird  diese  Verbindung 
mit  metbylalkoliolischer  Kalilauge  gekocht,  so  entstehen  gelb  gefärbte,  kri- 
stallisierbare Produkte. 

C:  C22Hl806  oder  C20Hl2O4(O  . CH3)2,  scheidet  sieh  in  kleinen,  gelben, 
bei  216°  schmelzenden  Nadeln  aus,  die  schwer  löslich  in  Alkohol  und 
Äther  sind. 

Aus  der  mit  Chloroform  erschöpften  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina 
isolierten  Freer  und  Clo v er  mit  heißem  Ligroin  noch  eine  in  farblosen, 
monoklinen,  bei  159°  schmelzenden  Prismen  kristallisierende  Verbindung 
C2f,H220‘ (?),  löslich  in  Benzol,  schwer  löslich  in  Äther  und  Ligroin. 

Der  wässerige  Auszug  der  Wurzelrinde  von  Piscidia  Erythrina  enthält 
das  Caleiumsalz  der  Pisc idinsäure : CuH1207.  Das  Calciumsalz  wird  durch 
Bleiacetat  in  das  unlösliche  Bleisalz  übergeführt  und  letzteres  durch  H2S 
zerlegt.  Die  Piscidinsäure  kristallisiert  aus  Äther- Chloroform  in  farblosen, 
bei  182  bis  185°  schmelzenden,  fledrigen  Kristallen,  die  sehr  leicht  löslich  in 
Wasser  sind.  Dieselbe  ist  zweibasisch. 

Capsaicin:  nach  Micko  C1BH‘2/N03,  der  wirksame  Bestandteil  des 
spanischen  Pfeifers,  der  Früchte  von  Capsicum  annuum,  und  des  Cayenne- 
pfeffers, der  Früchte  von  Capsicum  fastigiatum , wird  nach  Thresh  erhalten, 
indem  man  gepulverten  spanischen  Pfeffer  mit  Äther  extrahiert,  den  Äther- 
auszug zum  Extrakt  verdunstet,  dieses  in  heißer  alkoholischer  Kalilauge  löst, 
die  Lösung  mit  Wasser  verdünnt,  mit  Chlorbaryum  ausfällt,  den  entstandenen 
Niederschlag  auswäscht,  trocknet,  mit  Äther  extrahiert  und  diesen  Auszug 
verdunstet.  Aus  der  zurückbleibenden  öligen  Masse,  dem  sogenannten  Cap- 
sicol  (s.  unten),  kann  das  Capsaicin  isoliert  werden,  indem  man  dasselbe  in 
verdünnter  Kalilauge  löst,  diese  Lösung  mit  Chlorammonium  versetzt,  den 
hierdurch  entstandenen  Niederschlag  sammelt,  ihn  abermals  in  Kalilauge  löst 
und  die  Lösung  mit  Chlorammonium  bei  50°  behandelt.  Die  nach  einigen 
Tagen  abgeschiedenen  Kristalle  sind  zur  weiteren  Reinigung  nötigenfalls 
noch  einmal  der  gleichen  Behandlung  zu  unterwerfen.  Der  spanische  Pfeffer 
enthält  nur  0,03  Proz.,  der  Cayennepfeffer  0,15  Proz.  Capsaicin  (Micko). 
Das  Capsaicin  bildet,  aus  Petroleumäther  umkristallisiert,  farblose,  bei  63° 
schmelzende,  stark  brennend  schmeckende  Täfelchen,  welche  bei  vorsichtigem 
Erhitzen  sich  unzersetzt,  unter  Verbreitung  von  niesenerregenden  Dämpfen, 
verflüchtigen.  In  geringer  Menge  verflüchtigt  es  sich  schon  mit  den  Wasser- 
dämpfen. In  kaltem  Wasser  löst  es  sich  nur  wenig  auf,  etwas  mehr  in 
heißem  Wasser.  In  Alkohol  und  in  Ätzalkalien  ist  es  leicht  löslich.  Chlor- 
baryum und  Chlorcalcium  verursachen  in  der  nicht  zu  verdünnten  alkoholi- 
schen Lösung  Niederschläge,  die  in  Äther  löslich  sind.  Das  Capsaicin  ent- 
hält nach  Micko  eine  OH-  und  eine  O . CH3-Gruppe.  Wird  Capsaicin  mit 
verdünnter  Eisenchloridlösung  übergossen  und  der  Mischung  dann  etwas 
Alkohol  zugesetzt,  so  tritt  eine  bläulichgrüne  Färbung  auf.  In  konzentrierter 
Schwefelsäure  gelöst  und  mit  einem  Körnchen  Zucker  versetzt,  liefert  Cap- 
saicin  nach  mehrstündigem  Stehen  eine  violette  Färbung. 

Mit  dem  Capsaicin  ist  vielleicht  das  von  Mörbitz  aus  Capsicum 
annuum  isolierte,  kristallisierbare  Capsacutin:  C35H54N307  (?),  welches  bei 
00,5°  schmelzen  soll,  identisch. 

Als  Capsicol  wird  ein  in  den  Früchten  von  Capsicum  annuum  ent- 
haltener, öliger,  rotbrauner,  stark  reizend  wirkender  Stoff  bezeichnet,  der 
ebensowenig  wie  das  Capsicin,  welches  beim  Behandeln  des  weingeistigen 
Extraktes  des  spanischen  Pfeffers  mit  Äther  und  Verdunsten  der  ätherischen 
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Lösung  als  weiche,  rotbraune  Masse  resultiert,  ein  .chemisches  Individuum 
ist.  Siehe  auch  S.  1577. 

Kolatin:  (C!!H804)n,  nennt  Goris  eine  in  den  frischen  Kolanüssen, 
zum  Teil  in  Verbindung  mit  Coffein  enthaltene  kristallisierbare  Verbindung, 
welche  beim  Trocknen  der  Kolanüsse  verschwindet.  Ob  das  Kolatin  zu  dem 
Kolatannin  (s.  S.  1488)  in  Beziehung  steht  oder  damit  identisch  ist,  ist  un- 
bekannt. Zur  Darstellung  des  Kolatins  werden  frische,  zerkleinerte  Kola- 
nüsse sofort  in  siedenden  Alkohol  von  95  Proz.  eingetragen  und  damit  eine 
halbe  Stunde  lang  gekocht.  Nach  nochmaliger  Zerkleinerung  wird  hierauf 
das  Auskochen  mit  Alkohol  noch  zweimal  wiederholt.  Die  Auszüge  werden 
alsdann  zum  Sirup  eingedampft,  letzterer  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform 
von  Coffein  befreit  und  hierauf  mit  Chloroform  einige  Zeit  stehen  gelassen. 
Das  allmählich  ausgeschiedene,  weiße,  kristallinische  Kolatin- Coffein  wird 
alsdann  in  heißem  Wasser  gelöst,  das  abgespaltene  Coffein  hierauf  mit 
Chloroform  ausgeschüttelt  und  die  restierende  wässerige  Lösung  im  Vakuum 
zur  Kristallisation  gebracht.  1 kg  frischer  Kolanüsse  liefert  6 bis  7,5  g 
Kolatin- Coffein,  welches  direkt  an  Chloroform  kein  Coffein  abgibt.  Das 
Kolatin  bildet  farblose,  prismatische,  bei  148°  schmelzende  Nadeln,  die  schwer 
löslich  in  Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Aceton  sind. 
Dasselbe  zeigt  schwach  saure  Keaktion.  Es  reduziert  ammoniakalische  Silber- 
lösung in  der  Kälte  und  Fehlin gsche  Kupferlösung  in  der  Wärme.  Eiweiß- 
und  Chininlösungen  werden  davon  nicht  gefällt;  Gelatine  wird  nur  in  kon- 
zentrierter Lösung  gefällt.  Bei  Gegenwart  von  Alkalien  und  von  Oxydasen 
geht  das  Kolatin  in  Kolarot  über. 

Cantharidin : C10H12O4  (Cantharidencamphor),  der  wirksame,  blasen- 
ziehende Bestandteil  der  spanischen  Fliegen,  Lytta  vesicatoria  (0,8  bis  1 Proz.), 
ist  1810  von  Robiquet  entdeckt.  Näher  untersucht  wurde  dasselbe  von 
Regnault,  Bluhm,  Dragendorff,  Piccard,  Homolka,  Anderlini, 
Spiegel,  H.  Meyer  u.  a.  Auch  in  Lytta  vittata , Mylabris  Cichorii  (0,3  bis 
1,3  Proz.),  M.  bifasciata  (1,1  Proz.  enthaltend),  Meloe  majalis  und  anderen 
Meloearten,  sowie  in  Macrobalis-,  Cantharis-,  Pyrota-,  Epicauda-  und  Ter- 
giodei  aalten  ist  Cantharidin  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Cantharidins 
erschöpft  man  gepulverte  Canthariden  im  Verdrängungsapparat  durch  Äther, 
Essigäther  oder  Chloroform,  denen  zuvor  eine  kleine  Menge  alkoholischer 
Salzsäure  zugesetzt  war,  befreit  die  Auszüge  durch  Destillation  von  dem 
Lösungsmittel  und  entfettet  den  Rückstand  durch  Behandeln  mit  kaltem 
Petroleumäther.  Das  entfettete  Rohcantharidin  wird  hierauf  mit  Kalilauge 
im  gelingen  Überschuß  eingetrocknet,  der  aus  cantharidinsaurem  Kalium 
bestehende  Rückstand  mit  Chloroform  gewaschen,  das  Salz  alsdann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerlegt  und  das  Gemisch  von  neuem  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Beim  Verdunsten  des  letzteren  Auszuges  scheidet  sich  das 
Cantharidin  in  Kristallen  aus,  welche  durch  Umkristallisieren  aus  siedendem 
Alkohol,  Aceton  oder  aus  Essigät.her  weiter  zu  reinigen  sind. 

Nach  E.  Dieterich  kann  das  Cantharidin  auch  sehr  voi teilhaft  in 
folgender  Weise  dargestellt  werden:  1000  g gröblich  gepulverter  Canthariden 
werden  unter  Zusatz  von  50  g Kalihydrat  mit  6000  g Wasser  5 Stunden  lang 
digeriert,  dann  15  Minuten  lang  gekocht,  nach  dem  Erkalten  koliert  und 
ausgepreßt.  Der  Preßrückstand  wird  alsdann  unter  Zusatz  von  20  g Ivali- 
hydrat  nochmals  in  der  gleichen  Weise  behandelt.  Die  filtrierten  Auszüge 
beiden  hieiauf  auf  3 Dialysatoren  von  60  cm  Durchmesser  verteilt  uud 
unter  Ersatz  des  verdunstenden  Wassers  5 bis  6 Tage  der  Dialyse  überlassen. 
Die  dialysierte,  bräunlich  gefärbte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit  Schwefel- 
säure neutralisiert,  mit  etwas  Holzkohlenpulver  bei  möglichst  niedriger  Tem- 
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peratur  eingedampft,  der  trockene  Rückstand  zur  Bindung  von  etwa  vor- 
handener freier  Schwefelsäure  mit  etwas  Baryumcarbonat  verrieben  und  mit 
Essigäther  wiederholt  ausgekoclit.  Der  Essigäther  wird  schließlich  ab- 
destilliert, der  Rückstand  mit  etwas  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  aus 
Essigäther  um  kristallisiert. 

Das  Cantharidin  kristallisiert  in  farblosen  glänzenden,  bei  210°  schmel- 
zenden, rhombischen  Blättchen  von  neutraler  Reaktion.  Über  210°  erhitzt, 
sublimiert  es  in  feinen,  weißen  Nadeln.  Lufttrockenes  Cantharidin  verliert 
im  Wassertrockenschranke  nicht  an  Gewicht;  bei  100  bis  105°  findet,  nament- 
lich bei  längerem  Trocknen,  eine  geringe  Gewichtsabnahme  infolge  von  Ver- 
flüchtigung statt.  In  Wasser  ist  es  nahezu  unlöslich  (in  kaltem  Wasser 
1 : 30  000,  in  siedendem  Wasser  1 : 15  000,  Säuren  erhöhen  die  Löslichkeit),  bei 
18°  lösen  100  Tie.  Alkohol  von  92  Proz.  0,03  Tie.,  Schwefelkohlenstoff  0,06  Tie., 
Äther  0,11  Tie.,  Chloroform  1,52  Tie.  und  Benzol  0,20  Tie-  Cantharidin 
(Bluhm).  Reichlichere  Mengen  werden  von  diesen  Lösungsmitteln  bei  Siede- 
hitze aufgenommen.  Am  besten  wird  es  von  Chloroform  (1:65),  Aceton 
(1  : 38)  und  Essigäther  gelöst.  Auch  in  fetten  und  in  ätherischen  Ölen  ist  das 
Cantharidin  löslich.  Beim  Kochen  mit  Wasser  oder  mit  Alkohol  ist  das 
Cantharidin  mit  den  Wasser-  bzw.  Alkoholdämpfen  flüchtig.  Beim  Er- 
wärmen mit  Kali-  oder  Natronlauge  wird  das  Cantharidin  allmählich  gelöst 
unter  Bildung  der  entsprechenden  Salze  der  im  freien  Zustande  nicht  be- 
kannten Cantharidin  säure:  C10H14O5.  Wird  die  Lösung  dieser  Salze  mit 
einer  Säure  versetzt,  so  scheidet  sich  nicht  die  freie  Cantharidinsäure  aus, 
sondern,  unter  Abspaltung  von  Wasser,  deren  Anhydrid,  das  Cantharidin. 
Das  cantharidinsaure  Kalium:  C^H^K'^O5  -)-  2HsO,  und  das  cantha- 
ridinsaure  Natrium:  C10H12Na2O5  -|-  2H20,  sind  kristallisierbar.  Sie 
lösen  sich  in  etwa  25  Tin.  kalten  Wassers  zu  alkalisch  reagierenden,  stark 
blasenziehenden  Flüssigkeiten.  Wird  das  Cantharidin  in  der  Wärme  in 
wässerigem  oder  alkoholischem  Ammoniak  gelöst,  so  geht  es  allmählich  in 
Canthar  idinimid : C10H12Oa.NH,  über.  Letzteres  bildet  prismatische,  bei 
197°  schmelzende  Kristalle,  die  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  sind.  Eine  heiß  bereitete  ammoniakalische  Lösung  des  Cantha- 
ridins  scheidet  daher  bei  genügender  Verdünnung  auf  Zusatz  von  Salzsäure 
kein  Cantharidin  wieder  ab.  Glatter  erfolgt  die  Umwandlung  des  Canthari- 
dins  in  Cantharidinimid , wenn  dasselbe  mit  alkoholischem  Ammoniak  auf 
140°  erhitzt  wird. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Cantharidin  bei  mäßiger  Wärme 
ohne  Färbung  und  ohne  Zersetzung  auf;  durch  Zusatz  von  Wasser  kann  es 
daher  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  abgeschieden  werden.  Wird 
das  Cantharidin  (1  TI.)  mit  konzentrierter  Jod  wasserstoffsäure  (4  Tin.) 
3 Stunden  auf  100"  erhitzt,  so  wird  es  in  die  damit  isomere,  in  farblosen, 
bei  274°  schmelzenden,  nicht  blasenziehend  wirkenden  Nadeln  kristallisierende 
Can  th  arsä  ur  e : CluH1204,  verwandelt  (Piceard,  Homolka).  Canthar- 
säure  wird  auch  gebildet,  wenn  1 TJ.  Cantharidin  mit  5 Tin.  Chlorsulfon- 
säure einige  Zeit  bei  0°  in  Berührung  bleibt  und  das  Gemisch  dann  vor- 
sichtig auf  Eis  gegossen  wird  (H.  Meyer).  Die  Cantharsäure  ist  eine  starke 
einbasische  Säure,  welche  in  12  Tin.  kochenden  und  120  Tin.  kalten  Wassers 
löslich  ist.  Von  Alkohol  wird  sie  sehr  leicht,  von  Äther  nur  schwierig  gelöst. 
Acetylchlorid  führt  bei  135°  die  Cantharsäure  in  Isocan tharidin : C10H12O4, 
über,  welches  farblose,  bei  76°  schmelzende  Kristalle  bildet,  die  in  Alkohol, 
Äther  und  Benzol  leicht  löslich  sind.  Bei  dreistündigem  Kochen  mit  Wasser 
verwandelt  sich  das  Isocan  tharidin  in  die  zweibasische,  bei  155  bis  160" 
schmelzende  Iso  can  th  aridin  säure  : C10H14O5  (An  derlini,  Ghira).  Durch 
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Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  geht  die  Isocantharidinsäure  wieder 
in  Cantharsäure  über.  Wird  ein  Gemisch  aus  Cantharsäure  und  Atzkalk 
auf  400°  erhitzt,  so  resultiert  flüssiges,  bei  134  bis  135°  siedendes  Cantharen: 
CI!H12  (Dihydroorthoxylol,  Siedep.  135°);  gleichzeitig  werden  geringe  Mengen 
von  Xylol  und  Xylylsäure  gebildet.  Durch  Erhitzen  mit  überschüssigem 
Phosphorpentasulfid  geht  das  Cantharidin  in  Orthoxylol:  C6H<(CH'i)‘  (siehe 
S.  1034),  über  (Piccard). 

Cantharidin  und  Cantharsäure  gehen  mit  Hydroxylamin  und  mit  Phenyl- 
hydrazin Verbindungen  ein.  Nach  H.  Meyer  kommt  die  Konstitution  dieser 
Verbindungen  durch  nachstehende  Formeln  zum  Ausdruck: 
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Zu  dem  Cantharidin:  C10H12O4,  scheint  chemisch  und  physiologisch  das 
Anemonin:  C10H8O4  (s.  S.  1908)  in  Beziehung  zu  stehen. 

Zum  Nachweis  des  Cantharidins  verdampft  man  nach  Dragen- 
dorff  die  zerkleinerten  Untersuchungsobjekte,  falls  dieselben  viel  Wasser 
enthalten  sollten,  nach  Zusatz  von  Sodalösung  bis  zur  schwach  alkalischen 
Beaktion,  zur  Trockne,  kocht  den  Biickstand  mit  Alkohol,  der  mit  Schwefel- 
säure stark  angesäuert  ist,  wiederholt  aus,  filtriert  die  Auszüge  und  befreit 
sie  durch  Verdunsten  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  von  Alkohol,  nach- 
dem zuvor  etwa  l/5  Vol.  Wasser  zugesetzt  ist.  Der  erkaltete  Destillations- 
rückstand ist  alsdann  wiedei’holt  mit  Chloroform  auszuschütteln,  die  ge- 
mischten Chloroformauszüge  durch  Waschen  mit  Wasser  von  freier  Säure  zu 
befreien,  das  Chloroform  alsdann  zu  verdunsten  und  der  Rückstand,  falls  er 
an  sich  kein  Eett  enthält,  mit  einigen  Tropfen  Mandelöl  aufzunehmen. 
Letztere  Masse  ist  alsdann,  in  Ermangelung  charakteristischer  qualitativer 
Reaktionen,  durch  Applikation  auf  den  Oberarm  auf  ihre  blasenziehende 
Wirkung  zu  prüfen;  0,000  14g  Cantharidin  rufen  noch  Blasen  hervor.  Behufs 
Nachweis  von  Cantharidin  im  Blut,  Gehirn,  in  der  Lunge,  Leber  und  anderen 
protein stoff reichen  Substanzen  ist  das  Untersuchungsobjekt  zunächst  mit  ver- 
dünnter Kalilauge  (1  TI.  KOH,  12  bis  15  Tie.  Wasser)  bis  zur  vollständigen 
Gleichartigkeit  zu  kochen,  dann  mit  Schwefelsäure  annähernd  zu  neutrali- 
sieren, das  Gemisch  hierauf  zur  Trockne  zu  verdampfen  und  dann  wie  oben 
erörtert  zu  behandeln. 

Aus  Harn,  in  welchen  das  Cantharidin  bei  Intoxikationen  zum  größten 
rleil  unverändert  übergeht,  kann  dasselbe,  nach  dem  Ansäuern  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure,  direkt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt  werden. 

Zui  Bestimmung  des  Cantharidingehaltes  in  den  spanischen 
Fliegen  übergießt  man  davon  15  g (mittelfein  gepulvert)  in  einem  Arznei- 
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glase  mit  150  g Chloroform  und  2 ccm  Salzsäure  von  25  Proz.,  läßt  das  Ge- 
misch unter  häufigem  Umschütteln  24  Stunden  lang  stehen  und  filtriert  als- 
dann 102g  der  Chloroformlösung  (=.l0g  spanische  Fliegen)  durch  ein 
trockenes  Filter  gut  bedeckt  in  ein  genau  gewogenes  leichtes  Kölbchen. 
Hierauf  destilliert  man  das  Chloroform  bei  mäßiger  Wärme  vollständig  ab, 
übergießt  den  Destillationsrückstand  (R)  nach  dem  vollständigen  Erkalten 
mit  10  ccm  Petroleumbenzin  und  läßt  die  Mischung  unter  zeitweiligem  Um- 
schwenken 12  Stunden  lang  in  dem  geschlossenen  Gefäße  stehen.  Alsdann 
filtriert  man.  die  Flüssigkeit  durch  ein  im  Wassertrockenschrank  getrocknetes, 
gewogenes  Filter  von  5 cm  Durchmesser,  das  mit  Petroleumbenzin  durch- 
feuchtet ist,  übergießt  das  Ungelöste  unter  Umschwenken  viermal  mit  je 
5 ccm  Petroleumbenzin  und  filtriert  auch  dieses  durch  dasselbe  Filter,  ohne 
dabei  auf  die  an  den  Wandungen  des  Kölbchens  haftenden  Kristalle  Rück- 
sicht zu  nehmen.  Nachdem  die  Ränder  des  Filters  noch  durch  Auftropfen 
von  5 ccm  Petroleumbenzin  ausgewaschen  sind,  trocknet  man  das  Kölbchen 
und  das  Filter  bei  30  bis  40°.  Hierauf  wäscht  man  das  Kölbchen  und  das 
Filter  mit  kleinen  Mengen  Wasser,  dem  auf  je  10  ccm  ein  Tropfen  Am- 
moniumcarbonatlösung zugefügt  ist,  so  lange  aus,  bis  die  ablaufende  Flüssig- 
keit kaum  noch  gefärbt  erscheint,  und  wäscht  schließlich  noch  einmal  mit 
5 ccm  Wasser  nach.  Nach  dem  Austropfen  des  Kölbchens  und  dem  voll- 
ständigen Abtropfen  des  Filters  trocknet  man  beide  zunächst  bei  40  bis  50°, 
bringt  dann  das  Filter  mit  Inhalt  in  das  Kölbchen  uud  trocknet  noch  so 
lange  im  Wassertrockenschrank,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgt. 
Das  Gewicht  des  kristallinischen  Rückstandes  muß  mindestens  0,08  g betragen, 
was  einem  Mindestgehalt  von  0,8  Proz.  Cantharidin  entspricht. 

Das  Pulver  von  normal  getrockneten,  guten  Canthariden  liefert  nach 
obigen  Angaben  gewöhnlich  direkt  ein  kristallisiertes,  nur  wenig  gefärbtes 
Cantharidin.  Jedoch  kommen  auch  Canthnridenpulver  im  Handel  vor,  bei 
denen  dies  nicht  der  Fall  ist.  Sollte  das  isolierte  Cantharidin  nicht  gut 
kristallinisch,  sondern  harzig  und  dunkel  gefärbt  sein,  so  zieht  mau  es 
wiederholt  mit  heißem  Aceton  aus,  filtriert  die  Lösung  durch  ein  kleines 
Filter  in  ein  gewogenes,  leichtes  Kölbchen,  wäscht  das  Filter  usw.  mit  Aceton 
nach,  verdampft  das  Aceton  bei  mäßiger  Wärme  und  trocknet  den  Rück- 
stand zunächst  bei  40  bis  50°  irnd  schließlich  im  Wassertrockenschrauke  bis 
zum  konstanten  Gewicht. 

Zum  Extrahieren  der  Canthariden  kann  im  letzteren  Falle  an  Stelle  der 
150  g Chloroform  auch  zweckmäßig  ein  Gemisch  aus  55  g Petroleumbenzin 
und  95  g Benzol  Verwendung  finden. 

Soll  in  dem  Canthafidenpulver  nur  das  freie  Cantharidin  bestimmt 
werden,  so  ist  dasselbe  ohne  Zusatz  von  Salzsäure  mit  Chloroform  zu  extrahieren. 

Zur  Bestimmung  des  Cantharidins  in  der  Tinctura  Cantha- 
riduin  verdampft  man  50  g davon,  nach  Zusatz  von  50  ccm  Wasser  und 
1 ccm  Natriumcarbonatlösung  (1  -f-  2),  in  einem  Schälchen  im  Wasserbade  zur 
Trockne.  DenVerdampfungsrückstand  weicht  man  alsdann  mit  5 ccm  Wasser 
auf,  bringt  die  Lösung  in  einen  Scheidetrichter,  spült  das  Schälchen  zunächst 
mit  möglichst  kleinen  Mengen  Wasser  und  schließlich  mit  2 ccm  Salzsäure 
von  25  Proz.  nach.  Die  vereinigten,  sauer  reagierenden  Flüssigkeiten  schüttle 
man  hierauf  mit  10  ccm  und  dann  noch  dreimal  mit  je  5 ccm  Chloroform 
aus,  bringe  die  Chloroformlösungen  nach  vollständiger  Klärung  in  ein  Kölb- 
chen, verdunste  das  Chloroform  bei  mäßiger  Wärme,  verjage  die  letzten 
Reste  mit  Hilfe  eines  kleinen  Blasebalgs  und  behandle  den  Rückstand  (R) 
wie  oben  angegeben  ist.  Da3  schließlich  erhaltene  Cantharidin  ist  hier  noch 
durch  Lösen  in  Aceton  zu  reinigen. 

o 
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Die  Brauchbarkeit  des  Cantharidenöls  und  Canthai'idenpflasters  ergibt 
sich  durch  die  Farbe,  den  Geruch  und  vor  allem  durch  die  stark  blasen- 
ziehende Wirkung.  Die  quantitative  Bestimmung  des  Cantharidins  in  diesen 
Präparaten  ist  mit  erheblichen  technischen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Das 
Cantharidenöl  enthält  nur  einen  Teil  des  Cantharidins,  welches  in  den  zu 
dessen  Bereitung  angewendeten  Canthariden  enthalten  ist. 

Cicutoxin,  das  giftige  Prinzip  der  Wurzel  von  Cicuta  virosa,  ist  in 
letzterer  zu  0,2  Proz.  in  frischer  Wurzel,  zu  3,5  Proz.  in  getrockneter  Wurzel 
enthalten.  Zu  dessen  Darstellung  behandelt  man  das  mit  Äther  bereitete 
Extrakt  mit  Alkohol  von  70  Proz.,  läßt  diese  Lösung  mehrere  Tage  lang  in 
der  Kälte  stehen  und  schüttelt  dieselbe  hierauf,  nach  dem  Filtrieren,  so  lange 
mit  Petroleumäther  aus,  bis  sich  letzterer  nicht  mehr  färbt.  Alsdann  ver- 
dunstet man  die  ausgeschüttelte  Flüssigkeit  im  Vakuum,  löst  den  Rückstand 
in  Äther  oder  Chloroform  und  fällt  aus  diesen  Lösungen  das  Cicutoxin  mit 
Petroleumäther  aus.  Das  Cicutoxin  bildet  nach  R.  Böhm  eine  zähflüssige, 
amorphe,  sauer  reagierende,  schwach  riechende,  widrig  schmeckende  Masse, 
die  sich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform,  sowie  ziemlich  reichlich  auch  in 
heißem  Wasser  auflöst,  dagegen  in  Petroleumäther  unlöslich  ist. 

Dem  Cicutoxin  scheint  das  Önantliotoxin  der  Wurzel  von  Oenanthe 
crocata  nahe  zu  stehen. 

Zur  Gruppe  der  sogenannten  Bitterstoffe  zählen  vorläufig  auch  die 
nachstehenden,  bis  jetzt  nur  sehr  wenig  charakterisierten  Verbindungen : Der 
Abietit:  CöH803,  ein  mannitähnlicher  Bestandteil  der  Weißtanne  (Roch- 
leder);  das  extraktartige,  stickstoffhaltige  Acllilleiii  und  die  Achilleasiiure 
(Aconitsäure?)  der  Achillea  Millefolium  (v.  Planta,  Zanon);  das  in  Nadeln 
kristallisierende  Adansonin  der  Rinde  von  Adansonia  digitata ; das  kristalli- 
sierbare Alkornin  der  Rinde  von  Alchornea  latifolia  (Frenzei);  das  amorphe 
Andirin  des  Holzes  von  Andira  anthehnintica  (Peckolt);  das  amorphe 
Ailtirrhin  (Antii’racrin)  des  Antirrhinum  majus  (Walz);  die  valeriansäure- 
ähnliche  Antirrhinsäure  der  Digitalis  purpurea,  D.  grandiflora,  Linaria  vul- 
garis, Antirrhinum  Cymbalaria  usw.  (Morin,  Walz);  das  amorphe  Aporetin, 
Erytliroretin  und  Phaeoretin  der  Rhabarberwurzel  (Schlossberger,  Döp- 
ping,  Kubly);  das  amorphe  Avornin  der  Rinde  von  Rhamnus  frangula 
(Kubly);  das  kristallisierbare  Baphiin:  C24H20O8,  des  Holzes  von  Bapliia 
nitida  (Anderson);  das  in  rötlichen  Blättchen  kristallisierende  Becilibin 
des  Saftes  der  frischen  Rinde  von  Myristica  Bicuhiba  (Peckolt);  das  kri- 
stallinische Bergenin : C6H804,  der  Saxifragaarten  (Garreau,  Machelart); 
das  kristallisierbai-e,  bei  215°  schmelzende  BruCiainarin  der  Früchte  von 
Brucea  sumatrana  (Eyken);  auch  in  den  Früchten  von  Brucea  antidysenterica 
sind  nach  Power  Bitterstoffe  und  Farbstoffe  enthalten;  das  harzartige  Cai'I- 
cedrill  der  Rinde  von  Swietenia  senegalensis  (Caventou);  die  extraktartige 
C'alcitrapasäure  der  Centaurea  Calcitrapa  (Colignon);  das  amorphe  Caleil- 
(llilin  der  Blüten  von  Calendula  officinalis  (Geiger) ; das  amorphe  California 
der  China  californir.a  (Winckler);  das  kristallisierbare  Canellin  der  Rinde 
von  Canella  alha  (Petroz,  Robinet);  das  firnisartige  Carapin  der  Rinde 
von  Carapa  guianensis  (Caventou);  das  Cassin  der  Rinde  von  Cassia  fistula 
(Caventou);  das  nadelförmige  Ceroxylin:  C20H32O,  des  Harzes  von  Cer- 
orylon  Andicola  (Bonastre);  das  gelbe,  nadelförmige,  bei  114°  schmelzende, 
sublimierbare  und  mit  Wasserdämpfen  flüchtige  Chimaphillin : C24H2104(?), 
der  getrockneten  Blätter  von  Pyrola  oder  Chimaphilla  umbellata  (Fair- 
bank); das  amorphe  Characin  und  Palinellin  der  Landalgen  (Phipson); 
das  kristallisierbare  und  sublimierbare  Coccognin : c20H22O8,&  der  Samen  von 
Daphne  Mezereum  (Cassel mann);  das  harzartige  Copalchiu  der  Rinde  von 


1930 


Wenig  bekannte  Bitterstoffe. 


Croton  Pseudochina  (Mauch);  das  in  Nadeln  kristallisierende  Cornin  der 
Wurzelrinde  von  Cornus  florida  (Geiger);  das  amorphe  Corticin  der  Rinde 
von  Populus  tremula  (Braconnot);  das  kristallinische  Crataegin  der  Rinde 
von  Crataegus  oxyacantha  (Leroy);  das  kristallisierbare  Crepin  der  blühenden 
Crepis  foetida  (Walz);  das  warzenförmige  Erucin  der  Samen  von  Sinapis 
alba  (Simon);  das  amorphe,  hellgelbe,  als  starkes  Herzgift  wirkende  Erysi* 
min:  (C‘H702)n,  der  Samen  von  Erysimum  aureuru  (Schlagdenhauffen, 
Roeb);  das  Esenbeckiu  uud  andere  Bitterstoffe  der  Rinde  von  Esenbeckia 
febrifuga  (Büchner,  Win  ekler);  das  Evonymin  der  Samen  von  Evonymus 
europaeus  (Ried  er  er);  das  amorphe  Feuillin  der  Samen  von  Feuilla  cordi- 
folia  (Peckolt);  das  saponinähnliche  Ficarin  der  Knollen  und  Blätter  von 
Ficaria  ranunculoides  (St.  Martin);  das  gelbe,  kristallisierbare  Gardenin: 
C14HwOö  (Sclimelzp.  163  bis  164°)  des  Dekamaligummi  (Stenhouse);  das 
amorphe  Geraniin  der  Wurzeln  verschiedener  Geraniumarten  (Müller);  das 
amorphe  Geuillbitterj  Ge  in,  der  Wurzel  von  Geum  urbanum  (Büchner); 
das  kristallisierbare  Glycypkyllin : C13H1406  -f  3 H20,  der  Blätter  von  Smilax 
glycyphylla,  beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  Phloretin  und  Isodulcit 
liefernd  (Wright,  Rennie);  das  amorphe,  phenolartige  Gingerol:  (C5H80)n, 
des  Ingwers  (Thresh);  das  kristallinische  Granatin  der  Schalen  der  Granat- 
früchte und  der  Granatwurzelrinde  (Länderer);  das  amorphe  Guacin  der 
Blätter  von  Micania  Guaco  (Faure);  die  kristallinische  Hederinsäure: 
C15H2b04  (?),  der  Samen  von  Hedera  helix  (Posselt);  das  nadelförmige 
Heraclin:  C32H2'2010  (Schmelzp.  185°),  der  Samen  von  Heracleum  giganteum 
(Gutzeit);  das  kristallinische  Huriu  des  Milchsaftes  von  Hura  crepitans 
(Boussign  ault);  das  amorphe,  stark  giftige  Hyaenancllin  der  Fruchtschalen 
von  Hyaenanche  globosa  (Henckel);  das  amorphe  Hyoscipicrin,  Hyoscerin 
und  Hyoscyresill  der  Samen  von  Hyoscyamus  niger  (Höhn);  das  kristal- 
linische, gelb  gefärbte  llixanthin:  C17HMOn,  das  Ilicin  und  die  Ilexsäure 
der  Blätter  von  Ilex  aquifolium  (Moldenhauer);  das  terpentinartige  Ivaili 
und  das  amorphe,  stickstoffhaltige  Moschatin  der  Achillea  moschata  (v.  Plant  a); 
das  kristallisierbare  Karakin:  C15H24N*015,  und  Corynocarpin  der  Beeren 
von  Corynocarpus  laevigata  (Skey,  Easterfield,  Aston);  das  amorphe 
Juniperin  der  Beeren  von  Juniperus  communis  (St e er);  das  amorphe  Lathyrin 
der  Samen  von  Lathyrus  angustifolius  (Reinsch);  das  nadelförmige  Lig'U- 
stron  der  Rinde  von  Ligustrum  vulgare  (Ivromeyer);  das  Linaracrin, 
Li  naresin  und  Linarosmin  der  Linaria  vulgaris  (Walz);  das  kristallisierbare 
Liriodemlrin  der  Wurzelrinde  von  Liriodendron  tulipifera  (Emmet);  das 
amorphe  Loliin  der  Samen  von  Lolitim  temxdentum  (Bley,  Ludwig);  das 
amorphe  Lycopin  der  Blätter  von  Lycopus  europaeus  (Geiger);  das  Lyco- 
podienbitter,  das  Lycoresin:  C9H160,  und  das  Lycostearon:  ClftH20O3,  des 
Lycopodium  Chamaecyparissus  (Kamp);  das  nadelförmige  Makrocarpin  und 
Thalictrin  der  Wurzel  von  Thalictnnn  macrocarpum  (Hanriot,  Doassans); 
das  seidenglänzende,  nadelförmige  Masopin:  C22H180,  eines  in  Mexiko 
Dschilte  genannten  Harzes  (Genth);  das  extraktförmige  Maticill  der 
Maticoblätter  (Hodges);  das  amorphe  Mudarin  der  Wurzelrinde  von  Colo- 
tropis  Mudarii  (Duncan);  das  amorphe  Narcitin  der  Zwiebeln  von  Narciss-us 
Pseudonarcissus  (Jourdain);  die  nadelförmige  Nartheciuinsäure  und  das 
warzenförmige  Narthecin  des  Krautes  von  Narthecium  ossifragum  (Walz); 
das  kristallisierbare  Nicotianill  des  Tabaks  (Hermbstedt);  das  amorphe 
Nigellin  der  Samen  von  Nigella  sativa  (Reinsch);  der  Otobit:  C24H2605, 
des  Otabafettes  (von  Myristica  Otaba),  in  glasglänzenden,  bei  133°  schmelzen- 
den Prismen  kristallisierend  (Uricoechea) ; das  halbflüssige  Paradol: 
C!‘Hl402,  der  Paradieskörner  (Thresh);  das  amorphe  Pana(/llilon:  C‘20H42O15, 
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der  Ginsengwurzel,  von  Panax  quinqiiefolhis  (Garriqij.es);  das  in  färb-  und 
geschmacklosen,  bei  235°  schmelzenden  Blättchen  kristallisierende  Pertusarin: 
Cd"H50O'2,  welches  neben  Cetrarsäure  (s.  S.  1492),  Pertusarsäure : C2lHdöO,J, 
vom  Schmelzp.  1 03°  und  anderen  Stoffen  in  der  Flechte  Pertusaria  communis 
vorkommt  (O.  Hesse);  die  nadelförmige  Phycinsiiure  der  Alge  Protococcus 
vulgaris  (Lamy);  das  farblose,  kristallisierbare  Physodin:  C1HH10O7  (?),  der 
Parmelia  physodes  (Greding);  die  gummiartige  Phytolaccinsäure  der  Beeren 
von  Phytolacca  Kaempheri  (Tereil);  das  octaedrische  Pikrolichenili:  C12H20Oö, 
aus  Variolaria  amara  (Alms , Vogel) ; das  amorphe  Pinlcorretin : C'24HilB0:', 
der  Rinde  von  Pinus  silvestris  (Kawalier);  der  flüchtige,  bei  49°  schmelzende 
Primulacampher : CuH12  05,  Primulin,  der  Wurzel  von  Primula  veris 
(Mutschler);  das  Pyrethrin  der  Wurzel  von  Anacyclus  Pyrethrum,  in  farb- 
losen, bei  46°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierend  (Schneegans);  das 
gelbe,  kristallisierbare  Quercetagetin : C27H‘2‘2013  -j-  4 H20,  nach  G.  Perkin 
C15H10O8,  der  Blüten  verschiedener  Tagetesarten,  besonders  von  Tagetes  patula 
(Latour,  Maquier);  das  kristallinische  Querem  (Eichenbitter)  der  Eichen- 
rinde (Gerber);  das  amorphe  Rhamnocarthin  der  Beeren  von  Rhamnus 
carthartica  (Hubert,  Winckler);  das  harzartige  Rhinacanthin  der  Wurzel 
von  Rhinacanthus  communis  (Liborius);  das  haarförmige  Roccellinin : 
Cu,Hlb07,  der  Roccella  tinctoria  (Stenhouse);  das  federartige  Samaderin: 
C‘29H340X1,  der  Rinde  und  Früchte  von  Samadera  indica,  welches  farblose, 
bitter  schmeckende,  bei  255°  schmelzende  Kristalle  bildet,  die  sich  mit  Schwefel- 
säure violett  färben  und  sich  mit  PhenylhyMrazin  verbinden  (v.  d.  Marek); 
das  kristallisierbare  Stramonin  der  Samen  von  Datura  Shamonium  (Tromms- 
dorff);  das  kristallinische  Scrophularin,  das  stearoptenartige  Scrophula- 
rosrnin  und  das  amorphe  Scrophularacrin  des  Krautes  von  Scrophularia 
nodosa  und  8.  aquatica  (Walz);  das  amorphe  Sennapikrin  und  Sennin  der 
Sennesblätter  (Stütz);  das  kristallisierbare,  giftige  Sllikiiuin  und  das  durch- 
sichtige, bei  200°  schmelzende  Kristalle  bildende  Shikilllipikrin:  C7H‘°03(?), 
der  Samen  von  Illicium  religiosum  (falscher  Sternanis)  (Eykman);  das 
amorphe  Scorde'in  des  Krautes  von  Teucrium  Scordüim  (Winckler);  das 
kristallisierbare,  bei  229°  schmelzende  Simarubin : C22H30O9,  der  Simaruba- 
rinde  (Gilling);  die  sublimierbare,  bei  144°  schmelzende  Solan thsäure : 
C9H10O10,  des  Saftes  der  Blüten  und  der  Stengel  der  Sonnenblume  (Braeu- 
tigam);  das  amorphe,  blau  fluoreszierende  Spergulin:  (C5H702)u,  der  Samen 
von  Spergida  vulgaris  (Harz);  das  nadelförmige  Spilanthin  *)  des  Krautes 
von  Spilanthes  oleracea  (Walz);  das  amorphe  Sycoretiu  des  Harzes  von  Ficus 
rubiginosa  (W.  de  la  Rue,  Müller);  das  blätterige  Tanghinin  der  Frucht 
von  Tanghinia  madagascariensis  (Arnaud);  das  kristallinische  Taraxacin  und 
Taraxacerin  des  Milchsaftes  der  Wurzel  von  Taraxacum  officinale  (Po lex); 
das  phytosterinartige,  glänzende,  bei  228°  schmelzende  Blättchen  bildende 
1 Mi a<l in:  C‘21H3202,  der  Lindenrinde  (Braeutigam);  die  flüchtige  Toxico- 
dendronsiiure-2)  der  Blätter  von  Ritus  toxicodendron  (Maisch,  Pfaff);  das 

x)  Nach  E.  Gerber  enthält  das  Kraut  von  Spilanthes  oleracea  0,27  Proz. 
ätherisches  Öl,  aus  welchem  Spilanthen:  C15H30,  vom  Siedep.  220  bis  225°  isoliert 
wurde,  sowie  Spilanthol:  C3/  H64N2Oa,  einen  rötlichbraunen,  dick  sirupartigen 
Stotl  von  schwachem  Geruch  und  brennendem  Geschmack,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther.  Durch  Erhitzen 
mit  rauchender  Salzsäure  auf  150°  spaltet  sich  aus  dem  Spilanthol  eine  flüchtige 

Base  C'HUN  ab,  deren  Hydrochlorid  bei  163°,  deren  Golddoppelsalz  bei  154  bis  156° 
schmilzt. 

2)  Nach  Acree  und  Sy  me  läßt  sich  der  Giftstoff  der  Blätter  von  Rhus  toxico- 
dendron als  eine  gummi-  oder  wachsartige,  mit  Alkoholdämpfen  flüchtige  Masse 
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amorphe  Tulucimill : C10Hl4O4,  der  Rinde  von  Carapa  Tulucuna  (Caventou); 
das  nadelförmige  Yariolarin  der  Flechte  Variolaria  dealbata  (Robiquet); 
das  in  hexagonalen  Prismen  kristallisierende  Waldivin : Cl8H24Ol°  -f-  2%  H'20, 
der  Früchte  von  Simalea  ivaldivia  (Arata);  das  öl  artige  Yellarin  der  Ilydro- 
cotyle  asiatica  (Lepine);  das  amorphe  Viburnin  der  Rinde  von  Viburnum 
opulus  (van  Allen);  das  amorphe  Yiuciil  der  Blätter  von  Vinca  minor 
(Lucas);  das  klebrige  Yiscin  und  Yiscikautschin,  Stoffe,  welche  neben  der 
flüchtigen  Base  C8HUN  in  dem  Viscnm  album  enthalten  sind  (Reinsch, 
Leprince);  das  nadelförmige  Xyloste'in  der  Beeren  von  Lonicera  Xylosteum 
(Hübschmann)  und  andere. 


P.  Glycoside. 

Glucoside,  Saccharide. 

Als  „Glycoside“  faßt  man  im  engeren  Sinne  eine  sehr  beträcht- 
liche Zahl,  besonders  im  Pflanzenreich  fertig  gebildet  vorkommender 
Stoffe  zusammen,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  unter  dem  Einfluß 
von  verdünnten  Säuren,  von  verdünnten  Ätzalkalien,  von  Fermenten, 
bisweilen  sogar  schon  heim  Erhitzen  mit  Wasser,  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  (durch  Hydrolyse)  in  Traubenzucker  (Gly- 
cose)  und  in  ein  oder  mehrere  andere,  einfacher  oder  komplizierter  zu- 
sammengesetzte Produkte  zu  zerfallen,  z.  B.: 

[C15Hl609  -f-  H*0  = C6H'‘206  fl-  C9H604 
Äsculin  Traubenzucker  Äsculetin 

OB 

CS0T?NOu  4 2 H20  = 2 CBHlz06  4 C6H5— CH 

Amygdalin  Traubenzucker  Benzaldehyd- 

Cyan  Wasserstoff. 

Nach  den  ausgedehnten  Untersuchungen  von  Ein,  Bourquelot 
finden  sich  die  Glycoside  im  Pflanzenreiche  in  sehr  großer  Verbreitung, 
und  zwar  sind  es  nicht"  die  Reserveorgane  (die  Rhizome  und  Samen), 
sondern  die  Assimilationsorgane  (die  Blätter),  welche  die  Glycoside  am 
häufigsten  enthalten.  Zahlreiche  Pflanzenarten  der  Familie  der  Capri- 


durch  Extraktion  mit  Alkohol  und  Fällen  dieses  Auszugs  mit  Bleiacetat  isolieren.  Der 
Niederschlag  ist  zu  sammeln,  mit  Alkohol  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  mit  Äther 
zu  extrahieren.  Die  Ätherlösung  wird  alsdann  mit  Wasser  gemischt,  mit  H2S  be- 
handelt, die  Ätherlösung  hierauf  filtriert  und  bei  niedriger  Temperatur  verdunstet. 
Bei  der  Behandlung  mit  Säuren  soll  dieser  Giftstoff  Gallussäure,  Fisetin  und  Rham- 
nose  liefern. 

Nach  anderen  Angaben  ist  die  Reiz-  und  Giftwirkung  des  Git’tsumachs  auf  das 
Vorhandensein  eines  mit  dem  Cardol  (s.  S.  1918)  identischen  oder  nahe  verwandten 
Stoffes  zurückzuführen. 

Auch  über  die  Giftstoffe  von  Rhus  venenuta  Bel.  und  Rhus  vernicifera  (siehe 
S.  1435)  ist  Positives  nicht  bekannt. 


Glycoside. 
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foliaceen,  Oleaceen  und  Coniferen  enthalten  z.  B.  die  Glycoside  vor- 
nehmlich in  den  Blättern,  während  sich  in  den  übrigen  Organen  davon 
nur  wenig  oder  gar  nichts  vorfindet.  Es  scheinen  daher  die  Blätter 
besonders  diejenigen  Organe  zu  sein,  in  denen  die  Glycoside  gebildet 
werden.  In  einigen  Fällen  tragen  die  Glycoside  auch  den  Charakter 
von  Reservenahrungsstoffen,  z.  B.  in  den  Samen  von  Aucuba. 

Über  den  Nachweis  der  Glycoside  in  den  Pflanzen  mit  Hilfe 
von  Emulsin  siehe  Em.  Bourquelot,  Archiv  der  Pharmazie  1907, 
S.  172  u.  f.,  S.  185  u.  f.  und  S.  200  u.  f. 

Die  große  Mehrzahl  der  Glycoside  enthält  als  Elementarbestand- 
teile nur  Kohlenstoff,  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  nur  wenige  enthalten 
auch  Stickstoff  (Amygdalin,  Solanin)  und  nur  vereinzelte  Schwefel 
(Myronsäure,  Sinalbin).  Ihrer  chemischen  Natur  nach  sind  die  Glyco- 
side aufzufassen  als  ätherartige  Verbindungen  des  Traubenzuckers.  Der 
Traubenzucker  ist  daher  in  denselben  als  solcher  nicht  präexistierend 
vorhanden,  sondern  wird  erst  bei  der  Spaltung  durch  Aufnahme  der 
Elemente  des  Wassers  gebildet.  Da  die  Glycoside,  abweichend  von  dem 
Traubenzucker,  mit  Phenylhydrazin  nicht  direkt  in  Reaktion  treten  und 
als  solche  auch  Fehlingsche  Kupferlösung  nicht  reduzieren,  so  können 
dieselben  die  dem  Traubenzucker  eigentümliche  Aldehydgruppe  nicht 
enthalten.  Sie  dürften  sich  daher  in  ihrer  Konstitution  dem  Rohr- 
zucker (s.  S.  1019),  sowie  den  einfachsten  künstlichen  Glycosiden,  dem 
Methyl-  und  Äthylgly cosid  (s.  S.  966),  zur  Seite  stellen: 


CH'2.  OH 

l 

CH'2.  OH 

CH*2  . OH 
1 

CH.  OH 

i 

CH  . OH 

l 

CH  . OH 
1 

CH  . OH 

,CH 

/ j 

.CH 

| 

CH  . OH 

/ CH. OH 

/ CH . OH 

1 

o I 

o 1 

CH  . OH 

\ CH. OH 

\ CH. OH 

| 

CH  : 0 

\ 1 

'CH  .OCH3 

\ 1 

'CH . OCbH‘— 

Traubenzucker 

Methyl-Glycosid 

Sali  ein. 

Die  bei  der  Zerlegung  der  naturellen  Glycoside  neben  Glycose  ent- 
stehenden Spaltungsprodukte  sind  meist  Hydroxylverbindungen  (Phenole, 
Alkohole,  Aldehyde,  Säuren)  der  Fettkörperklasse  oder  der  Reihe  der 
aromatischen  Verbindungen.  Die  Konstitution  letzterer  Produkte  ist 
bisher  nur  in  verhältnismäßig  wenigen  Fällen  vollständig  klargelegt, 
so  daß  die  künstliche  Darstellung  von  naturellen  Glycosiden  aus  Glycose 
und  jenen  Spaltungsprodukten  bis  jetzt  auch  nur  vereinzelt  (Methyl- 
aibutin,  Helicin,  s.  dort)  gelungen  ist.  Dagegen  war  es  in  vielen  Fällen 
möglich,  Alkohole,  Mercaptane  und  Phenole  direkt  mit  PYaubenzucker, 
unter  Mitwirkung  von  Salzsäure,  zu  Verbindungen  zu  vereinigen,  die 
m ihrem  Gesamtverhalten  den  naturellen  Glycosiden  entsprechen.  Das 
gleiche  läßt  sich  auch  indirekt  unter  Anwendung  von  Chloracetoglycose 
oder  von  Bromacetoglycose  (s.  S.  966)  bewirken. 
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Darstellung  der  naturellen  Glycoside.  Die  Darstellung  der 
naturellen  Glycoside  ist  je  nach  der  Natur  und  den  Löslichkeitsverhältnissen 
derselben  eine  sehr  verschiedene.  Nicht  selten  ist  dieselbe  infolge  der 
leichten  Spaltbarkeit  der  Glycoside  mit  einigen  Schwierigkeiten  verknüpft. 
Die  Gegenwart  von  Mineralsäuren  oder  von  stark  basischen  Verbindungen  ist 
hierbei  sorgfältig  auszuschließen,  ebenso  ist  ein  längeres  Kochen  der  wässerigen 
Glycosidlösungen,  sowie  überhaupt  die  Anwendung  von  hoher  Temperatur 
oder  von  Druck  zu  vermeiden.  Enthalten  die  als  Ausgangsmaterial  ver- 
wendeten Vegetabilien  neben  dem  Glycosid  ein  glycosidspaltendes  Ferment, 
so  ist  bei  der  Darstellung  des  Glycosids  auf  eine  vorherige  Beseitigung  der 
"Wirksamkeit  dieses  Fermentes  Bedacht  zu  nehmen  (s.  auch  Amygdalin, 
Prulaurasin,  Syringin).  Zu  diesem  Zweck  trägt  man  gewöhnlich  die  trockenen 
Vegetabilien  im  zerkleinerten,  die  frischen  Materialien  im  un zerkleinerten 
Zustande  in  siedenden  Alkohol,  dem  etwas  Calciumcarbonat  zur  Bindung 
freier  Pflanzensäuren  zugesetzt  ist,  ein  und  setzt  das  Erhitzen  damit  noch 
eine  Stunde  lang  fort.  Nach  dem  Erkalten  filtriert  man  den  Auszug  und 
destilliert  davon  den  Alkohol  bei  mäßiger  Wärme  oder  besser  unter  ver- 
mindertem Druck  ab.  Der  abdestillierte  Alkohol  kann  alsdann  zu  einer  er- 
neuten Extraktion  des  vegetabilischen  Kückstandes  verwendet  werden.  Dem 
auf  diese  Weise  erhaltenen  dickflüssigen  Alkoholextrakt  (A)  können  häufig 
die  in  demselben  enthaltenen  Glycoside  durch  wiederholtes  Auskochen  mit 
neutralem  Essigäther  entzogen  werden.  In  anderen  Fällen  ist  das  Alkohol- 
extrakt (A)  zunächst  in  Wasser,  bei  Gegenwart  von  etwas  Calciumcarbonat, 
zu  lösen,  die  Lösung  dann  zu  filtrieren.  Das  Filtrat  ist  unter  vermindertem 
Druck  einzudampfen  und  der  Rückstand  schließlich  durch  Lösen  in  Alkohol 
oder  Auskochen  mit  Essigäther,  Aceton  oder  anderen  geeigneten  Lösungs- 
mitteln zur  Kristallisation  zu  bringen. 

Bisweilen  erweist  es  sich  als  zweckmäßig,  die  wässerige  Lösung  des 
Alkoholextrakts  (A)  zunächst  durch  vorsichtigen  Zusatz  von  neutralem  Blei- 
acetat von  Gerbstoffen  usw.  zu  befreien,  das  Filtrat  hierauf  mit  H‘2S  zu  ent- 
bleien und  dann  bei  mäßigerWärme  zur  Kristallisation  einzudampfen.  Einige 
Glycoside  lassen  sich  auch  aus  letzterer  Lösung  durch  Tanninlösung  (z.  B. 
Adonidin),  andere  durch  Zusatz  von  Basisch-Bleiacetat  und  Ammoniak 
(z.  B.  Daphnin)  abscheiden. 

Die  Glycoside  sind  feste,  nicht  flüchtige,  meist  kristallisierbare  Ver- 
bindungen, welche  gewöhnlich  in  Wasser  und  in  Alkohol  mit  neutraler 
Reaktion  löslich  sind.  Gegen  Agentien  zeigen  sie  ein  sehr  verschiedenes 
Verhalten.  Obschon  im  - allgemeinen  sich  die  Spaltung  derselben  in 
Glycose  usw.  mit  großer  Leichtigkeit  vollzieht,  so  sind  doch  einige 
Glycoside  bekannt  (z.  B.  Saponin),  wo  verdünnte  Schwefelsäure,  selbst 
nach  mehrtägigem  Erwärmen,  dieselbe  nur  in  unvollständiger  Weise 
bewirkt.  Bei  der  Spaltung  der  Glycoside  durch  Fermente  ist  es  be- 
merkenswert, daß  die  einzelnen  Fermente  nur  ganz  bestimmte  Glyco- 
side in  ihre  Bestandteile  zu  zerlegen  vermögen.  Emulsin  spaltet  z.  B. 
das  Amygdalin,  das  Salicin,  das  Äsculin,  das  Coniferin  usw.,  nicht  da- 
gegen das  Sinigrin;  Hefeenzym  spaltet  aus  Amygdalin,  unter  Bildung 
von  Amygdonitrilglycosid  (s.  dort),  nur  ein  Molekül  Traubenzucker  ab, 
Emulsin  dagegen  bewirkt  vollständige  Zerlegung  (s.  oben).  Die  spaltende 
Wirkung  der  Fermente  ist  häufig  abhängig  von  der  Konfiguration  des 
Glyco8idmoleküls,  d.  h.  von  der  Art  der  Gruppierung  der  einzelnen 
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Atome  oder  Atomgruppexi  um  die  asymmetrischen  Kohlenstoffatome  der 
Glycosegruppe.  So  wird  z.  B.  das  rechtsdrehende  « - Methylglycosid 
(s.  S.  966)  durch  Invertin  gespalten,  das  linksdrehende  ß-Methylglycosid 
dagegen  nicht,  wohl  aber  durch  Emulsin,  ein  Ferment,  welches  das 
«-Methylglycosid  nicht  spaltet.  Ferner  hat  sich  gezeigt,  daß  auch 
die  naturellen,  durch  Emulsin  spaltbai'en  Glycoside  sämtlich  links- 
drehend sind. 

Partielle  Spaltungen  vollziehen  sich  bisweilen  zum  Teil  schon  im 
pflanzlichen  Organismus,  welcher  neben  den  Glycosiden  häufig  auch 
Enzyme  produziert.  Das  gleiche  ist  unter  Umständen  auch  beim 
Trocknen  der  glycosidhaltigen  Yegetabilien,  sowie  bei  der  Isoliexuing 
daraus  der  Fall,  so  daß  die  aus  getrocknetem  pflanzlichen  Matei-ial  dar- 
gestellten Glycoside  bisweilen  nicht  die  primären,  sondern  erst  die 
sekundären  Produkte  sind.  Durch  Erhitzen  auf  200°  und  darüber 
werden  viele  Glycoside  in  ihre  Komponenten  zeiTegt,  wobei  jedoch  nicht 
Glycose,  sondern  das  Zersetzungsprodukt  derselben,  Glycosan  (s.  S.  965), 
gebildet  wird.  Fehlin gsche  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung werden  erst  in  der  Wärme  von  der  Mehrzahl  der  Glycoside 
reduziert,  indem  dieselben  hierbei  zum  Teil  eine  hydrolytische  Spaltung 
erleiden.  Erwärmt  man  dieselben  ferner  mit  verdünnter  Gallenlösung 
und  etwas  konzentrierter  Schwefelsäui'e  auf  70°,  so  tritt  bei  den  eigent- 
lichen Glycosiden  eine  Rotfäi'bung  ein  (s.  Gallensäuren). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Glycosiden,  den  Äthern  des  Trauben- 
zuckei’s,  stehen  die  Pentoside  oder  Rhamnoside,  welche  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  Rh amnose:  Ct’H1205,  liefern,  (z.  B.  Quercitrin, 
Frangulin,  Baptisin  u.  a.),  die  Rhamnoglycoside,  beider  hydrolytischen 
Spaltung  Rhamnose  und  Traubenzucker  liefernd  (z.  B.  Rutin,  Hes- 
pex-idin  u.  a.),  die  Rhamnogalactoside,  bei  der  Hydrolyse  Rhamnose 
undGalactose  liefei’nd  (z.  B.  Robinin)  und  die  Rhaxnnomannoside, 
bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Rhamnose  und  Mannose  liefeimd 
(z.  B.  Strophanthin). 

Eine  Einteilung  der  Glycoside  und  der  denselben  nahestehenden 
Verbindungen  ist  einesteils  nach  der  Natur  der  daraus  bei  der  Hydro- 
lyse gebildeten  Hexosen  und  Pentosen,  anderenteils  nach  dem  Charakter 
der  damit  in  Verbindung  stehenden  nicht  zuckerartigen  Spaltungs- 
produkte, den  Aglykonen,  versucht  worden  (s.  L.  Rosenthaler, 
Pharmaz.  Zentralhalle  1907,  949). 

Acorin,  Kalmusbitterstoff.  Die  bisher  über  das  Acorin  vorliegenden 
Angaben  sind  widersprechender  Natur.  Nach  H.  Thoms  kommt  dem  Acorin 
die  Formel  C H °06  zu;  durch  verdünnte  Säuren,  Alkalien  und  Fermente 
soll  es  in  Glycose  und  ein  Terpen:  C10H10,  gespalten  werden: 

C36H60O6  = 3 C10H16  C6H1206. 

Das  Acorin  soll  durch  Sauerstoffaufnahme  leicht  in  ein  amorphes  Harz 
dasAcoretin:  C36H5807,  verwandelt  werden,  welches  durch  Natriumamalgam 
wieder  in  Acorin  übergeht.  Nach  Geuther  ist  das  Acorin  von  Thoms  ein 
Gemenge  aus  ätherischem  Öl,  einer  amorphen  Säure:  CnH1604  oder  CnH1804, 
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und  einem  stickstoffhaltigen  Bitterstoff:  C,0H°'NO7,  der  keinen  Glycosid- 
ckarakter  trägt. 

Zur  Darstellung  des  Acorins  wird  frische,  ungeschälte  Kalmuswurzel 
hei  20°  zwei  Tage  lang  mit  der  5 fachen  Menge  Wasser  digeriert,  diese 
Operation,  nach  dem  Abpressen  des  Auszuges,  wiederholt  und  die  filtrierten 
Auszüge  2 Tage  lang  mit  ausgewaschener,  frisch  geglühter  Tierkohle 
digeriert.  Nach  der  vollständigen  Entbitterung  wird  die  Kohle  gesammelt, 
mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  mit  Alkohol  von  90  Proz.  aus- 
gekocht Nach  dem  Abdestillieren  des  Alkohols  wird  der  harzige  Rückstand 
mit  Äther  ausgezogen  und  die  erzielte  Lösung  dann  verdunstet.  Auf  diese 
Weise  resultiert  das  Acorin  als  ein  dicker,  honiggelber,  schwach  aromatisch 
riechender  und  stark  bitter  schmeckender  Balsam  von  neutraler  Reaktion 
(H.  Thoms). 

Das  sogenannte  Calamin  der  Kalmuswurzel  ist  identisch  mit  Cholin 
(s.  S.  771). 

Adonidin  ist  der  dem  Digitalin  ähnlich  wirkende  Bestandteil  des 
Krauts  von  Aclonis  vernalis  und  vielleicht  noch  anderer,  damit  verwandter 
Adonisarten.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  zerkleinerte  Pflanze  mit 
Alkohol  extrahiert,  der  Auszug  mit  Basiscli-Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  oder  durch  Natriumsulfat  im  geringen  Überschuß 
entbleit,  hierauf  eingedampft  und  das  Adonidin  aus  der  filtrierten,  wässerigen 
Flüssigkeit  durch  Tannin  und  wenig  Ammoniak  abgeschieden.  Das  mit 
Wasser  ausgewaschene  Adonidintannat  wird  mit  Zinkoxyd  und  Alkohol  in 
der  Wärme  zerlegt.  Das  nach  dem  Verdunsten  des  Alkohols  verbleibende 
rohe  Adonidin  ist  durch  mehrmaliges  Umkristallisieren  aus  Äther-Alkohol  zu 
reinigen.  Das  Adonidin  bildet  ein  färb-  und  geruchloses,  äußerst  bitter 
schmeckendes,  kristallinisches  Pulver,  welches  wenig  löslich  in  Wasser  und 
Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Seiner  chemischen  Natur  nach  ist  das 
Adonidin  ein  Glycosid.  Das  käufliche  Adonidin  sintert  schon  bei  100° 
unter  Braunfärbung  zusammen;  bei  höherer  Temperatur  entwickelt  es  sauer 
reagierende  Dämpfe.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Gerbsäure  und  durch 
Bleiessig,  nicht  durch  Bleiacetat  gefällt  (Cervello). 

Aus  Adonis  aestivalis  ist  von  H.  Kromer  ein  amorphes  Adonidin: 
C‘25H40O10,  durch  fraktionierte  Fällung  der  alkoholischen  Lösung  mit  Äther 
dargestellt  (0,216  Proz.).  Dasselbe  ist  ein  blaßgelbes  Pulver  von  stark  bitterem 
Geschmack,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  sehr  leicht  löslich  ist.  Sehr 
geringe  Mengen  von  Mineralsäuren  spalten  schon  das  Adonidin  in  ein  harz- 
artiges Produkt  und  in  einen  zuckerartigen,  F ehlingsche  Lösung  reduzierenden 
Stoff.  Eisenhaltige  Schwefelsäure  (s.  Digitoxin)  färbt  das  Adonidin  zunächst 
grün,  dann  blau  und  schließlich  braun. 

Aus  Adonis  cimurensis  isolierte  Tahara  ein  dem  Adonidin  ähnliches 
Glycosid,  das  Adonin:  C24H40O9. 

Asculin:  C15H1609  -f-  lVsH20  (Äsculinsäure , Bicolorin,  Polychrom, 

Fnallachrom,  Schillerstoff),  findet  sich  in  der  Rinde  von  Aesculus  Hippo- 
castanum  (Minor,  Trommsdorff,  Rochleder,  Zwenger  u.  a.).  Ob  das 
Äsculin  auch  noch  in  anderen  Pflanzen  vorkommt,  ist  noch  zweifelhaft. 
Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  die  im  März  gesammelte  Kastanien- 
rinde mit  Wasser  aus,  fällt  den  Auszug  mit  Bleiacetat,  befreit  die  von  dem 
entstandenen  Niederschlag  abfiltrierte  Flüssigkeit  durch  H2S  vom  Bleiüber- 
schuß, dampft  das  abermals  filtrierte  Liquidum  zum  dünnen  Sirup  ein  und 
überläßt  letzteren  der  Kristallisation.  Der  nach  einigen  Tagen  gebildete 
Kristallbrei  ist  alsdann,  nach  dem  Anrühren  mit  etwas  kaltem  Wasser,  ab- 
zupressen und  der  Rückstand  zunächst  aus  siedendem  Alkohol  und  schließ- 
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lieh  aus  kochendem  Wasser  umzukristallisieren.  Das  Äsculin  bildet  weiße, 
strahlig  gruppierte,  atlasglänzende,  geruchlose  Nadeln  von  schwach  bitterem 
Geschmack  und  von  saurer  Eeaktion.  Linksdrehend.  Bei  120  bis  130°  ver- 
liert es  sein  Kristall wasser , um  bei  160°  zu  schmelzen  und  bei  230°  sich  in 
Äsculetin  und  Glycosan  zu  spalten.  Es  löst  sich  in  etwa  600  Tin.  kalten  und 
12,5  Tin.  siedenden  Wassers,  sowie  in  100  Tin.  kalten  und  24  Tin.  kochenden 
Alkohols,  ln  Äther  ist  es  wenig  löslich.  Die  wässei-ige  Lösung  des  Äsculins 
zeigt  noch  in  sehr  starker  Verdünnung  im  auffallenden  Licht  eine  stark 
blaue  Fluoreszenz,  welche  auf  Zusatz  von  Säuren  verschwindet,  durch  Ätz- 
alkalien aber  wieder  hervorgerufen  wird.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch 
Bleiessig  gefällt;  Fehlingsche  Kupferlösung  wird  nach  längerem  Kochen 
reduziert.  Beim  Schütteln  mit  wenig  Salpetersäure  entsteht  eine  gelbe 
Lösung,  die  auf  Zusatz  von  Ammoniak  tief  blutrote  Färbung  annimmt 
(Sonnenschein).  Löst  man  etwas  Äsculin  in  etwa  4 Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  und  fügt  nach  und  nach  etwas  Natriumhypochloritlösung  zu, 
so  tritt  eine  intensiv  violette  Färbung  auf.  Chlorwasser  färbt  die  wässerige 
Asculinlösung  rosa.  Brom  führt  das  Äsculin  in  essigsaurer  Lösung  in 
kristallisierbares,  bei  194°  schmelzendes  Dibr omäsculin:  C15H14Br*09,  über. 
Natriumamalgam  erzeugt  amorphes,  leicht  lösliches  Hydr äsculin.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  oder  bei  Einwirkung  von  Emulsin 
zerfällt  es  in  Glycose  und  Äsculetin:  C9Hü04  -j-  HzO: 

Cl5Hl609  -f-  H‘20  = C6H1206  + C9H604. 

Zur  Reinigung  löst  man  das  Äsculetin  in  heißem  Alkohol,  fällt  die 
Lösung  mit  Bleiacetat,  wäscht  das  Äsculetin blei  mit  Alkohol  und  mit  heißem 
Wasser,  suspendiert  es  in  siedendem  Wasser,  zerlegt  es  mit  H‘2S  und  filtriert 
siedend  heiß. 


Das  Äsculetin:  C9H6G4  -fffO,  welches  in  den  Samen  von  Euphorbia 
lathyns  (Tahara),  sowie  in  geringer  Menge  auch  in  der  Kastanienrinde 
(Röchle der)  vorkommt,  wird  synthetisch,  entsprechend  dem  Daphnetin 
(s.  dort),  durch  Erhitzen  von  Oxyhydrochinon  mit  Äpfelsäure  und  Schwefel- 
säure (Will),  oder  aus  Oxyhydrochinonaldehyd  (s.  S.  1136)  durch  Erhitzen 
mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  und  darauffolgende  Verseifung 
des^ hierdurch  gebildeten  Diacety läsculetins:  C9H4(G2H30)s04  (Schmelz]”. 
132°)  mit  Schwefelsäure  von  50  Proz.  erhalten.  Es  kristallisiert  in  feinen! 
glanzenden,  bitter  schmeckenden,  oberhalb  270°  schmelzenden  Nadeln,  welche 
wenig  löslich  in  kaltem,  leichter  in  kochendem  Wasser,  leicht  löslich  in 
heißem  Alkohol,  fast  unlöslich  in  Äther  sind.  In  Ätzalkalien  ist  es  leicht 
mit  gelber  Farbe  löslich.  Seine  wässerige  Lösung  fluoresziert  nur  sehr  wenig- 
Eisenchlorid  färbt  dieselbe  grün.  In  der  Wärme  reduziert  es  Fehlingsche 
Kupferlosung  und  Silberlösung.  Salpetersäure  führt  es  in  Oxalsäure,  kochendes 
Barytwasser  in  Asculetinsäure:  C9H805  -f  2H20,  kochende  Kalilauge  in 
kristallinische  Ascioxalsäure:  fH«04,  Natrium amalgam  (in  einer  Kohlen- 
saureatmosphare)  m amorphes  Ascorcin:  C9H904,  siedende  Alkalidisulfit- 

dTtlfo,m  “rvaäTIetin:  Letztere»  bildet  un- 

deutliche, stark  reduzierend  wirkende  Kristalle,  die  leicht  löslich  in  Wasser 

(Roihfe™0)  1ÖS‘  68  ““  r°ter’  8llmähIich  ia  Bla»  übergehender  Karbe 

saure^aFl^k,'tin:tC!’H"0-’  f ein  Weil5er'  P»lyeriger,  in  neutralen  und 

Luft  inR„t  -h  n m kalien  dagegen  leicM  mit  S™er,  an  der 

echt  11  ubergehender  Farbe  löslicher  Stoff.  In  Berührung  mit  Ammoniak 
g s Äscorcm  rasch  in  rotes  Ascorcein:  C9HrN05(?),  über. 
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Äsculetin,  Methyläsculetin. 


Wird  Äsculetin  (1  Mol.)  mit  Jodmethyl  (2  Mol.),  festem  Kalihydrat 
(2  Mol.)  und  etwas  Methylalkohol  am  Rückflußkühler  bis  zur  neutralen 
Reaktion  gekocht,  der  Methylalkohol  abdestilliert  und  das  Reaktionsprodukt 
mit  Wasser  und  Salzsäure  versetzt,  so  scheidet  sich  «-Methyläsculetin: 
C9H503(0.CH3),  aus,  während  Dimethyläsculetin:  C°H40‘‘!(0.CH3)*,  in 
den  Mutterlaugen  verbleibt  und  auf  Zusatz  von  Ampaoniak  gewonnen  werden 
kann.  a-Methy läsculetin  bildet  glänzende,  bei  184°  schmelzende  Nadeln, 
die  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und 
Ätzalkalien  sind.  Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  nicht  ge- 
färbt. Dimethyläsculetin  bildet,  aus  Wasser  kristallisiert,  glänzende,  bei 
144°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  unlöslich 
in  kalten,  verdünnten  Ätzalkalien  sind.  Wird  Dimethyläsculetin  (l  Mol.)  mit 
Ätznatron  (2  Mol.),  Jodmethyl  (2  Mol.)  und  Methylalkohol  3 Stunden  lang 
auf  100°  erhitzt,  so  entsteht  der  Methyläther  der  Trimethyläsculetinsäure, 
aus  dem  sich  die  Trimethyläsculetinsäure:  C9H5(CH3)305,  leicht  durch 
Verseifung  mit  Kalihydrat  erhalten  läßt.  Letztere  bildet  nadelförmige,  bei 
168°  schmelzende  Kristalle,  die  schwer  löslich  in  kaltem,  leichter  löslich  in 
heißem  Wasser  sind.  Durch  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  geht  die 
Trimethyläsculetinsäure  in  Trimethoxybenzoesäure:  CbH*(0 .CH3)3 — CO. OH, 
über,  die  durch  Erhitzen  mit  Ätzkalk  in  Trimethy  1- Oxyhydrochinon: 
C6H3(O.CH3)3,  verwandelt  wird  (Will). 

a-Äthyläsculetin:  C9H5(C‘!H5)04,  und  D i äthy  läsculetin  : 

C9H4(C2H5)204,  werden  entsprechend  den  Methylverbindungen  dargestellt. 
Glänzende  Kristalle,  die  bei  143°,  bzw.  bei  109°  schmelzen.  Die  alkoholischen 


Lösungen  fluoreszieren  blau. 

Das  Äsculetin  ist  ebenso  wie  das  damit  isomere 
ein  Dioxycumarin  aufzufassen: 
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Methyläsculin:  CläH15(CH3)09(?),  scheint  in  der  Wurzel  von  ScopoHa 
japonica , Sc.  atropoides , in  dem  Kraut,  den  Früchten  und  den  Wuizeln  von 
Atropa  Belladonna,  sowie  in  vielen  anderen  Solanaceen  enthalten  zu  sein. 
Es  bildet  weiße,  nadelförmige  Kristalle,  welche  sich  mäßig  in  kaltem,  leicht 
in  warmem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Es  schmilzt  bei  218  (Eykmen). 
Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  und  in  ß- Methyläsculetin: 
C9H5(CH3)04,  gespalten  (E.  Schmidt). 

^-Methyläsculetin:  C9H5(CH3)0\  Scopoletin,  Chrysatropa- 

säure,  Schillerstoff,  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Gelsemium  sempervirens 
(Gelseminsäure),  sowie  anscheinend  als  Spaltungsprodukt  des  Methyl- 
äsculins,  in  der  Wurzel  von  ScopoHa  japonica , Sc.  atropoides  und  anderer 
Scopoliaarten,  in  allen  Teilen  der  Belladonna,  sowie  in  vielen  anderen 
Solanaceen  (E.  Schmidt).  Das  /J-Methyläsculetin  bedingt  die  Fluoreszenz 
der  wässerigen  und  alkoholischen  Auszüge  obiger  Pflanzen.  Dasselbe  bildet 
glänzende,  blaßgelbliche,  bei  198  bis  199°  schmelzende  Nadeln,  welche  schwer 
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in  kaltem  Wasser  und  in  Äther,  etwas  leichter  in  siedendem  Wasser,  leicht 
in  heißem  Alkohol  und  in  Chloroform  löslich  sind.  Die  wässerige  und  die 
alkoholische  Lösung  zeigen,  namentlich  auf  Zusatz  von  wenig  Alkali,  eine 
schön  blaue  Fluoreszenz.  Alkalische  Kupfer-  und  Silberlösung  werden  durch 
/LMethyläsculetin  in  der  Wärme  stark  reduziert.  Goldchlorid  ruft  in  der 
wässerigen  Lösung  zunächst  eine  kobaltblaue  Färbung  hervor;  allmählich 
tritt  Reduktion  ein.  Eisenchlorid  färbt  die  wässerige  Lösung  schön  grün, 
Kaliumpermanganat  dunkelgrün;  auf  Zusatz  von  einigen  Tropfen  verdünnter 
Schwefelsäure  geht  letztere  Färbung  in  Indigblau  über.  Durch  Erhitzen  mit 
Jodwasserstoffsäure  geht  das  ß-Methyläsculetin  in  Äsculetin  und  CH3J  über. 

Äsculetinhydrat:  4 CsH604  -j-  H20,  ist  ebenfalls  in  geringer  Menge 
in  der  Kastanienrinde  enthalten.  Es  bildet  kleine,  weiße,  sublimierbare,  bei 
250°  schmelzende  Körner  (Roehleder). 

Das  Argyrescin:  C27H‘120''2,  und  dessen  Spaltungsprodukte:  dasArgy- 
rescetin:  C2lH30Ob,  die  Propäscinsäure:  CDlH82  024,  die  Äscinsäure: 
C24H40O12,  und  deren  weitere  Spaltungsprodukte:  das  Teläscin:  C18H30O7, 
und  das  Äscigenin:  Cl2H'20O2,  sowie  das  amorphe  Aph  rodäs  ein:  C52H82  023, 
glycosidartige  Verbindungen,  welche  sich  nach  R-ochleder  in  den  Kotyledonen 
der  reifen  Kastanien  finden , sind  bisher  nur  wenig  charakterisiert.  Das 
gleiche  gilt  von  der  Capsuläscinsäure:  Cl3H1208,  welche  in  den  Frucht- 
schalen der  Kastanie  enthalten  ist. 


Amygdalin:  C20H27NOn  -f-  3 H20  oder  C6H5-C H< q^C^H21  0'°  + 3H20, 

'on  Robiquet  und  Boutron  1830  entdeckt  und  von  Liebig  und  Wöhler 
183/  zuerst  genauer  untersucht,  kommt  besonders  in  den  bitteren  Mandeln 
(2,5  bis  3,5  Proz.),  sowie  in  den  Kernen  der  Pfirsiche  (2  bis  3 Proz.),  Apri- 
kosen, Pflaumen  (1  Proz.),  Kirschen  (0,82  Proz.),  Äpfel  (0,6  Proz.),  Birnen 
und  der  Lorbeerkirsche  ( Prunus  lauro-cerasus ) vor  (Lehmann).  Es  findet 
sich  ferner  in  den  Fruchtbeeren,  der  Rinde,  den  Blüten  und  Blättern  von 
Prunus  Padus  (Riegel),  in  dem  Samen  von  Eriobotrya  japonica  (Hörissey), 
sovie  in  den  jungen  Trieben,  Blättern,  Blüten  usw.  zahlreicher  Pflanzen  aus 
der  Familie  der  Pomaceen,  der  Sorbusarten,  der  Amygdaleen  und  der  strauch- 
artigen Spiräaeeen.  Das  von  Wicke,  Winckler,  Lehmann,  Greshoff  u.  a. 
aus  manchen  Pflanzenteilen,  so  z.  B.  aus  den  Kernen  von  Primus  avium , den 
Blättern  von  Prunus  lauro-cerasus  und  von  Gymnema  latifolium  (einer  indischen 
Asclepiadee),  von  Rhamnus  Frangula , von  Pygium  parviflorum  und  P.  lati- 
folium^ usw.,  als  amorphe,  gummiartige  Masse  isolierte  „amorphe  Amvg- 
'alin  dürfte  zumeist  nur  aus  anderen,  Benzaldehyd  eyanwasserstoff  liefern  - 
nen,  ungenügend  gereinigten  Glycosiden,  wie  Prulaurasin,  Amy gdonitri  1- 
glycosid  usw.  bestehen. 

Zur  Darstellung  des  Amygdalins  werden  die  von  fettem  Öl  durch  kaltes 
Auspressen  möglichst  befreiten  bitteren  Mandeln  zur  Beseitigung  des  Emulsins 
zweimal  mit  Alkohol  von  95  Proz.  ausgekocht,  die  Auszüge  nach  vollständiger 
v arung  filtriert  durch  Destillation  von  % des  Alkohols  befreit  und  der 
uckstand  mit  /8  Vol.  Äther  gemischt.  Das  beim  Stehen  kristallinisch  aus- 
;“e  /mygdahn  wird  alsdann  gesammelt,  gepreßt,  mit  Äther  ge- 
|.<’  ^n.  Un  endlich  aus  kochendem  Alkohol  umkristallisiert.  Das  Arnyo- 
B^knStalhSiert  RUS  Starkem  Alkoho1  in  wasserfreien,  glänzenden,  weißen 

scheT  3nMa,USwVäSSeriffer  LÜSUng  SCheidet  es  sich  in  durchsichtigen,  prismati- 
1®  8 Wasser  enthaltenden  Kristallen  ab.  Die  Kristalle  sind  geruch- 

löst '•  ™6C  ?o  *cbwach  bltter  und  zeiSen  neutrale  Reaktion.  Das  Amygdalin 

904  Tln  T u TlD-  kalten  UDd  fa  jeder  kochenden  Wassers,  sowie  in 

• kalten  und  m 11  Tin.  siedenden  Alkohols  von  95  Proz.  In  Äther 

122  * 
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ist  es  unlöslich.  Linksdrehend:  = — 39,7°.  Bei  110  bis  120°  wird  es 

wasserfrei,  bei  160°  beginnt  es  sich  zu  bräunen  und  schmilzt  unter  Zersetzung 
gegen  200°.  In  Berührung  mit  Wasser  und  einer  geringen  Menge  Emulsin 
oder  beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose 
und  in  Benzaldehyd-Cyanwasserstoff  (s.  S.  788).  .Von  konzentrierter  Schwefel- 
säure wird  es  mit  blaßviolettroter  Farbe  gelöst.  Beim  Erwärmen  des  Amygdalins 
mit  Braunstein  und  verdünnter  Schwefelsäure  entwickelt  sich  CO2,  und  wird 
Ammoniak,  Benzaldehyd  und  Benzoesäure  gebildet.  Kaliumpermanganatlösung 
erzeugt  Benzoesäure  und  Cyansäure.  Dampft  man  das  Amygdalin  mit  kon- 
zentrierter Salzsäure  im  Wasserbade  bis  zum  Sirup  ein,  so  entzieht  Äther 
dem  durch  Humuskörper  schwarz  gefärbten  Rückstände  Links- Mandel- 
säure: C8Hß03  (s.  S.  1187).  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser 
wird  das  Amygdalin  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  in  die  schwer 

kristallisierbare  Amygdalinsäure:  C20H28O13  oder  C6H5 . CH<q^iP-^iqio 

verwandelt: 

C2uH27NOn  -f  2 H20  = NH3  + C20H28O13. 

Bei  vollständiger  Hydrolyse  durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren zerfällt  die  Amygdalinsäure  in  Para-Mandelsäure  und  Traubenzucker; 
bei  fraktionierter  Hydrolyse  wird  jedoch  zunächst  Rechts-  und  alsdann  Links- 
Mandelsäure  gebildet. 

Wird  das  Amygdalin,  welches  als  ein  Abkömmling  eines  bisher  un- 
bekannten, jedoch  mit  der  Maltose  nicht  identischen  Disaccharids  anzusehen 
ist,  mit  dem  bei  35u  bereiteten  wässerigen  Auszug  getrockneter  Brauereihefe 
(Hefemaltase)  7 Tage  lang  auf  35°  erwärmt  oder  72  Stunden  lang  der  Ein- 
wirkung von  Salzsäure  bei  60°  ausgesetzt,  so  spaltet  sich  1 Mol.  Traubenzucker 

CN 

daraus  ab  und  resultiert  das  Amygdonitrilgly  cosid:  C6H5  . CH<Cq  jju qs- 

Letzteres  bildet  feine,  lange,  bei  148°  schmelzende  Nadeln,  welche  in  kaltem 
Wasser,  Alkohol  und  Aceton  leicht  löslich  sind.  Linksdrehend.  Dasselbe 
wirkt  nicht  reduzierend  auf  Fehlingsche  Kupferlösung  ein.  Durch  Emulsin 
wird  das  Amygdonitrilglycosid  in  Benzaldehyd-Cyanwasserstoff  und  Trauben- 
zucker gespalten  (E.  Fischer,  Caldwell,  Courtauld). 

Das  Amygdonitrilglycosid  findet  sich  in  den  Zweigen  von  Prunns 
Padus  (Herissey)  und  in  der  Rinde  von  Prunus  serotina  (Power,  Moore). 
Isomer  damit  sind  das  Prulaurasin  und  das  Sumbunigrin  (s.  dort).  Wird 
das  Amygdonitrilglycosid  mit  Traubenzucker  und  Hefemaltaselösung  3 Monate 
lang  im  geschlossenen  Rohr  auf  35°  erwärmt,  so  wird  Amygdalin  in  geringer 

Menge  zurückgebildet  (O.  Emmerling). 

Durch  Einwirkung  von  Zink  und  Salzsäure  auf  wässerige  Amygdalin- 
lösung oder  auf  starkes  Bittermandel-  oder  Kirschlorbeerwasser  wild  das 
Chlorhydrat  des  Phenyläthylamins:  C6H5 . C2H4 . NH“,  HCl,  gebildet, 

welches  aus  Alkohol  in  glänzenden,  bei  217°  schmelzenden  Blättern  kristallisieit 
(Fileti).  Da  ein  Gemenge  von  Benzaldehyd  und  Cyanwasserstoff  untei  den 
gleichen  Bedingungen  nur  Methylamin  und  kein  Phenyläthylamin  bildet,  so 
folgt  hieraus,  daß  im  normalen  Bittermandel-  und  Kirschlorbeerwasser  kein 
Gemeno-e,  sondern  eine  Verbindung  von  Benzaldehyd  und  Cyan- 

Wasserstoff:  CBHn — CH<|^,  enthalten  ist  (s.  S.  789). 

Das  bei  der  Spaltung  des  Amygdalins  durch  Emulsin  gebildete  Benz- 
aldehydcyanhydrin  ist  zunächst  rechtsdrehend,  jedoch  erleidet  es  alsbald  eine 
teilweise  Inaktivierung  durch  Razemisierung.  Letztere  erfolgt  vollständig 
bei  der  Destillation  desselben  mit  Wasserdämpfen.  Das  Bittermandelwassei 
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und  das  ätherische  Bittermandelöl  sind  daher  optisch  inaktiv  (K.  Feist, 
L.  Rosenthaler). 

Hydroxylamin  führt  das  Amygdalin  in  kristallinisches,  in  Wasser  leicht 
lösliches  Amygdalinamidoxim:  CbH5 . -J-  3 H*0,  über 


(H.  Schiff). 


Isoamygdalin:  080H8'NOU  -f-  2H20,  wird  erhalten,  wenn  Amygdalin 
(5  g)  mit  25  ccm  Bai’ytwasser,  welches  1,25  g Ba(OH)2  enthält,  einige  Zeit 
geschüttelt  wird.  Dasselbe  kristallisiert  aus  Wasser  in  weihen  Platten  oder 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol,  schwerer  in 
absolutem  Alkohol  lösen.  Linksdrehend:  [«Jd  = — 51,3°.  Das  Isoamygdalin 
schmilzt  hei  125  bis  140°.  Durch  Emulsin  wird  es  in  Traubenzucker  und 
Benzaldehydcyanhydrin  gespalten.  Beim  Eindampfen  mit  konzentrierter  Salz- 
säure liefert  es  inaktive  Pai’a-Mandelsäure  (Dakin). 

Cyanwasserstoff  abspaltende  Glycoside  sind  in  neuerer  Zeit  in 
zahlreichen  Pflanzen  beobachtet,  jedoch  als  solche  bisher  nicht  isoliert 
worden,  s.  Greshoff,  Arch.  d.  Pharmazie  1906,  S.  397,  665  und  van  Itallie, 
daselbst  1910,  S.  251. 

Androsin:  C15H20O8  -f-  2H‘20,  ist  von  Moore,  neben  Apocynin 
(s.  S.  1105),  Apocy anamarin  und  anderen  Stoffen  aus  dem  Rhizom  von 
Apocynum  androsaemifolium  isoliert  worden. 

Das  Androsin  kristallisiert  in  farblosen,  bei  218  bis  220°  schmelzenden 
Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  heißem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  es  in  Apocynin  und  Traubenzucker. 

Das  Apocyanamarin:  C14H1803  -j-  H20,  ist  ein  in  farblosen,  hei  170 
bis  175°  schmelzenden  Prismen  kristallisierender  Bitterstoff.  Die  Lösung  des- 
selben in  Essigsäureanhydi’id  wird  durch  Schwefelsäure  zunächst  rot,  dann 
blau  und  schließlich  grün  mit  rötlichbronzener  Fluoreszenz  gefärbt. 


Apiin:  C2bH2R0M  -f-  H20,  von  Braconnot,  v.  Planta  und  Wallace 
entdeckt  und  von  Vongerichten  eingehend  untersucht,  ist  im  Petersilien- 
samen, in  dem  vor  der  Blüte  gesammelten  Petersilienkraut,  sowie  in  geringerer 
Menge  in  den  Blättern  und  Stengeln  des  Sellerie  enthalten.  Dasselbe  wird 
gewonnen,  indem  man  Petersilienkraut  wiederholt  mit  Wasser  auskocht,  die 
Auszüge  heiß  koliert,  die  beim  Erkalten  sich  abscheidende  Gallerte  sammelt, 
mit  kaltem  Wasser  wäscht  und  trocknet.  Die  trockene  Masse  wird  hierauf 
wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht  und  die  miteinander  gemischten  alko- 
holischen Lösungen  werden  alsdann  mit  viel  Wasser  versetzt,  wodurch  sich 
wieder  eine  Gallerte  abscheidet.  Letztere  Operationen  sind  so  oft  zu  wieder- 
holen, bis  das  von  der  Gallerte  abfließende  Wasser  farblos  und  die  Gallerte 
selbst  heller  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wird  die  Gallerte  in  heißem  Alkohol 
gelost,  die  filtrierte  Lösung  stark  konzentriert  und  der  Rückstand  bis  zum 
Erkalten  beständig  umgerührt.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  filtriert  man 
alsdann  ab,  ehe  die  Ausscheidung  von  Gallerte  beginnt,' und  wäscht  sie  mit 
heißem  Wasser,  welches  die  Gallerte  leicht  löst,  nach  (Lindenborn,  Von- 
gerichten).  Das  Apiin  bildet  feine,  weiße,  seidenglänzende,  gerueh-  und 
geschmacklose,  bei  228  schmelzende  Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht 
" heißem  Wasser  und  in  heißem  Alkohol  löslich  sind,  ln  Äther  ist  es  un- 
löslich. Aus  seiner  wässerigen  oder  alkoholischen  Lösung  scheidet  es  sich 

dreh^  ra  alS  diCke  Gallerte  ab-  Seine  Lösungen  sind  stark  rechts- 

drehend.  Die  wässerige  Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  braunrote,  mit 

Eisenvitriol  eine  blutrote  Färbung.  In  Sodalösung  und  in  Ammoniak  löst 

as  pnn  mit  gelber  Farbe.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salpeter- 
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säure  wird  Apiin  in  Nitroapigetrin : C21H19(N02)0lü,  ein  gelbes,  schwer 
lösliches,  kristallinisches  Pulver  verwandelt.  Dasselbe  ist  die  ISiitro Verbindung 
des  Apigetrins  oder  Gly  coseapigenins,  eines  Glycosides,  welches  sich 
von  dem  Apiin  dadurch  unterscheidet,  daß  es  nur  noch  die  Glycosegruppe 
enthält  (A.  G.  Perkin).  Durch  Emulsin  oder  durch  Hefe  wird  das  Apiin 
nicht  gespalten.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  14  Proz.  wird  es  dagegen 
in  Apiose,  Glycose  und  Apigenin:  C15H10O5,  zerlegt: 

C86H*B014  + 2HsO  = C5H10O5  CBH12Oö  -f  C15H10O\ 

Wird  das  Apiin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  Proz.)  gekocht,  so 
zerfällt  es  zunächst  nur  in  Apiose:  (PH^O5,  und  Glycoseapigenin: 

0-21JJ-2O  QU). 

C'2ÜH2K014  4-  H20  = C;,H10O5  -f-  C2lH20O10. 

Das  Glycoseapigenin  kann  dann  durch  Einwirkung  von  Emulsin  oder 
von  verdünnter  Salzsäuie  weiter  in  Apigenin:  Cl5H10O5,  und  Trauben- 
zucker gespalten  werden : 

C*,Hao0io  + H20  = CBHl206  -f  C15H10O5. 

Das  Apiin  ist  daher  als  ein  Apiose- Apigeninglycosid  zu  bezeichnen. 

Die  Apiose:  C5H10O5  oder  (CH2 . OH)2C  . OH— CH  . OH— CH  : O,  leitet 
sich  von  der  Erythrose  (s.  S.  307)  durch  Ersatz  eines  Wasserstoff atoms 
durch  die  CH2 . OH  - Gruppe  ab.  Dieselbe  bildet  eine  sirupartige  Masse, 
welche  abweichend  von  den  Pentosen  (s.  S.  309)  weder  Furfurol  als  Zer- 
setzungsprodukt, noch  die  Phloroglucinreaktion  liefert.  Durch  Oxydation  mit 
Brom  in  wässeriger  Lösung  geht  die  Apiose  in  sirupartige  Tetraoxyiso- 
valeriansäure : C5H6(0H)402  (Apionsäure),  durch  Erhitzen  mit  Jod- 
wasserstoffsäure und  rotem  Phosphor  in  Iso v aleriansäure : C5H10O2,  über. 

Glycoseapigenin:  C2lH20O10  + H*0,  bildet  eine  weißgelbe,  kristal- 
linische Masse,  die  gegen  215  bis  220°  schmilzt.  Dasselbe  löst  sich  leicht  in 
verdünntem,  schwer  in  konzentriertem  Alkohol.  Fehlingsclie  Kupferlösung 
wird  nicht  davon  reduziert.  Durch  5 ständiges  Kochen  mit  Natronlauge  von 
25  Proz.  wird  das  Glycoseapigenin  gespalten  in  CO2,  Para-Oxyacetophenon 
und  Glycosephloroglucin : C12H1B0H;  gelbes,  in  Wasser  schwer,  in  Alkohol 
leichter  lösliches  Pulver.  Liuksdrehend.  Apiin  wird  unter  den  gleichen 
Bedingungen  in  CO2,  Para-Oxyacetophenon  und  sirupartiges  Apioseglycose- 
phloroglucin:  C17H24012,  zerlegt. 

Das  Apigenin,  Trioxyflavon  (s.  S.  1901),  Oxychrysin:  ClJH10O5, 
CH  O 

S\/\ 

HO  . C C C . C6H4 . OH 

oder  , bildet  hellgelbe,  bei  292  bis  295°  unter  teil- 

HC  C C1I 

V'N/ 

C CO 
OH 

weiser  Zersetzung  sublimierbare  Nadeln,  welche  leicht  löslich  in  Alkohol, 
schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  unlöslich  in  Äther  sind.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  liefert  es  Phloroglucin,  Para  - Oxybenzoesäure  und  etwas 
Ameisensäure  und  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  starker  Kalilauge  liefert 
Apigenin  Phloroglucin  und  Para-Oxyacetophenon:  HO.C’H4  CO  CHJ 
(Sclirnelzp.  108°). 

Synthetisch  ist  das  Apigenin  erhalten  durch  12 ständiges  Erhitzen  von 
Anissäuremethyläther:  CH3O.CbH4 — CO.  OCH3,  und  Trimethylphloroglucin- 
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Apiol. 

Acetophenon:  (CH30)3C611'2 — CO — CH3,  mit  Natrium  auf  120°  und  Kochen 
des  hierbei  gebildeten  Produktes  (CHJ0)’,C,’H' — CO  CH'  CO.C  H .OCH 
mit  starker  Jodwasserstoffsäure.  Auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf 
Trimethoxy-Flavanon  (s.  S.  1902)  und  sukzessive  Behandlung  des  hierbei  ge- 
bildeten Tribromsubstitutionsproduktes  mit  alkoholischer  Kalilauge  und  Jod- 
wasserstoffsäure läßt  sich  Apigenin  darstellen  (Kostanecki). 

Methylapigenin:  C15H9(CH3)05,  Acacetin,  scheint  in  den  Blättern 
von  Eobinia  pseudacacia  vorzukommen;  farblose  Nadeln  (A.  G.  Perkin). 

Oxy apiinmethy läther:  C‘27H30  O15  + H‘20  oder  CS6Hi0O13(OH)(O.CH3) 
-|-  H20,  findet  sich  in  dem  aus  Petersilienkraut  dargestellten  Bohapiin.  Dieses 
Glycosid  ist  bisher  nicht  im  reinen  Zustande  bekannt,  ist  jedoch  dem  Apiin 
sehr  ähnlich.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  es  Glycose,  Apiose  und 
Luteolin-Methyläther:  C15H905 . OCH3,  der  in  gelben  bei  250°  schmel- 
zenden Nadeln  kristallisiert  ( V on  gerichten). 

Aus  den  bei  277  bis  283°  siedenden  Anteilen  des  ätherischen  Petersilien- 
öles erhielten  Bignami  und  Testoni  durch  Oxydation  mit  Kaliumperman- 
ganat Myr istieinsäure:  C9H805  (s.  S.  1329),  Tetramethyl-Apianol- 
carbonsäure:  C6H(O.CH3)4 — CO.  OH,  weiße,  bei  87°  schmelzende  Nadeln 
bildend,  und  Trimethy lgallussäure  (s.  Iridin). 

Aus  dem  fetten  Öl  der  Petersiliensamen  läßt  sich  durch  Verseifung  die 
mit  der  Ölsäure  isomere  Pet roselinsäure:  c18H34Oa,  isolieren.  Dieselbe 
schmilzt  bei  33  bis  34°  und  liefert  bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  eine  bei  122° 
schmelzende  Dioxy  Stearin  säure : C18H3<(OH)äOs.  Bei  der  Spaltung  des 
Ozonids  entsteht  Laurinsäure:  C12Hi4Oä  (Vongerichten). 

Apiol:  Cl’2H1404  (Petersiliencampher,  s.  S.  1345),  welches  in  dem  Samen 
der  Petersilie  neben  Apiin  und  ätherischem  Öl  enthalten  ist,  wird  aus  den- 
selben durch  Extraktion  mit  Alkohol,  Abdestillieren  des  Alkohols  von  den 
erhaltenen  Auszügen  und  Behandeln  des  Destillationsrückstandes  mit  Äther 
gewonnen.  Hierbei  bleibt  das  Apiin  ungelöst  zurück,  während  das  Apiol  in 
Lösung  geht  und  beim  freiwilligen  Verdunsten  sich  in  Kristallen  ausscheidet. 
Das  Apiol  bildet  lange,  weiße,  spröde  Nadeln  von  schwachem  Petersilien- 
geruch. Es  schmilzt  bei  30°  und  siedet  gegen  300°.  Das  geschmolzene  Apiol 
bleibt  lange  Zeit  flüssig.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Äther.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blutroter  Farbe.  Wird 
die  verdünnt  alkoholische  Lösung  des  Apiols  mit  Chlorwasser  bis  zur  Trübung 
und  dann  mit  einigen  Tropfen  Salmiakgeist  versetzt,  so  tritt  eine  intensive, 
jedoch  bald  verschwindende  Botfärbung  ein  (Jorissen).  Salpetersäure  ver- 
wandelt es  in  Oxalsäure.  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  führen  das 
Apiol  in  Apiolaldehyd:  C10H10O\  über:  farblose,  bei  102°  schmelzende, 
mit  Na H S 0 1 und  mit  Hydroxylamin  verbindbare  Nadeln.  Durch  Kalium- 
permanganat wird  das  Apiol  in  Apiolsäure:  C10H‘°O6  und  in  eine  Ver- 
bindung Cl2H1608  übergeführt.  Die  Apiolsäure  bildet  - farblose,  bei  175° 
schmelzende,  in  Wasser  sehr  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  5 ständigem  Er- 
hitzen mit  der  15 fachen  Menge  verdünnter  Schwefelsäure  (1:3)  auf  130  bis 
140°,  durch  Abspaltung  der  CO . OH-Gruppe,  in  CO‘2  und  Apion:  C9H‘°04 
vei wandelt  weiden.  Letzteres  bildet  Nadeln,  die  bei  70°  schmelzen  und  mit 
Wasserdämpfen  flüchtig  sind.  In  Wasser  ist  das  Apion  unlöslich.  Die  Ver- 
bindung C12H16Oti,  welche  neben  Apiolsäure  (s.  oben)  gebildet  wird,  kristalli- 
siert in  Blättchen,  die  schwer  löslich  in  Äther,  leichter  löslich  in  heißem 

asser  und  in  Alkohol  sind.  In  Ätzalkalien  ist  dieselbe  unlöslich.  Schmelz- 
punkt 122°. 
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Dill-Apiol,  Arbutin. 


Wird  die  Apiolsäure  mit  alkoholischer  Kalilauge  auf  180°  erhitzt,  so 
geht  sie  in  das  zweiatomige  Phenol:  C6H2(0 . CH3)2  (OH)2,  über.  Letzteres 
ist  als  der  Dimethyläther  eines  vieratomigen  Phenols,  des  Apianols: 
C6H2(OH)4  (1  : 2 : 3 : 4),  zu  betrachten.  Das  Dimethy lapianol  schmilzt  bei 
105  bis  106°  und  siedet  bei  298°.  Eisenchlorid . färbt  die  wässerige  Lösung 
desselben  zunächst  violettschwarz,  dann  braunschwarz.  Dui’ch  Methylierung 
kann  das  Dimethylapianol  in  das  bei  89°  schmelzende  Tetramethyl- 
apianol:  CbH2(0  . CH3)4,  verwandelt  werden  (Ciamician,  Silbex-). 

Wird  Apiol  10  bis  15  Stunden  lang  mit  der  zweifachen  Menge  KOH 
und  der  zehnfachen  Menge  Alkohol  gekocht,  so  geht  es  in  Isoapiol: 
Cl2H140\  über.  Letztei*es  bildet  quadi-atische  Tafeln,  die  bei  55  bis  56° 
schmelzen.  In  Wasser  ist  das  Isoapiol  unlöslich,  ebenso  in  Ätzalkalien;  in 
Äther  und  heißem  Alkohol  ist  es  leicht  löslich.  Gegen  Oxydationsmittel 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Apiol.  Natrium  führt  das  Isoapiol  in  alko- 
holischer Lösung  in  Dihy droisoapiol : Cl2H160\  welches  bei  35°  schmilzt 
und  bei  292°  siedet,  über  (Angeli).  Dem  Apiol  und  dem  Isoapiol  kommen 
die  folgenden  Konstitutionsformeln  zu : 
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Apiolsäure. 

Dill-Apiol : C12H1404,  findet  sich  in  den  hochsiedenden  Anteilen  des 
aus  ostindisehem  Dillsamen  und  aus  spanischem  Dillkraut  bei'eiteten  Dillöls, 
sowie  im  Maticoöl  (s.  S.  1366).  Dasselbe  bildet  eine  dicke,  ölige,  fast  geruch- 
lose Flüssigkeit,  die  bei  285°  siedet.  Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  vei*- 
hält  sich  das  Dill-Apiol  wie  gewöhnliches  Apiol.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Kalilauge  geht  es  in  das  bei  44°  schmelzende,  in  glänzenden  Prismen 
kristallisierende  Dill-Isoapiol:  C12H1404,  über.  Das  Dill-Apiol  und  das 
Dill-Isoapiol  sind  ähnlich  konstituiert  wie  das  Apiol  und  Isoapiol,  da  sie 
sämtlich  dasselbe  Tetramethylapianol  (s.  oben)  liefei*n : 
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Dui*ch  Oxydation  geht  das  Dill-Apiol  in  Dill- Apiolaldehy d:  C10H10Os 
(Schmelzp.  75°),  und  in  Di  11- Apiolsäure : C10H10O6  (Schmelzp.  151  bis  152°), 
über.  Das  Dimethylapianol:  C6H2(0  . CH3)2 (OH)2,  aus  Dill-Apiol  ist 
schwer  kristallisierbar  (Ciamician  und  Silber,  Thoms). 

Über  das  Allyl-Tetramethoxy  benz  ol  s.  S.  1345. 

Arbutin:  C12H1607  -f  H20  oder  C6H4(0  . C6Hu05)0H  -f-  H20,  kommt 
neben  Methyl arb utin : C12H15(CH3)07 -f  H20  oder  C6H4(0  . C6Hn  05)(0  . CH3) 
-f- H20,  Ellagsäure  und  Quercetin:  C15H10O'  (s.  dort),  in  den  Blättern  der 
Bärentraube  ( Ar cto staphylo s uva  ursi ),  des  Wintei'gi'üns  ( Pyrola  umbellata)r 
der  Chimophila  maculata , Pyrola  chlorantha,  P.  elliptica  und  vielleicht  noch 
einiger  anderer  Ericaceen,  sowie  in  den  Blättern  von  Vaccinium  Vitis  idaea 


Arbutin. 
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und  V.  Myrtillus  (Yacciniin)  vor  (Kawalier,  Zwenger,  Himmelmann’ 
Claasen,  Hlasiwetz,  Habermann,  Schiff  u.  a!).  In  reinem  Zustande 
(frei  von  Methylarbutin)  findet  sich  das  Arbutin  in  den  Blättex-n  des  Bii-n- 
baumes  und  der  Quitte,  sowie  nahezu  einheitlich  in  den  Blättern  von  Pyrola 
rotundifolia  (Bourquelot,  Fichtenholz). 

Zur  Darstellung  des  Arbutins  vei’setzt  man  die  wässex'ige  Abkochung 
der  Bäi'entraubenblätter  mit  Bleiessig,  befreit  das  Filti'at  durch  Schwefel- 
wasserstoff von  Blei,  dampft  zur  Kristallisation  ein  und  reinigt  die  aus- 
geschiedenen Kristalle  durch  Umkristallisieren  aus  kochendem  Wasser  unter 
Zusatz  von  etwas  Tierkohle.  Um  aus  dem  auf  diese  Weise  ei-haltenen 
Gemisch  von  Ai-butin  und  Methylai'butin,  das  reine  Arbutin  zu  isoliei’en,  löst 
man  15  g davon  in  500  ccm  Alkohol  von  95  Proz.  und  fügt  die  klare  Lösung 
von  10  g Kalihydrat  in  125  ccixx  Alkohol  von  25  Pi-oz.  zu.  Hierdurch  scheidet 
sich  Arbutinkalium  als  sirupartige,  allmählich  kristallinisch  erstarrende  Masse 
aus.  Nach  erfolgter  Klärung  gießt  man  die  über  dem  Niedei'schlag  stehende 
Flüssigkeit  ab,  wäscht  denselben  mit  20  ccm  Alkohol  und  löst  ihn  alsdann  in 
der  Wärme  in  75  ccm  Alkohol  und  7 ccm  Eisessig.  Nach  Zusatz  von  5 g 
Ca  CO3  verdunstet  man  das  Gemisch  zur  Trockne  und  kocht  den  Rück- 
stand  wiederholt  mit  größeren  Mengen  von  wasserhaltigem  Essigäther  aus, 
woraus  sich  beim  Erkalten  das  reine  Arbutin:  C12H1607  -j-  H20,  ausscheidet 
(Her  iss  ey). 

Das  reine  Arbutin  bildet  lange,  weiße,  glänzende,  bitter  schmeckende 
Nadeln,  die  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  wenig  in  Äther 
löslich  sind.  Im  luftti-ockenen  Zustande  schmilzt  das  Arbutin  bei  142  bis 
143°,  wasserfrei  bei  194  bis  195°.  Linksdrehend:  [«]x»  = — 63,45°  (wassei*- 
fx’ei).  Seine  wässerige  Lösung  wird  durch  Eisenchloi'id  blau  gefärbt.  Beim 
Behandeln  mit  Emulsin  oder  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
zerfällt  es  in  Glycose  und  Hydrochinon:  C°H4(OH)2: 

C12H1607  _j_  H20  _ C«H1206  c6H4(OH)2. 

Beim  Kochen  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure  liefert  es  Cliinon : C°H40“ 
(s.  S.  1112)  und  Ameisensäure.  Durch  Einträgen  in  starke,  mit  Eis  gekühlte 
Salpetersäure  geht  das  Arbutin  in  Dinitroar  butin : C12H14(N02)207,  über; 
lange,  gelbe  Nadeln. 

Piiifung.  Die  Reinheit  des  zu  arzneilichen  Zwecken  empfohlenen 
Aibutins  ergibt  sich  durch  das  Äußere,  die  Flüchtigkeit  und  den  Schmelz- 
punkt. Es  sei  klar  und  mit  neutraler  Reaktion  in  Wasser  löslich;  es  sei  frei 
von  Metallen  (Blei). 

Methylarbutin:  Cl2H15(CH3)0'  -f-  HaO,  ist  als  naturelles  Produkt 
bisher  nicht  frei  von  Arbutin,  dem  es  sehr  ähnlich  ist,  erhalten.  Dasselbe 
bildet  nadelförmige,  weiße  Kristalle,  die  etwas  leichter  löslich  sind  als  die  des 
Arbutins.  Linksdrehend:  [«]0  = — 65°.  Durch  Emulsin  usw.  wird  es  in 

Glycose  und  Methylhydrochinon:  C6H4  gespalten.  Durch  Stehen- 

lassen einer  alkoholischen  Lösung  von  Methylhydrochinonkalium:  C6H4!2K  , 

I O C ü * 

und  Aeetochlorglycose : C*H-aO‘(C«H*OV  (<U>rch  Einwirkung  von  Glycose 
auf  Acetylchlorid  erhalten),  wird  ein  Methylarbutin:  C12H15(CH3)07  -f-  ‘/„H20 
gebildet,  welches  in  glänzenden,  bei  168°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert! 
deren  Losung  durch  Eisenchlorid  nicht  gebläut  wird  (Michael).  Ein  jenem 

Sxin-  S6hr  ähnliches’  3'ecloch  bei  175  176“  schmelzendes  Glycosid: 

nxiT  wird  geblldet  beim  Erhitzen  gleicher  Moleküle  Arbutin, 

LH  j und  KOH,  gelöst  in  Methylalkohol,  am  Rückflußkühler.  Die  Lösung 
dieses  Methylarbutins  wird  durch  Eisenchlorid  ebenfalls  nicht  blau  gefärbt. 
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Asebotoxin,  Atractylsäure,  Aucubin. 


Dieses  Methylarbutin  ist  ziemlich  leicht  löslich  in  kaltem  Wasser.  In  Alkohol 
von  95  Proz.  löst  es  sich  bei  18(l  1:45,6,  in  wasserfreiem  Essigäther  1:434 
(Schiff,  Bourquelot). 

Benzoyl-Arbutin : C1-2H15(C7H50)07,  ist  als  Cellotropin  arzneilich 
empfohlen.  Zu  dessen  Darstellung  soll  die  wässerige  Lösung  von  22  Tin. 
Arbutin  unter  Umschütteln  allmählich  mit  8 bis  10  Tin.  Benzoylchlorid  ver- 
setzt und  die  Mischung  nach  jedem  Zusatz  mit  Natronlauge  neutralisiert 
werden.  Das  hierbei  ausgeschiedene  weiße  Pulver  soll  alsdann  gesammelt, 
ausgewaschen,  getrocknet  und  schließlich  aus  heißem  Wasser  umkristallisiert 
werden.  Weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  in  1300  Tin.  kaltem  und 
80  Tin.  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol  löslich  ist  (Villmar). 

Asebotoxin  nennt  Eykman  ein  amorphes,  giftiges  Glycosid , welches 
sich  in  den  Blättern  von  Andromeda  japonica  findet.  Zur  Gewinnung  des- 
selben wird  das  wässerige,  eingeengte  Extrakt  mit  Chloroform  ausgeschüttelt 
und  die  erzielte  Lösung  mit  Petroleumäther  gefällt.  Farblose,  glasartige 
Masse,  die  mäßig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in  Chloroform  löslich  ist. 
Durch  konzentrierte  Salzsäure  wird  das  Asebotoxin  blau,  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  rot  gefärbt. 

Aus  obigem,  durch  Chloroform  erschöpftem  Extrakt  kann,  nach  Fällung 
mit  Bleiacetat,  durch  Eindampfen  des  durch  H‘2S  wieder  entbleiten  Filtrats 
ein  zweites  Glycosid,  das  Asebotin:  C‘24H‘28Ol5!,  isoliert  werden.  Letzteres 
bildet  farblose,  bei  147,5°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  in  heißem  Wasser 
und  in  Alkohol,  schwer  in  Äther  und  in  Chloroform  löslich  sind.  Durch 
Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Traubenzucker  und  kristalli- 
sierbares Asebogenin:  C18Hl807. 

Die  als  Aseboquercetin : C‘24H16Ou,  Asebofuscin:  C18H1808,  und 
Asebopurpurin  bezeichneten  Substanzen  der  Blätter  der  Andromeda  japonica 
sind  bisher  wenig  bekannt. 

Atractylsäure:  C80H54S‘2O18  (Atractylin,  Carlininsäure),  findet  sich 
als  Kaliumsalz:  C80H;’2  K‘2S'2018,  in  der  Wurzel  von  Atractylin  gurnmi  f er  a.  Zur 
Darstellung  dieses  Kaliumsalzes  wird  die  frische  Wurzel  direkt  mit  Alkohol 
von  95  Proz.  ausgekocht  oder  die  getrocknete  Wurzel  zunächst  mit  heißem 
AVasser  extrahiert,  der  Auszug  eingedampft  und  der  Kückstand  mit  Alkohol 
von  85  Proz.  ausgekocht.  Die  beim  Erkalten  dieser  alkoholischen  Auszüge 
erhaltenen  Kristalle  sind  durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol, 
unter  Anwendung  von  Tierkohle,  zu  reinigen.  Farblose,  bitter  schmeckende 
Nadeln,  die  sich  in  Wasser  und  verdünntem  Alkohol  leicht  lösen.  Bei  160° 
spaltet  sich  daraus  Valeriansäure  ab.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salz- 
säure spaltet  sich  das  atractylsaure  Kalium  in  eine  ölige  Substanz,  Schwefel- 
säure, Valeriansäure  und  eine  Pentose.  Die  freie  Atractylsäure  ist  im  reinen 
Zustande  nicht  bekannt  (Lefranc,  Angelico). 

Aucubin:  Cl8H1808  4-  II'2 O,  findet  sich  neben  viel  Rohrzucker  in  den 
verschiedenen  Organen  von  Aucuba  japonica.  Der  Gehalt  an  diesem  Gtycosid 
steigt  von  derAVurzel  aufwärts  zu  dem  Stengel,  den  Blättern  und  den  Samen 
(3  Proz.).  Beim  Trocknen  der  Pflanze  verschwindet  ein  Teil  des  Aucubins 
(Bourquelot,  Herissey).  Auch  in  anderen  Aucubaarten ,•  in  Garriaaiten, 
sowie  in  den  verschiedenen  Plantagoarten  ist  dieses  Glycosid  enthalten 
(Bourdier).  Zur  Darstellung  des  Aucubins  kocht  man  1 TI.  der  zer- 
kleinerten, frischen  Aucuba-  oder  Plantagosamen  mit  der  4fachen  Menge 
Alkohol  d/A  Stunden  lang,  entfernt  alsdann  den  Alkohol  aus  dem  liltrat 
durch  Destillation,  verdünnt  den  Rückstand  mit  Wasser  so  weit,  daß  die 
Flüssigkeit  nur  noch  12  bis  14  Proz.  Rohrzucker  (bei  Anwendung  von  Aucuba- 


Bakankosin,  Baptisin. 
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sarnen)  enthält  und  vergärt  dieselbe  hierauf  mit  Bierhefe.  Nach  Verlauf 
von  4 bis  5 Tagen  wird  die  Flüssigkeit  alsdann  unter  Zusatz  von  etwas 
CaCO3  aufgekocht,  nach  dem  Erkalten  filtriert,  mit  Tierkohle  entfärbt  und 
zur  Trockne  verdunstet.  13er  Biickstand  ist  schließlich  aus  verdünntem 
Alkohol  umzukristallisieren.  Das  Aucubin  bildet  farblose,  bei  180°  schmel- 
zende Kristalle,  die  das  Kristallwasser  erst  langsam  bei  115  bis  120°  verlieren. 
Bei  2u  bis  22u  ist  es  in  Wasser  zu  35,6  Proz.,  in  Alkohol  von  95  Proz.  zu 
1,1  Proz.,  in  Methylalkohol  zu  13,8  Proz.  löslich.  Von  Äther  und  Chloro- 
form wird  es  nicht  gelöst.  Linksdrehend.  Verdünnte  Mineralsäuren  spalten 
das  Aucubin  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  in  Traubenzucker  und 
Aucubigenin:  C7HaOa  (?).  Das  gleiche  geschieht  durch  Emulsin.  Das 
Aucubigenin  bleibt  zunächst  ohne  Färbung  in  Lösung,  jedoch  zersetzt  es  sich 
sehr  rasch  unter  Abscheiduug  eines  schwarzen  Niederschlags  (Bourquelot, 
Herissey). 

Bakankosin:  C10HMNO“  -(-  H20,  findet  sich  in  den  Samen  von  Strychnos 
Vaccicoua,  und  zwar  in  den  unreifen  zu  3,6,  in  den  reifen  zu  0,92  Proz.  Zur 
Darstellung  werden  die  von  der  Schale  befreiten  Samen  gemahlen,  dann 
mit  Äther  entfettet  und  hierauf  mit  heißem  Alkohol  extrahiert.  Der  alko- 
holische Auszug  wird  alsdanu , unter  Zusatz  von  etwas  Ca  CO3,  zur  Trockne 
abdestillieit,  der  Rückstand  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  die  Lösung  mit 
etwas  Oberhefe  zur  Beseitigung  des  Rohrzuckers  der  Gärung  überlassen. 
Nach  Verlauf  von  24  Stunden  wird  die  Flüssigkeit  dann  filtriert,  zur  Sirups- 
konsistenz eingedampft  und  der  Kristallisation  überlassen.  Die  Kristalle  sind 
schließlich  aus  Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle,  umzukristalli- 
sieren. Das  Bakankosin  bildet  große,  farblose,  orthorhombische  Kristalle,  die 
bei  157°  schmelzen.  Bei  weiterem  Erhitzen  wird  die  Masse  »wieder  fest,  um 
gegen  200°  von  neuem  zu  schmelzen.  Linksdrehend.  1 TI.  wasserfreies 
Bakankosin  löst  sich  bei  20°  in  12,4  Tin.  Wasser,  55,7  Tin.  Alkohol  von  95  Proz. 
und  3164,5  Tin.  wasserfreiem  Essigäther.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren 
und  durch  Emulsin  wird  das  Bakankosin  langsam  unter  Bildung  von  Trauben- 
zucker gespalten.  Das  Bakankosin  besitzt  keine  ausgeprägt  giftigen  Eigen- 
schaften (Bourquelot,  Herissey). 

Baptisin:  O"HJJ014  -|-  9KO,  findet  sich  neben  Cytisin  (s.  S.  1670) 
— Baptitoxin  — in  der  Wurzel  von  Baptisia  tinctoria  (Gorter).  Zur  Dar- 
stellung des  Baptisins  wird  die  zerkleinerte  Wurzel  mit  Alkohol  von  60  Proz. 
extrahiert,  der  Alkohol  von  den  Auszügen  abdestilliert,  der  Rückstand  mit 
Soda  alkalisch  gemacht  und  zur  Entfernung  des  Cytisins  mit  Chloroform 
ausgeschüttelt.  Aus  der  ausgeschüttelten  Flüssigkeit  scheidet  sich  allmählich 
das  Baptisin  kristallinisch  aus.  Dasselbe  ist  nach  dem  Abpressen  aus  ver- 
dünntem Alkohol  umzukristallisieren. 

Das  Baptisin  bildet  dünne,  weiße  Nadeln,  die  wasserfrei  bei  240° 
schmelzen.  Es  ist  schwer  löslich  in  Wasser  und  kaltem,  verdünntem  Alkohol. 
Linksdrehend.  Vanadinschwefelsäure  färbt  sich  zunächst  violett,  dann  blau  : 
jodsäurehaltige  Schwefelsäure  löst  es  mit  violetter  Farbe,  die  allmählich  in 
Blaugrau,  Blau,  Grün  und  schließlich  Gelb  übergeht.  Durch  verdünnte 
nuhmf^!SäUre  Wi,d  daS  Bal)tisin  in  Rhamnose:  C6Hl20\  und  Baptigenin: 

Ci4Hu06,  gespaiteil.  r 6 

C26H32014  + 2 H*0  = 2C6H12Oi  -f  C,4H1206. 

Das  Baptigenin:  Cl4Hfl03(0H)3,  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
kristallisiert,  feine  weiße  Nadeln,  die  sich  bei  250°  bräunen,  ohne  zu  schmelzen. 

egen  jodsaurelialtige  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Baptisin.  Sal- 
petersäure von  1,5  spez.  Gew.  erzeugt  neben  anderen  Verbindungen  Styphnin- 
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Pseudobaptisin,  Bryonin,  Oaincin. 


säure  (s.  S.  1109).  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  werden  Brenzcatechin, 
Resorcin  und  Ameisensäure  gebildet.  Kochende  Natronlauge  von  5 Proz. 
führt  das  Baptigenin  in  B aptige netin : Cl2H10O4,  über,  welches  aus  ver- 
dünntem Alkohol  in  glänzenden,  bei  148°  schmelzenden  Blättchen  kristal- 
lisiert. KMnO4  oxydiert  das  Baptigenin  in  alkalischer  Lösung  zu  Piperonal 
(s.  S.  1140)  — Gort  er. 

Pseudobaptisin:  C'2'H30O14,  wurde  von  Gorter  aus  einem  käuflichen 
Baptisin  (Merck)  isoliert.  Dasselbe  bildet  feine,  weiße,  bei  247  bis  248° 
schmelzende  Nadeln,  die  sich  aus  verdünntem  Alkohol  mit  7l/2  oder  4 Mol. 
H-20  ausscheiden.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Rhamnose, 
Traubenzucker  und  Pseudobaptigenin:  C15H10O5,  gespalten.  Letzteres  ist 
ein  weißes,  kristallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol  bei  15° 
unlöslich  ist  und  bei  270°  noch  nicht  schmilzt.  Beim  Kochen  mit  Natron- 
lauge von  5 Proz.  wird  das  Pseudobaptigenin  in  Ameisensäure  und  Bapti- 
genetin:  Cl5!H10O4  (s.  oben),  zerlegt. 

Wird  die  Natriumverbindung  des  Pseudobaptigenins  mit  Jodäthyl  und 
Alkohol  4 Stunden  auf  160°  erhitzt,  so  wird  unter  Abspaltung  von  Ameisen- 
säure Pseudobaptigin : C14H10O4,  gebildet;  farblose,  bei  172°  schmelzende 
Blättchen.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  von  3 Proz.  wird  das 
Pseudobaptigin  in  Ameisensäure  und  Methyl-Baptigenetin:  Cl2H9(CH3)04, 
zerlegt;  feine,  weiße,  bei  129°  schmelzende  Nadeln  (Gorter). 

Bryonin:  C48H80O19  (Walz),  das  Glycosid  der  Wurzel  von  Bryonia  alba , 
wird  erhalten,  indem  man  den  wässerigen  Auszug  des  alkoholischen  Extrakts 
der  trockenen  Wurzel  mit  Bleiessig  ausfällt,  das  Filtrat,  nach  Abscheidung 
des  Bleies  durch  H‘2S,  mit  Gerbsäure  versetzt,  aus  dem  hierdurch  ent- 
standenen Niederschlag  die  Gerbsäure  durch  Bleioxyd  oder  Zinkoxyd  wieder 
abscheidet  und  das  Filtrat  verdampft.  Nach  Behandlung  des  Rückstandes 
mit  Äther  wird  derselbe  mit  Alkohol  extrahiert  und  die  Lösung  verdunstet. 
Zur  weiteren  Reinigung  kann  dieses  Bryonin  nochmals  in  wenig  Alkohol 
gelöst  und  das  Bryonin  aus  dieser  Lösung  alsdann  mit  Äther  gefällt  werden. 
Das  Bryonin  ist  ein  farbloser,  zerreiblicher,  amorpher,  bitter  schmeckender 
Stoff,  der  leicht  in  Wasser  und  Alkohol,  nicht  in  Äther  löslich  ist.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  das  Bryonin  mit  schmutzig  kirschroter,  Vanadin- 
schwefelsäure mit  violetter  Farbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure zerfällt  es  nach  Angaben  von  Walz  in  Glycose  und  die  amorphen 
Verbindungen  Bryoretin:  C‘21H3E,07  (?),  und  Hy  drobryoretin  : C‘21H3708('r): 

C4«H8o0i9  _|_  2Hs0  _ c6Hl206  + C2lH3:,07  -f-  C2lH37  08. 

Nach  Masson  kommt  dem  Bryonin  die  Formel  C,ilH50On  zu  und  zer- 
fällt dasselbe  beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  in  Traubenzucker 
und  harzartiges  Bryogenin:  C14H20O'2: 

Q34JJ50QC.  _|_  H*q  _ CGH1206  O Q14  H*0 

Als  Bryoresin  bezeichnet  Masson  ein  amorphes,  rotbraunes  Harz, 
welches  neben  Bryonin  in  der  Bryoniawurzel  enthalten  ist. 

Caincin:  C40HU4O18  (Caincasäure,  Caincabitter),  findet  sich  in  der 
Wurzelrinde  von  Chiococca  racemosa.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die 
Wurzelrinde  mit  Alkohol  ausgekocht,  das  Filtrat  mit  alkoholischer  Bleizucker- 
lösung ausgefällt  und  aus  der  abermals  filtrierten  Flüssigkeit  das  Caincin 
durch  Zusatz  von  Bleiessig  abgeschieden.  Letzterer  Niederschlag  wird  als- 
dann in  Wasser  suspendiert,  durch  H'2S  zersetzt  und  das  Filtrat  zur  Kristalli- 
sation eingedampft.  Das  Caincin  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in 
feinen,  weißen,  geruchlosen  Nadeln  von  hintennach  bitterem  und  kratzendem 
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Geschmack.  In  Wasser  (1:600)  und  in  Äther  ist  es  schwer  löslich,  leicht 
löslich  in  kochendem  Alkohol.  -Das  Caincin  ist  eine  {schwache  Säure,  deren 
Salze  jedoch  nicht  kristallisierbar  sind.  Durch  kochende,  verdünnte  Salzsäure 
wird  es  in  Glycose  und  amorphe  Chiococeasäure  C"HuO',  gespalten, 
durch  anhaltendes  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure  dagegen  in  Glycose 
und  Caincetin:  C22H3403,  welches  sich  in  gallertartigen  Massen  abscheidet, 
zerlegt  (Roclileder): 

C4oH640i8  _j_  h-2Q  __  2 C6H12 O6  -f  C23H42  07, 

C40H64Q18_J_  3 H2q  _ 3 C6HI20G  -1-  C22H3403. 

Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  zerfällt  das  Caincetin  in  Buttersäure  und 
amorphes  Caincigenin:  C14H'2402. 

Calmatambin:  CI9H22013  -j-  2 H‘20,  kommt  in  der  Rinde  des  Calmatam- 
baums  (1,1  Proz.),  wahrscheinlich  Cantliium  glabrifolium,  vor.  Zur  Darstellung 
wird  das  Essigätherextrakt  der  gepulverten  Rinde  in  Wasser  gelöst,  die  fil- 
trierte Lösung  mit  Bleiessig  und  dann  mit  H2S  behandelt.  Die  zum  Sirup 
eingedampfte  Lösung  wird  hierauf  im  Vakuum  ausgetrocknet  und  der  Rück- 
stand mit  heißem,  trockenen  Essigäther  extrahiert.  Wird  dann  auf  je  300  ccm 
der  heißen  Lösung  1 ccm  Wasser  zugesetzt,  so  scheidet  sich  das  Glycosid 
beim  Erkalten  in  farblosen  Nadeln  aus,  die  lufttrocken  bei  100°,  getrocknet 
bei  144  bis  145°  schmelzen.  Das  Calmatambin  ist  in  Wasser  und  Alkohol  leicht, 
in  Essigäther  schwer  löslich.  Linksdrehend.  Durch  Emulsin  und  durch 
verdünnte  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  und  Calmatam  betin: 
Cl3HL507  . OCH3  -j-  V2H‘20  gespalten.  Letzteres  bildet  farblose,  bei  148  bis 
149°  schmelzende  Kristalle,  die  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  Alkohol  und  Essigäther  sind.  Wird  durch  die  Lösung  des  Calmatambetins 
in  Salzsäure  von  1 Proz.  Wasserdampf  geleitet,  so  resultiert  ein  gelb  gefärbtes 
Destillat,  in  welchem  scharlachrote,  bei  91°  schmelzende,  aromatisch  riechende 
Kristalle:  CuH1203,  suspendiert  sind  (Pyman). 

Die  Cathartin säure , zum  Teil  an  Calcium  und  Magnesium  gebunden, 
soll  den  wirksamen  Bestandteil  der  Sennesblätter  und  vielleicht  auch  der 
Eaulbaumrinde,  sowie  auch  der  Blätter  von  Albizzia  Saponaria  bilden.  Zur 
Darstellung  derselben  vermischt  man  nach  Dragendorff  und  Kubly  den 
zum  Sirup  eingedampften  wässerigen  Auszug  der  Sennesblätter  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol,  filtriert  den  ausgeschiedenen  Schleim  ab  und  fällt 
das  Eiltrat  mit  absolutem  Alkohol  vollständig  aus.  Der  hierdurch  entstandene 
schwarze,  klebrige  Niederschlag  wird  hierauf  mit  absolutem  Alkohol  ge- 
waschen, in  wenig  Wasser  wieder  gelöst,  die  Lösung  durch  Alkohol  abermals 
ausgefällt  und  das  ausgeschiedene  Cathartinsäuresalz  von  neuem  in  Wasser 
gelöst.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  man  alsdann  durch  einige  Tropfen 
Salzsäure  die  etwa  noch  vorhandenen  Eiweißstoffe  ab  und  fällt  dann  nach 
deren  Entfernung  die  Cathartinsäure  durch  weiteren  Salzsäurezusatz  aus. 
Die  weitere  Reinigung  derselben  wird  durch  Auflösen  in  Alkohol  und  Wieder- 
ausfällen durch  Äther  bewirkt.  Die  Cathartinsäure  bildet  eine  amorphe, 
braune,  nach  dem  Trocknen  schwarze  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser 
und  in  Äther,  löslich  in  Alkohol  und  in  wässerigen  Ätzalkalien  ist.  Aus 
letzterer  Lösung  wird  sie  durch  Säuren  wieder  abgeschieden.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  wird  sie  in  alkoholischer  Lösung  in  Zucker  und  amorphe 
C a t li  a r t o g e n i n s ä u r e übergeführt.  Die  Cathartinsäure  wirkt  stark  purgierend , 
dieselbe  dürfte  jedoch  kaum  eine  einheitliche  Verbindung  sein,  selbst  wenn 
sie  zur  weiteren  Reinigung  noch  (nach  Gensz)  durch  Fällung  mit  Bleiacetat 
in  das  Bleisalz  verwandelt  wird. 
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A.  T sch i roh  und  E.  Hiepe  isolierten  aus  dem  wässerigen  Auszuge 
der  Seunesblätter  einen  kristallinischen  Stoff:  Cl4H‘°05,  sowie  eine  als  S en n a- 
Rhamnetin  bezeichnete  Verbindung,  Stoffe,  die  als  solche  jedoch  nicht  prä- 
existierend  vorhanden  sind.  Durch  Ausziehen  mit  verdünntem  Ammoniak 
und  Übersättigeu  dieser  Auszüge  mit  Salzsäure  resultierte  amorphes,  rot- 
braunes Anthragluco-Sennin.  Aus  letzterem  konnte  durch  Ausziehen  mit 
Äther  ein  mit  dem  Aloe-Emodin  (s.  S.  1255)  identisches  Emodin:  C15Hu'05, 
Chrysoph  an  säure,  sowie  amorphes  Glucosennin:  C22Hlö08,  erhalten 

werden.  Durch  Extraktion  des  mit  Äther  erschöpften  Anthraglucosennins 
mit  Aceton  resultierte  amorphes,  in  Petroleumäther  lösliches  Senna-Isoemo- 
din:  C15H10O5,  und  gelbbraunes  Senna-Rhamnetin.  Nach  der  Behandlung 
des  Anthraglucosennins  mit  Äther,  Aceton  und  Alkohol  verbleibt  schwarzes, 
nur  in  Alkalien  lösliches  Sennanigrin,  ein  Umwandlungsprodukt  eines 
primär  vorhandenen,  nicht  näher  bekannten  Senna-Glycosids. 

Als  Cephalanthin:  C-~PP'Ob,  bezeichnet  C.  IM  ohrberg  ein  giftiges 
Glycosid,  welches  neben  kristallinischem  Cephalin  und  Cephalethin, 
Verbindungen,  die  in  alkalischer  Lösung  stark  fluoreszieren,  sowie  Cephal- 
anthusgerbsäure  und  Cephalanthussaponin  in  der  Rinde  von  Cephal- 
anthus  occidentalis,  einer  nordamerikanischen  Rubiacee,  enthalten  ist.  Zur 
Darstellung  des  Cephalanthins  extrahiert  man  die  zerkleinerte  Rinde  zunächst 
mit  kaltem  Wasser  und  kocht  sie  dann  mit  verdünnter  Kalkmilch  aus.  Den 
letzteren  Auszug  dampft  man,  nach  dem  Filtrieren,  auf  ein  mäßiges  Volum 
ein,  leitet  hierauf  CO2  durch  die  Flüssigkeit,  filtriert  von  neuem  und  fällt 
dann  das  Cephalanthin  durch  Salzsäure  aus.  Die  weitere  Reinigung  geschieht 
durch  Lösen  dieses  Niederschlages  in  Essigäther,  Verdunsten  dieser  Lösung, 
Auflösen  des  Rückstandes  in  Alkohol  und  Fällen  dieser  Lösung  mit  Wasser. 
Das  Cephalanthin  ist  ein  amorphes,  weißliches  Pulver,  welches  noch  in  einer 
Verdünnung  von  1:15000  bitter  schmeckt.  Es  ist  in  Wasser,  Äther  und 
Chloroform  schwer  löslich,  in  Alkohol,  Essigäther  und  Natronlauge  leicht 
löslich.  Durch  Kochen  mit  Säuren  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  in 
Traubenzucker  und  einen  kristallinischen  Stoff,  das  Cephalanthein:  C16H1803. 
Mit  Salzsäure  eingedampft,  nimmt  das  Cephalanthin  eine  schön  violette 
Farbe  an. 

Cerberin:  CirH40O8,  ist  ein  giftiges,  in  den  Samenkernen  von  Cerbera 
Odollam  zu  0,08  bis  0,16  Proz.  enthaltenes  Glycosid.  Zur  Darstellung  des- 
selben werden  die  zerkleinerten  Kerne  zunächst  durch  Auspressen  von  Fett 
und  durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Extraktivstoffen  befreit,  hierauf  wieder- 
holt mit  Alkohol  von  90  Proz.  heiß  extrahiert  und  die  alkoholischen  Auszüge 
durch  Destillation  von  dem  größten  Teil  des  Alkohols  befreit.  Die  restierende 
Flüssigkeit  wird  alsdann,  nach  Entfernung  des  ausgeschiedenen  Fettes,  längere 
Zeit  beiseite  gestellt.  Das  allmählich  ausgeschiedene  Rohcerberin  wird 
hierauf  mit  Petroleumäther  gewaschen  und  aus  absolutem  Alkohol,  unter 
Anwendung  von  Tierkohle,  umkristallisiert.  Das  Cerberin  bildet  farblose, 
stark  bitter  schmeckende,  kleine  Kristalle,  die  bei  191  bis  192°  schmelzen. 
Das  Cerberin  löst  sich  bei  20°  in  5555  Tin.  Wasser,  12,4  Tin.  Alkohol  von 
90  Proz.,  178  Tin.  Äther  und  8,8  Tin.  Chloroform  zu  linksdrehenden  Flüssig- 
keiten. In  Petroleumäther  ist  es  fast  unlöslich.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  das  Cerberin  mit  orangegelber,  allmählich  in  Violett  und  schließ- 
lich in  Blau  übergehender  Farbe.  Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  in  einer 
Lösung  in  Alkohol  von  70  Proz.  wird  es  in  Zucker  und  in  gelbes,  amorphes, 
bei  85,5"  schmelzendes  Cerberetin:  C1SH2,,04,  gespalten.  Letzteres  ist  in 
Wasser  fast  unlöslich  (Plügge). 
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«-Chinovin:  C30H48O8  nach  Hlasiwetz;  C3!'H62Ou  nach  Liebermann; 
C39Hö4Ou  nach  Oudemans  (Chinovasäure,  Chinovabitter) , kommt  vor  in 
der  Rinde  der  China  nova  surinamensis  (Buena  magnifolia)  — Pelletier, 
Caventou  — , in  den  meisten  echten  Chinarinden  (Win ekler),  in  allen 
Teilen  der  auf  Java  kultivierten  China  Calisaya  (0,5  bis  2,5  Proz.)  — de  Vry  — , 
und  wie  es  scheint  auch  in  der  Tormentillwurzel  (Remboldt)  und  in  der 
Rinde  von  Esenbeckia  febrifuga  (Büchner).  Um  es  zu  gewinnen,  zieht  man 
die  China  nova  zur  Entfernung  der  Chinovagerbsäure  (s.  S.  1480)  zunächst 
mit  Wasser  aus,  kocht  alsdann  den  Rückstand  mit  Kalkmilch,  preßt  die 
Flüssigkeit  ab  und  fällt  daraus  das  Chinovin  durch  Salzsäure.  Die  aus- 
geschiedenen braunen  Flocken  sind  hierauf  nach  dem  Auswaschen  mit  Am- 
moniak zu  lösen,  die  Lösung  ist  durch  Tierkohle  zu  entfärben  und  das 
Chinovin  von  neuem  durch  Salzsäure  zu  fällen.  Diese  Operationen  sind  so 
oft  zu  wiederholen,  bis  das  Chinovin  rein  weiß  erscheint.  Das  Chinovin 
bildet  eine  gummiartige  Masse  oder  zerrieben  ein  weißes,  intensiv  bitter 
schmeckendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol, 
Äther  und  Chloroform  ist.  Seine  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Bei  der 
Behandlung  mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  in  Chinova- 
säure und  in  Chin ovazucker:  C6Hl205  (Chinovose),  welcher  sich  jedoch 
unter  diesen  Bedingungen  mit  Alkohol  zu  Athylchinovosid  oder  Chino- 
vit:  C6Hll05 . C2H5,  verbindet;  nach  Hlasiwetz: 

C30H48O8  -j-  H20  = C24H38  04  + C6H1205; 
nach  Lieber  mann: 

C38H62011  = C32H4806  -\-  C6H1204  -f  H20; 
nach  Oudemans: 

C39H640u  _ c33H50O6  4-  C6H1S04  4-  H20. 

Die  letzten  beiden  Gleichungen  würden  der  Bildung  der  Chinovose:  C6H1205 
nicht  Rechnung  tragen. 

Die  Chinovasäure  bildet  ein  weißes,  sandiges,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  siedendem 
Alkohol  ist.  In  Ammoniak,  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen  Erden  ist  sie 
löslich,  ohne  jedoch  diese  Basen  ganz  zu  neutralisieren.  Die  Lösungen  der 
Chinovasäure  sind  rechtsdrehend.  Bei  300°  zerfällt  sie  in  CO2  und  kri- 
stallinische Brenzchinovasäure.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich 
die  Chinovasäure  bei  gewöhnlicher  Temperatur  unter  Entwickelung  von 
Kohlenoxyd  und  Bildung  von  kristallisierbarer  Novasäure  und  gelbem, 
kristallisierbarem  Chinochromin : C26H88Os(?).  Wird  die  Brenzchinova- 
säure mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  4 Stunden  lano-  auf 
200°  erhitzt,  so  entsteht  Chinoterpen:  (C10H16)n,  als  Lopalartiges blau 
fluoreszierendes  Glas. 

Chinovit:  C6Hn O ’ . C2HJ,  bildet  eine  hygroskopische,  glasartige,  rechts- 
drehende Masse,  welche  süß  und  hinterher  bitter  schmeckt.  Der  Chinovit 
ist  nicht  gärungsfähig.  In  der  Hitze  reduziert  er  Eehlingsche  Lösun^ 
mir  sehr  wenig;  durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  resultiert  Oxalsäure.  Der 
Chinovit  lost  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Derselbe  ist  destil- 
lerbar  und  durch  Inständiges  Erhitzen  mit  der  dreifachen  Menge  Schwefel- 
säure von  5 Proz.  wird  der  Chinovit  in  Chinovose:  C6H1205  und  Äthvl- 
alkohol  übergeführt  (s.  S.  310). 

p-ChinOYin  findet  sich  nur  in  den  sogenannten  Cuprea-Chinarinden 
(von  Kernig, aarten)  - Liebermann,  Giesel  Dasselbe  wird  ähnlich 
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wie  das  «-Chinovin  dargestellt,  nur  wird  es  zur  Reinigung  noch  mehrmals 
in  das  aus  Alkohol  kristallisierende  Ammoniumsalz  übergeführt.  Das/3-Chino- 
vin  bildet  schuppige,  bei  235°  schmelzende  Kristalle,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  sowie  in  absolutem  Äther  und  Essigäther  (Unterschied  vom  a-Chino- 
vin),  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  /?-Cbinovin  verhält  sich  ähnlich 
wie  das  «-Chinovin,  und  liefert  auch  dieselben  Spaltungsprodukte. 

Cliionanthin:  C22H28010  -)-  2H‘20,  wird  von  W.  v.  Schulz  ein  Glycosid 
genannt,  welches  in  der  Stamm-  und  Wurzelrinde  von  Ckionanthus  virginica 
enthalten  ist.  Zu  dessen  Darstellung  wird  die  zerkleinerte  Rinde  wiederholt 
mit  Petroleumäther  ausgekocht.  Nach  dem  Abdestillieren  des  Petroleum- 
äthers verbleibt  eine  mit  Eett  gemischte  Kristallmasse,  aus  welcher  durch 
Auskochen  mit  Wasser  das  Chionanthin  isoliert  werden  kann.  Das  Chionan- 
thin  bildet  glänzende,  weiße  Kristallflitter,  welche  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  und  in  kaltem  Alkohol,  leichtlöslich  in  heißem  Wasser  und  in  heißem 
Alkohol  sind.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Trauben- 
zucker und  einen  rotbraunen,  harzartigen  Stoff  gespalten. 

Cichoriili:  C32H34019  -j-  4y2H20  (nach  Nietzki),  wird  aus  den  ge- 
trockneten Blüten  von  Cichorium  intybus  (4  Proz.)  dargestellt,  indem  man 
dieselben  mit  Alkohol  von  60  Proz.  auskocht,  den  Auszug  von  Alkohol  be- 
freit, mit  Essigsäure  ansäuert  und  mit  Bleiacetat  versetzt.  Das  Filtrat  ist 
alsdann  durch  H2S  zu  entbleien,  abermals  zu  filtrieren  und  zum  Sirup  ein- 
zudampfen. Der  nach  12stündigem  Stehen  gebildete  Kristallbrei  ist  hierauf 
durch  Absaugen  von  Mutterlauge  zu  befreien , der  Rückstand  mit  kaltem 
Wasser  zu  waschen  und  endlich  aus  heißem  Wasser  umzukristallisieren. 
Das  Cichoriin  bildet  weiße,  bei  215  bis  220°  schmelzende  Nadeln,  die  kaum 
löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und 
in  Alkohol  sind.  Ätzalkalien  und  Ammoniak  lösen  es  mit  gelber  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  und  das  in 
kochendem  Wasser  schwer  lösliche,  bei  250  bis  255°  schmelzende,  in  Nadeln 
kristallisierende  Cichoriigenin:  C20H14O9: 

C32H34019  -j-  2 H2 0 = 2 C6H1206  -f-  C20H14O9. 

Colocynthin:  C56H84023  (nach  Walz),  das  wirksame  Glycosid  der 
Coloquinten,  der  Früchte  von  Citrullus  Colocynthis,  die  es  besonders  im  Mark, 
weniger  in  den  Kernen  enthalten,  wird  aus  dem  mittels  schwachem  Alkohol 
bereiteten,  völlig  ausgetrockneten  Coloquintenextrakt  dargestellt,  indem  man 
dasselbe  mit  kaltem  Wasser  auszieht  und  die  filtrierte  Lösung  zunächst  mit 
Bleizucker,  dann  mit  Bleiessig  ausfällt.  Das  Filtrat  wird  hierauf  durch  H~S 
entbleit,  alsdann,  nach  dem  Verjagen  des  1EPS,  mit  Gerbsäure,  unter  Ver- 
meidung eines  Überschusses,  gefällt,  der  beim  Erwärmen  harzartig  zusammen- 
ballende Niederschlag  ausgewaschen  und  in  alkoholischer  Lösung  durch  Blei- 
hydroxyd zerlegt.  Die  abfiltrierte  Flüssigkeit  wird  hierauf  durch  H'  S von 
Blei  befreit,  durch  Tierkohle  entfärbt  und  endlich  der  freiwilligen  Ver- 
dunstung überlassen.  Das  zurückbleibende  Colocynthin  ist  schließlich  noch 
mit  wasserfreiem  Äther  zu  waschen.  Das  Colocynthin  bildet  gewöhnlich 
eine  gelbe,  amorphe,  intensiv  bitter  schmeckende  Masse,,  selten  wird  es  in 
feinen,  büschelförmigen  Nadeln  erhalten.  Es  löst  sich  leicht  in  V asser  und 
in  Alkohol,  nicht  in  Äther.  Es  zeichnet  sich  durch  stark  purgierende  Wir- 
kung aus.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  hochroter,  allmählich  in 
Braun  übergehender  Farbe;  Froehdesches  Reagens  nimmt  es  mit  kirsch- 
roter Farbe  auf,  Vanadinschwefelsäure  löst  es  mit  tief  roter,  vom  Rand 
her  allmählich  blau  werdender  Farbe  (Johannson).  Durch  Kochen  mit 
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verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  und  harzartiges  Colocyn  tliein: 
CHHwO‘a: 

C56H84083  _|_  2 H20  = 2C6H12Oö  + C44Hö4013. 

Colocyn  thitin  ist  von  Walz  ein  zweiter,  bisher  wenig  bekannter  Be- 
standteil der  Coloquinten  genannt  worden,  welcher  geschmacklose,  mikro- 
kristallinische Prismen  bildet. 

Aus  der  wässerigen  Lösung  des  Coloquintenextraktes  mit  Äther,  der 
nur  harzartige  Bestandteile  aufnimmt,  konnten  Power  und  Moore  einen 
zweiatomigen  Alkohol,  das  Citrullol:  CS4HM02(0  H)2,  abscheiden.  Das 
Citrullol  kristallisiert  aus  Pyridin  in  farblosen,  bei  285  bis  290°  schmelzenden 
Tafeln,  die  in  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich  sind.  Das 
Harz  der  Coloquinten  enthält  eine  kleine  Menge  «-Elaterin  (s.  S.  1909). 

Die  Samen  der  Wassermelone,  Cucurbita  Citrillus,  enthalten  19,9  Proz. 
fettes  Öl,  sowie  im  wasserlöslichen  Teil  des  Alkoholextrakts  Cucurbitol: 
C24H40O4,  einen  bei  260°  schmelzenden,  in  Nadeln  kristallisierenden  Alkohol. 

Die  Kürbiskerne,  Cucurbita pepo,  enthalten  84,3  Proz.  fettes  Öl,  sowie 
Oxycerotinsäure:  C26H5203  (Schmelzp.  99°).  Ein  spezifisch  bandwurm- 
treibender Bestandteil  ist  daraus  bisher  nicht  isoliert  (Power,  Salway). 

Die  Früchte  von  Cucumis  trigonus  enthalten  Colocynthin  und  Elaterin 
(s.  S.  1909),  Naylor,  Chappel. 

Condurangin:  C38HS4(0 . CH3)2014.  Die  Kenntnis  der  in  der  Condu- 
rangorinde,  der  Binde  von  Marsdenia  Condurango,  enthaltenen  Glycoside, 
welche  in  den  Eigenschaften  Ähnlichkeit  mit  dem  Yincetoxin  (s.  dort) 
zeigen,  ist  bisher  noch  lückenhaft. 

Durch  Äther  werden  der  Condurangorinde  8,2  Proz.  ihres  Gewichtes 
entzogen:  ätherisches  Öl,  Fett,  Kautschuk,  Harz  usw.  Das  ätherische  Öl 
(0,3  Proz.)  enthält  etwa  30  Proz.  einer  neutralen,  aromatisch  riechenden,  bei 
225°  siedenden  Flüssigkeit  von  0,927  spez.  Gew.  und  ein  Gemisch  hoch- 
molekularer Fettsäuren. 

Die  mit  Äther  erschöpfte  Rinde  gibt  an  heißen  Alkohol  Condurangin, 
Condurit  und  Kohlehydrate  ab.  Zur  Gewinnung  des  Condurangins  wird 
das  alkoholische  Extrakt  so  oft  mit  größeren  Mengen  von  Aceton  behandelt, 
als  noch  etwas  gelöst  wird.  Die  Acetonlösung  wird  hierauf  von  Aceton  be- 
freit, der  Rückstand  in  wenig  Chloroform  gelöst  und  diese  Lösung  mit  so 
viel  Chloroform  verdünnt,  bis  eine  flockige  Ausscheidung  (A)  erfolgt.  Die 
geklärte  Chloroformlösung  wird  alsdann  durch  Destillation  von  Chloroform 
befreit  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  kaltem  Äther  behandelt.  Diese 
Behandlung  mit  Chloroform  und  Äther  ist  mit  dem  ungelöst  bleibenden 
Condurangin  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Testierende  Produkt  bei  146  bis 
147"  völlig  unverändert  bleibt  (Ausbeute  etwa  3 Proz.). 

Das  Cond  urangin  ist  ein  amorphes,  hellgelbes,  hygroskopisches  Pulver 
von  bitterem  Geschmack.  Optisch  inaktiv.  Erhitzt,  sintert  es  bei  147  bis 
152°  zusammen,  schmilzt  jedoch  erst  bei  184  bis  186°.  Condurangin  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform;  in  Äther  und  Benzol 
ist  es  unlöslich. 

Durch  3stündiges  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (5  Proz.)  wird 
das  Condurangin  unter  Entwickelung  eines  eigenartigen  Geruchs  in  Trauben- 
zucker und  eine  amorphe,  rotbraune,  leicht  veränderliche  Substanz:  C34Hf>0O11, 
gespalten.  Letztere  ist  kein  einheitliches  Produkt.  Dasselbe  ist  schwer 
löslich  in  Wasser,  löslich  in  wenig  Alkohol.  Bei  der  Einwirkung  von  alko- 
holischer Kalilauge  liefert  es  Zimtsäure  (K.  Kubier). 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Die  wässerige  Lösung  des  Cond urangins  reagiert  sauer  und  schäumt 
beim  Schütteln;  sie  trübt  sich  beim  Erwärmen  und  liefert  (noch  bei  einem 
Gehalt  von  2 Proz.)  schon  unter  100°  eine  Gallerte,  die  sich  beim  Erkalten 
wieder  auflöst.  Durch  Chlornatrium,  Ammoniumcarbonat,  Kaliumacetat  und 
andere  Salze  wird  das  Condurangin  aus  • seiner  wässerigen  Lösung  aus- 
geschieden. Auch  durch  Jod-Jodkalium,  Kaliumquecksilberjodid  und  Gerb- 
säure wird  die  mit  einer  Mineralsäure  versetzte  Conduranginlösung  gefällt. 

Condurit:  C6H10O4  oder  CüH6(OH)4,  wird  der  durch  Chloroform  ab- 
geschiedenen Substanz  (A,  s.  oben)  durch  heißes  Wasser  entzogen.  Die 
wässerige  Lösung  wird  alsdann  mit  Bleihydroxyd  und  nach  dem  Filtrieren 
mit  H"2S  behandelt.  Aus  der  so  gereinigten  und  hierauf  zum  dicken  Extrakt 
eingedampften  Flüssigkeit  wird  dann  der  Condurit  durch  Auskochen  mit 
absolutem  Alkohol  isoliert.  Der  Condurit  bildet  beiderseits  abgeschrägte, 
vierseitige,  bei  142  bis  143°  schmelzende  Prismen  von  süßem  Geschmack. 
Derselbe  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in  absolutem  Alkohol.  Optisch 
inaktiv.  Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  liefert  der  Condurit  unter  Rotfärbung 
Brenzcatechin  (K.  Kubier). 

Der  Kawa r wurzel,  einer  gegen  Krebs  empfohlenen  Asclepiadee,  läßt 
sich  ein  dem  Condurangin  ähnliches,  amorphes  Glycosid,  das  KatVJiriii,  ent- 
sprechend der  Dai-stellung  des  Condurangins  (s.  oben),  entziehen  (R.  Boehm, 
K.  Kubier). 

CH=CH-CH2.  OH(l) 

Coniferin:  C16H220B  + 2 H20,  oder  CuH30  . CH3  (3)-(-2H20, 

0 . CÖHU  O5  (4) 

findet  sich  im  Frühjahr  und  zu  Anfang  des  Sommers  im  Cambialsaft  der 
Nadelhölzer  (Hartig,  Kübel,  Tiemann,  Haarmann).  Es  kommt  nach 
Lippmann  ferner  vor  im  verholzten  Gewebe  der  Zuckerrüben,  im  Spargel, 
in  der  Schwarzwurzel  ( Scorzonera  hispanica ),  sowie  in  der  Holzsubstanz  über- 
haupt. Um  es  zu  gewinnen,  wird  der  Cambialsaft,  den  man  durch  Ab- 
sChaben  der  von  der  Rinde  befreiten,  frisch  gefällten  Stämme  erhält,  zur 
Koagulation  des  Eiweißes  aufgekocht,  auf  l/5  eingedampft  und  der  Kristalli- 
sation überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  durch  Umkristallisation 
aus  kochendem  Wasser  unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle  gereinigt. 
Das  Coniferin  bildet  farblose,  durchsichtige,  glänzende,  schwach  bitter 
schmeckende,  bei  185°  schmelzende  Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem 
Wasser  (1  : 200),  leicht  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  In  Äther 
ist  es  unlöslich.  Linksdrehend.  In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  es  sich 
mit  dunkelvioletter,  allmählich  in  Rot  übergehender  Farbe  auf;  Wasser 
scheidet  aus  dieser  Lösung  ein  indigblaues  Harz  ab.  Mit  Phenol  und  kon- 
zentrierter Salzsäure  befeuchtet,  färbt  es  sich,  besonders  im  Sonnenlicht, 
intensiv  blau.  Die  blaue  Färbung,  welche  ein  mit  Salzsäure  befeuchteter 
Fichtenspan  durch  Phenol  im  Licht  erleidet  (s.  S.  1071),  ist  bedingt  durch 
den  Gehalt  des  Holzes  an  Coniferin.  Beim  Erwärmen  mit  konzentrierter 
Salzsäure  liefert  das  Coniferin  eine  blaue  Färbuug.  Eine  Lösung  von  Pliloro- 
glucin  in  Salzsäure  wird  durch  Coniferin  tiefrot  gefärbt.  Über  da3  A er- 
halten gegen  Thymol  und  Salzsäure  siehe  S.  907 , Holzschliffnachweis. 
Verdünnte  Säuren  zersetzen  es  in  der  Wärme  in  Glycose  und  harzartige 
Produkte.  Durch  Emulsin  wird  es  in  Glycose  und  Coniferylalkohol:  C10H12O3, 
gespalten  (Tiemann,  Haarmann): 

C16H2208  H20  _ CöH1206  -f  C10H’2O3. 

Der  Coniferylalkohol:  C10H12O3,  bildet  weiße,  geruchlose,  bei  73  bis 
74°  schmelzende  Kristalle,  welche  wenig  in  heißem  Wasser,  leicht  in  Äther 
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weniger  leicht  in  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  Oxydation  mit  Kalium- 
dichromat und  Schwefelsäure  liefert  er  ebenso  wie  das  Coniferin  Vanillin 
(s.  S.  1137  u.  f.).  Durch  Kaliumpermanganat  wird  das  Coniferin  in  die  in 
glänzenden,  bei  212°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Glycovanillin- 
säure  oder  Zuckervanillinsäure:  C8H7 O4 . C6HU  0*  -f  H20,  verwandelt. 
Bei  der  Reduktion  mit  Natriumamalgam  geht  der  Coniferylalkohol  in 
Eugenol  über. 

Läßt  man  ein  Gemisch  aus  10  Tin.  Coniferin,  300  Tin.  Wasser  und 
8 Tin.  CrO3  5 Tage  bei  gewöhnlicher  Temperatur  stehen,  so  geht  das  Coniferin 
in  Glycovanillin:  Cl4H180B  -f-  H20,  über  (Tiemann).  Letzteres  bildet 
farblose,  bei  192°  schmelzende  Nadeln,  welche  ziemlich  leicht  in  Wasser, 
etwas  schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Äther  löslich  sind.  Nach  Rawton 
findet  sich  das  Glycovanillin  in  der  Wurzel  und  in  den  Früchten  von  Avena 
sativa.  Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  das 
Glycovanillin  in  Traubenzucker  und  in  Vanillin.  Kaliumpermanganat  oxydiert 
es  zu  Glycovanillinsäure  (s.  oben),  Natriumamalgam  reduziert  es  zu  Glyco- 
vanillylalkohol:  C14H'2ü08  -f-  H20.  Letzterer  kristallisiert  in  farblosen, 
bei  120°  schmelzenden,  in  Wasser  und  in  Alkohol  leicht  löslichen  Nadeln. 


Convallamarin:  C23H44  012,  ist  nach  Walz  neben  Convaliarin: 
C34H62Ou,  in  den  Maiblumen  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  kocht 
man  die  getrocknete,  während  der  Blüte  oder  nach  dem  Verblühen  mit  der 
Wurzel  gesammelte  Pflanze  zunächst  mit  Wasser  und  alsdann  mit  Alkohol 
aus.  Der  wässerige  Auszug,  welcher  das  Convallamarin  enthält,  wird 
mit  Bleiessig  ausgefällt,  das  Filtrat  durch  H2S  entbleit  und  mit  Gerbsäure 
versetzt.  Der  entstandene  Niederschlag  ist  alsdann  zu  sammeln,  auszuwaschen, 
zu  trocknen,  mit  Alkohol  auszuziehen,  die  Tinktur  mit  Bleihydroxyd  zu 
digerieren,  das  Filtrat  durch  H2S  von  neuem  zu  entbleien  und  zu  verdunsten. 
Mit  dem  Rückstände  ist  nach  Extraktion  mit  Äther  die  Behandlung  mit 
Gerbsäure  usw.  zu  wiederholen.  Der  alkoholische,  vorwiegend  das  Con- 
valiarin enthaltende  Auszug  wird  gleichfalls  mit  Bleiessig  behandelt,  das 
Filtrat  entbleit  und  zur  Kristallisation  eingedampft.  Aus  der  ausgeschiedenen 
kristallinischen  Masse  wird  das  Convaliarin  durch  Abpressen  und  Waschen 
mit  Äther  isoliert. 

Das  Convallamarin  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  bittersüß 
schmeckendes,  emetisch  wirkendes  Pulver,  welches  in  Wasser  und  Alkohol 
leicht,  in  Äther  und  in  Chloroform  fast  unlöslich  ist.  Linksdrehend.  Beim 
Erwärmen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Zucker  (nach  Votocek 
Galactose  und  eine  Methylpentose)  und  kristallinisches  Con val lamaretin  : 
C20H36O8. 


Convaliarin  kristallisiert  in  rechtwinkligen  Säulen,  die  kaum  löslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  sind.  Durch  Ein- 
wirkung von  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  (nach  Votocek  Methylpentose) 
und  kristallinisches  Con  val  laretin : C14H2603.  Konzentrierte  Schwefel- 

säure löst  Convallamarin  und  Convaliarin  mit  gelber  Farbe,  die  jedoch 
bald  in  Braun  und  allmählich  in  Kirschrot  übergeht. 

Das  ätherische  Öl  der  Maiblumenblätter  (0,058  Proz.)  enthält  neben 
flüssigen  Bestandteilen  ein  bei  61u  schmelzendes  Stearopten  (H.  Haensel). 

Curangin : C48  H7”  O*20  (?),  nennt  Boorsma  ein  fiebervertreibendes 
Glycosid  des  Krautes  von  Curanga  amara,  einer  Scrophularinee.  Zur  Dar- 
stellung desselben  wird  das  zerkleinerte  Kraut  mit  Essigäther  ausgezogen, 
der  Essigäther  dann  abdestilliert  und  die  alkoholische  Lösung  des  Rück- 
standes durch  Zusatz  von  Bleiacetat  von  Verunreinigungen  befreit.  Das 
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Cyclamin,  Daphnin. 


Filtrat  wird  hierauf  durch  H2S  entbleit,  alsdann  zur  Trockne  verdampft 
und  der  Rückstand  durch  Behandeln  mit  einem  Gemisch  aus  1 Vol.  Alkohol 
und  4 Vol.  Chloroform,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  gereinigt.  Das 
Curangin  ist  ein  amorphes,  bei  172°  schmelzendes  Pulver,  welches  wenig 
löslich  in  Wasser  und  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  wasserhaltigem 
Essigäther  ist.  Beim  Kochen  mit  konzentrierter  Salzsäure  tritt  eine  purpur- 
rote Färbung  auf.  Mit  Phenylhydrazin  liefert  das  Curangin  eine  bei 
163°  schmelzende  Verbindung.  Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Salzsäure 
(2  Proz.)  wird  es  in  Rhamnose  und  Curangaegenin:  Cai'H4U07(?),  gespalten. 
Letzteres  soll  aus  einem  in  Äther  löslichen  und  einem  in  Äther  unlöslichen 
Teil  bestehen,  die  beide  federförmige,  bei  132°  schmelzende  Kriställchen 
bilden,  welche  leicht  löslich  in  Alkohol,  Essigäther  und  Aceton,  unlöslich  in 
Natronlauge  sind. 

Cyclamin1):  C‘DHa4010  (nach  Kling  er),  kommt  in  den  Knollen  von 
Cyclamen  europaeum  (De  Lu  ca),  in  der  Wurzel  von  Primula  veris  und  viel- 
leicht noch  in  anderen  Primulaceen  (Mutschler)  vor.  Zur  Darstellung 
kocht  man  die  zerschnittenen  Cyclamenknollen  mit  Alkohol  von  65  bis  70  Proz. 
aus,  konzentriert  die  erzielten  Auszüge  und  überläßt  sie  dann  der  Kristalli- 
sation. Durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Behandeln  der  Lösungen 
mit  Tierkohle  ist  dasselbe  weiter  zu  reinigen.  Das  Cyclamin  bildet  ein 
weißes,  kristallinisches,  hygroskopisches,  bei  236“  schmelzendes  Pulver, 
dessen  Staub  heftig  zum  Niesen  reizt.  In  Wasser  löst  es  sich  langsam 
(l  : 500)  zu  einer  opalisierenden , scharf  und  kratzend  schmeckenden,  beim 
Schütteln  stark  schäumenden  Flüssigkeit  auf.  An  Alkohol  von  96  Proz. 
erfordert  es  bei  15°  71  Tie.  zur  Lösung,  ln  Äther,  Chloroform,  Schwefel- 
kohlenstoff und  Benzol  ist  es  unlöslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es 
zunächst  mit  gelber,  dann  mit  violetter  Farbe.  Durch  verdünnte  Salzsäure 
wird  es  in  amorphes  Cyclamiretin:  Cl5H"2‘20‘2,  und  einen  gärungsfähigen 
Zucker  gespalten. 

Nach  F.  Plzäk  kommt  dem  Cyclamin  die  Formel  C*5H42012  zu;  durch 
verdünnte  Schwefelsäure  soll  es  in  Cyclamiretin:  C14H'2'20'2,  Traubenzucker 
und  eine  rechtsdrehende  Pentose,  die  Cyclose:  C5H10O5,  gespalten  werden: 
C25H4s0i2  H2()  _ o14H‘2’202  -f  C6H1206  -f  C5Hl0O5. 

Das  Osazon  der  Cyclose  schmilzt  bei  151°. 

Daphnin:  Clf’Hu,09  4-  2H‘20,  das  mit  dem  Äsculin  isomere  Glycosid 
der  Rinde  von  Daphne  Mezereum  und  D.  alpina,  ist  von  Gmelin  und  Baer 
entdeckt  und  von  Vauquelin,  Zwenger,  Rochleder  u.  a.  näher  unter- 
sucht. Dasselbe  wird  aus  dem  alkoholischen  Extrakt  der  Seidelbastrinde 
dargestellt,  indem  man  dasselbe  mit  Wasser  auszieht,  die  Lösung  mit  Blei- 
zucker fällt  und  das  Filtrat  alsdann  mit  Bleiessig  versetzt.  Letzterer,  das 
Daphnin  enthaltende  Niederschlag  wird  hierauf  mit  Wasser  ausgewaschen,  in 
Wasser  suspendiert,  durch  H‘2S  zerlegt,  das  Filtrat  zum  Sirup  eingedampft 
und  zur  Abscheidung  von  Harz  mit  Wasser  verdünnt.  Nach  abermaligem 
Eindampfen  schüttelt  man  die  Flüssigkeit  zur  vollständigen  Entfernung  des 
beigemengten  Harzes  mit  Äther  aus  und  überläßt  den  Rückstand  dann 
der  Kristallisation.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  endlich  mit  kaltem 
Wasser  zu  waschen  und  aus  heißem  Wasser  umzukristallisieren.  Das  Daphnin 
bildet  farblose,  durchsichtige,  bei  200°  schmelzende  Prismen  von  bitterem 
und  adstringierendem  Geschmack.  In  kaltem  Wasser  ist  es  wenig  löslich, 
etwas  mehr  in  kaltem  Alkohol,  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  sieden- 


1)  Vielleicht  identisch  mit  Saponin. 


Daphnetin,  Datiscin,  Dhurin. 
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dem  Alkohol.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Ätzende  und  kohlensaure  Alkalien 
lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Salpetersäure  färbt  Daphnin  in  der 
Kälte  rot,  in  der  Wärme  entsteht  Oxalsäure.  Eisenchlorid  färbt  Daphnin- 
lösung  bläulich.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  soAvie  durch  Emulsin 
wird  es  in  Glycose  und  Daphnetin:  C9HB04,  gespalten: 

C15Hlc09  -j-  H20  = CBH120B  -f  C9HB04. 

Synthetisch  wird  das  Daphnetin  erhalten,  indem  man  ein  inniges  Ge- 
misch äquivalenter  Mengen  von  Pyrogallol  und  Äpfelsäure  mit  der  zwei- 
fachen Gewichtsmenge  konzentrierter  Schwefelsäure  übergießt  und  auf  einem 
Drahtnetz  rasch  bis  zum  beginnenden  Schäumen  erwärmt.  Hierauf  entfernt 
man  die  Flamme  und  gießt  die  abgekühlte  Masse,  nachdem  sich  die  Reaktion 
von  selbst  beendet  hat,  in  die  5 fache  Menge  Eiswasser.  Das  ausgeschiedene 
Daphnetin  ist  durch  Umkristallisieren  aus  A7erdünntem  Eisessig  oder  ver- 
dünntem Alkohol  zu  reinigen  (v.  Pech  mann): 

CBHB03  -f  C4H605  = C9HG O4  -f  3 H‘20  -J-  CO. 

Das  bei  129°  schmelzende  Diacetyl-Daphnetin : C9H4  (C2H30)204,  entsteht 
beim  5 ständigen  Erhitzen  von  Pyrogallylaldehyd  (s.  S.  1136)  mit  Essigsäure- 
anhydrid und  Natriumacetat  auf  170  bis  180°  (Gatter mann): 

/OHV»  (O  . C2H3  O)2 

G6H- pXfl,  + 3 C2H402  = C6  H2  O- — , -f  4H20. 

CH=CH— CO 

Durch  Erwärmen  mit  Schwefelsäure  von  50  Proz.  läßt  sich  das  Diacetyl- 
Daphnetin  in  Daphnetin  verwandeln. 

Das  Daphnetin  bildet  gelbliche,  bei  253  bis  256°  schmelzende,  subli- 
mierbare  Prismen,  Avelche  leicht  in  kochendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol, 
wenig  in  Äther  löslich  sind.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung 
eine  grüne,  auf  Zusatz  von  Soda  rot  werdende  Färbung  hervor.  Das  Daph- 
netin reduziert  Silbernitrat-  und  alkalische  Kupferlösung.  Das  Daphnetin  ist 
als  ein  Dioxycumarin  (s.  S.  1218)  anzusehen.  Gegen  Alkyljodid  und  KOH 
verhält  es  sich  ähnlich  wie  das  Äsculetin  (s.  dort). 

Datiscin:  C21H29011  + H20,  ist  in  der  Wurzel  von  Datisca  cannabina, 
welche  in  Labore  zum  Gelbfärben  von  Seide  benutzt  wird,  sowie  in  den 
Blättern  jener  Pflanze  enthalten.  Die  Wurzeln  werden  zur  Darstellung  mit 
Methylalkohol  extrahiert,  die  Auszüge  zum  Sirup  konzentriert,  daraus  durch 
Zusatz  von  % Yol.  heißen  Wassers  harzartige  Stoffe  abgeschieden  und  die 
klare  Flüssigkeit  zur  Kristallisation  verdunstet.  Das  Datiscin  kristallisiert  in 
farblosen,  glänzenden,  bei  190u  schmelzenden,  bitter  schmeckenden  Blättchen, 
welche  wenig  in  kaltem,  reichlicher  in  siedendem  Wasser,  leicht  in  Alkohol' 
Avenig  in  Äther  löslich  sind.  In  ätzenden  Alkalien  löst  es  sich  mit  tief 
gelber  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit  Ätzkali  liefert  es  Salicylsäure;  bei  der 
Oxydation  mit  Salpetersäure  Oxalsäure  und  Pikrinsäure.  Verdünnte  Säuren 
zerlegen  es  in  Rhamnose  (nach  Korczynski  und  March lewski  Trauben- 
zucker) und  gelbes,  nadelförmiges,  bei  268°schmelzendesDatiscetin:  Clf'Hln06. 
In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  Datiscetin  mit  gelber  Farbe, 
gleichzeitig  tritt  eine  stark  blaue  Fluoreszenz  auf.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  liefert  auch  das  Datiscetin  Salicylsäure,  beim  Kochen  mit  Kali- 
auge Phenol  und  Salicylsäure;  durch  Einwirkung  der  Salpetersäure  entstehen 
Pikrinsäure  und  Nitrosalicylsäure  vom  Schmelzp.  226°  (S t e n h o u s e , Schunck 
MarchleAvski). 

Dhurin:  0I4H''N07,  kommt  in  den  jungen  Pflanzen  von  Sorghum  vulgare 
vor  und  kann  denselben  durch  siedenden  Alkohol  entzogen  werden.  Färb- 
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Diosmin,  Epheuglycosid. 


lose,  in  Wasser  und  in  Alkohol  lösliche  Kristalle.  Durch  Emulsin  und  durch 
verdünnte  Säuren  wird  das  Dhurin  in  Traubenzucker,  Cyanwasserstoff  und 
Paraoxy benzaldehy d:  C6H4(0H)CH:0,  gespalten: 

CuH17N07  |H*0  = C8Hl5fOe  -1-  HCN  -f  C7HliO’2. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  liefert  das  Dhurin  NH3  und  Dhurin  - 
säure:  Cl4H1809,  welche  durch  verdünnte  Salzsäure  in  Traubenzucker  und 
Par  a-Oxymand  elsäure  (s.  S.  1192)  gespalten  wird  (Dunstan,  Henry). 

Diosmin  nennt  Spica  ein  in  den  Blättern  von  Diosma  crenata  in 
wechselnder  Menge  vorkommendes . Glycosid,  welches  gewisse  Ähnlichkeit 
mit  dem  in  den  Buccoblättern  ebenfalls  vorkommenden  Hesperidin  zeigt. 
Zur  Darstellung  desselben  werden  die  Buccoblätter  zunächst  mit  Petroleum- 
äther, dann  mit  siedendem  Alkohol  von  80  bis  85  Proz.  extrahiert.  Aus  dem 
genügend  konzentrierten  Auszug  wird  das  Diosmin  durch  Zusatz  von  Ammo- 
niumcarbonatlösung und  Wasser  abgeschieden  und  durch  Waschen  mit  kaltem 
Alkohol  und  mit  Äther  gereinigt.  Das  reine  Diosmin  ist  ein  weißer,  kri- 
stallinischer, geruch-  und  geschmackloser  Stoff,  der  in  Wasser  und  in  kaltem 
Alkohol  fast  unlöslich  ist.  Basch  erhitzt,  schmilzt  das  Diosmin  bei  243  bis 
244°.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  langsam  in 
Glycose  und  in  eine  bei  120  bis  130°  schmelzende  kristallinische  Substanz 
zerlegt. 

Epheuglycosid:  Cs2H52010  -j-  2H'20,  wird  erhalten,  indem  man  Epheu- 
blätter  zunächst  mit  heißem  Wasser  vollständig  erschöpft  und  dann  nach 
dem  Auspressen  mit  Alkohol  von  90  Proz.  in  der  Wärme  extrahiert.  Der 
alkoholische  Auszug  wird  hierauf  wiederholt  mit  Tierkohle  behandelt,  der 
Alkohol  alsdann  abdestilliert,  der  Bückstand  in  wenig  heißem  Alkohol 
wieder  gelöst,  die  Lösung  heiß  filtriert  und  unter  Umrühren  so  weit  ein- 
gedampft, bis  reichliche  Kristallausscheidung  eintritt.  Den  Kristallbrei 
bringt  man  hierauf  auf  ein  Heißwasserfilter , saugt  die  Mutterlauge  ab  und 
wäscht  die  Kristalle  mit  wenig  kaltem  Alkohol  nach.  Durch  Umkristalli- 
sieren aus  Aceton  oder  aus  heißem  Alkohol  kann  das  Glycosid  weiter  ge- 
reinigt werden. 

Das  Epheuglycosid  bildet  weiße,  bei  233°  schmelzende  Nadeln,  die  un- 
löslich in  Wasser,  Chloroform  und  Petroleumäther,  leicht  löslich  in  sieden- 
dem Aceton , Äther  und  Alkohol  sind.  Die  alkoholische  Lösung  ist  links- 
drehend. Bei  100°  verliert  das  Epheuglycosid  1 Mol.  H‘20,  das  zweite 
Molekül  H20  entweicht  erst  bei  150°.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es 
nach  einiger  Zeit  mit  schön  violetter  Farbe.  Letztere  Färbung  tritt  sofort 
ein  beim  gelinden  Erwärmen  oder  bei  Zusatz  einer  Spur  Wasser.  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  gespalten  in  Glycose  (?)  und 
eine  in  farblosen,  bei  282°  schmelzenden,  rhombischen  Prismen  kristallisierende 
Verbindung  C26H40O4.  Letztere  Verbindung  ist  schwer  löslich  in  siedendem 
Alkohol  und  Aceton  (Block): 

C32H520'o  -f  2 H20  = C6H1206  C26H40O4  -f  2 H20. 

Nach  Houdas  enthält  der  Epheu  mehrere  Glycoside,  von  denen  sich 
das  Hederin:  C^H'^O19,  aus  alkoholischer  Lösung  in  farblosen,  langen,  bei 
248°  schmelzenden  Nadeln  ausscheidet.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser, 
Petroleumäther  und  Chloroform.  Bei  18°  löst  es  sich  in  54  Tin.  Alkohol 
von  90  Proz.;  an  siedendem  Alkohol  erfordert  es  6,22  Tie.  zur  Lösung. 
Becbtsdrehend.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  es  in  Hederidin: 
C28 H40 O4,  Isodulcit:  CfiH120\  und  Hederose:  C6Hl20,i,  gespalten: 

Q64JJ104Q19  _ 2 C28H40O4  4-  C6H1205  4-  CüH1206. 
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Ericolin,  Evonymin,  Frangulin. 

Das  Hederidin  kristallisiert  aus  siedendem  Alkohol  in  rhombischen,  bei 
324°  schmelzenden  Prismen.  Die  Hederose  bildet  feine,  bei  155°  schmelzende 
Nadeln,  deren  Losung  rechtsdrehend  ist. 

Die  amorphe  Hede ragerbsäu re  (Posselt)  und  die  amorphe  Hedera- 
säure:  C16H28  04  (Davies),  der  Epheufrüchte  sind  bisher  wenig  bekannt. 
Zur  Darstellung  der  Hederasäure  werden  die  zerkleinerten  Epheufrüchte 
zunächst  mit  Petroleumäther  und  dann  mit  Äther  extrahiert,  beide  Auszüge 
hierauf  gemischt  und  die  ausgeschiedenen  Flocken  gesammelt. 

Ericolin:  034H56O21,  kommt  neben  Arbutin  und  Methylarbutin  in  den 
Blättern  von  Arctostaphylos  uva  ursi,  sowie  in  den  Blättern  von  Ledum  pa- 
lustre,  Calluna  vulgaris,  Erica  herbacea  und  Rhododendron  ferrugineum  vor. 
Zur  Darstellung  wird  die  wässerige  Abkochung  des  Krautes  von  Ledum  palustre 
mit  Bleiessig  ausgefällt,  zum  Sieden  erhitzt,  das  Filtrat  durch  H"S  entbleit, 
zum  Sirup  eingedampft  und  hieraus  das  Ericolin  durch  Ätheralkohol  extra- 
hiert. Der  Verdunstungsrückstand  letzterer  Lösung  ist  schließlich  so  oft  mit 
Ätheralkohol  aufzunehmen  und  die  Lösung  wieder  zu  verdunsten,  bis  er  sich 
darin  vollständig  löst.  Das  Ericolin  bildet  ein  braungelbes,  klebriges,  bitter 
schmeckendes  Harz,  welches  beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  in  Glycose 
und  flüssiges,  flüchtiges,  eigenartig  riechendes  Ericinol:  C10HlbO,  gespalten 
wird  (Bochleder,  Schwarz,  Kawalier,  Thal  u.  a.). 

Als  Evonymin  ist  von  Bomm  ein  chemisch  kaum  bekanntes  Glycosid 
bezeichnet  worden,  welches  in  der  Wurzel  und  Stammrinde  von  Evonymus 
atropurpureus  vorkommt.  Das  braune  Evonymin  des  Handels  soll  aus  der 
Wurzelrinde,  das  durch  Chlorophyll  gefärbte  grüne  Evonymin  aus  der  Stamm- 
rinde dargestellt  werden.  Beide  Präparate  sind  weit  entfernt,  reines  Evony- 
min zu  sein,  häufig  ist  sogar  von  dem  reinen  Glycosid  wenig  oder  gar  nichts 
darin  enthalten  (H.  Meyer).  Bei  der  Unkenntnis,  die  bisher  über  die  Eigen- 
schaften des  reinen  Evonymins  herrscht,  lassen  sich  über  die  Darstellungs- 
methoden desselben  keine  bestimmten  Angaben  machen.  Vielleicht  dürfte  die 
Darstellungsmethode,  die  zur  Bereitung  des  Ho  molleschen  Digitalins  (siehe 
S.  1878)  dient,  auch  zur  Gewinnung  von  reinem  Evonymin  geeignet  sein. 

Frangulin:  C2IH20O9  (ßhamn  oxanthin),  ist  von  Büchner  entdeckt 
und  von  Casselmann,  Faust,  Liebermann,  Schwabe,  Thorpe, 
Tschirch,  Oester!  e u.  a.  untersucht.  Dasselbe  wird  aus  der  Kinde  von 
Rhamnus  frangula  oder  von  Rhamnus  purshiana  (Cascara  sagrada)  dar- 
gestellt, indem  man  dieselbe  mit  Alkohol  von  90  Proz.  extrahiert,  den  Aus- 
zug eindampft,  mit  Bleizuckerlösung  ausfällt  und  das  Filtrat  mit  Bleiessig 
versetzt.  Der  rote,  das  Frangulin  enthaltende  Bleiessigniederschlag  wird  aus- 
gewaschen, in  Alkohol  suspendiert,  durch  H2S  zerlegt  und  die  Masse  dann 
mit  kochendem  Alkohol  ausgezogen.  Das  aus  dem  Filtrat  ausgeschiedene 
Frangulin  wird  schließlich  zur  weiteren  Peinigung  wiederholt  aus  heißem 
Alkohol  umkristallisiert.  Das  Frangulin  bildet  eine  zitronengelbe,  glänzende, 
geruch-  und  geschmacklose,  aus  feinen  Nadeln  bestehende,  kristallinische, 
bei  228  bis  230°  schmelzende  Masse,  welche  fast  unlöslich  in  Wasser  und  in 
kaltem  Äther,  löslich  in  160  Tin.  koehenden  Alkohols  von  80  Proz.  ist.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelroter,  Ätzalkalien  lösen  es  mit 
purpurroter  Farbe  auf;  aus  letzterer  Lösung  wird  es  durch  Säuren  unver- 
ändert wieder  abgeschieden.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  wird  es  in  Rh  am  n ose  und  die  mit  dem  Frangula-Emodin 
(s.  S.  1254)  identische  Frangulinsäure:  Cl5H10O5  -f-  H20,  gespalten: 

C21H20O9  -f  H20  = C6H1205  -f  C15H10 O5. 
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Nach  Thorpe  wird  bei  dieser  Spaltung  noch  ein  zweiter,  mit  dem 
Emodin  isomerer  Stoff  C15  H 10  O5  gebildet,  welcher  aus  Alkohol  in  goldgelben, 
bei  202  bis  203°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 

Das  Frangula-Emodin,  welches  zum  Teil  präexistierend  in  der 
Faulbaumrinde1),  namentlich  in  der  längere  Zeit  auf  bewahrten,  enthalten 
ist,  läßt  sich  direkt  aus  derselben  durch  Erschöpfen  mit  verdünnter  Natron- 
lauge und  Ausfällen  der  Auszüge  durch  Salzsäure  darstellen.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  alsdann  mit  überschüssiger  Natronlauge  nochmals  gekocht, 
durch  Salzsäure  abermals  aus  der  Lösung  ausgefällt,  nach  dem  Auswaschen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht  und  endlich  der  Biickstand  aus  Alkohol 
oder  Eisessig  umkristallisiert. 

In  naher  Beziehung  zu  dem  Aloe-Emodin  steht  das  bei  321  bis  322° 
schmelzende,  mikroskopische,  gelbe  Nadeln  bildende  Rhein:  C15Hf,06  oder 
C 14 IDO* (OH)* CO  .OH,  Dioxyanthrachinoncarbonsäure.  Das  Rhein 
entsteht  durch  Oxydation  des  Aloe-Emodins  mit  Chromsäure  in  Eisessig- 
lösung (0 esterle,  lisza).  Dasselbe  ist  in  den  meisten  Lösungsmitteln  sehr 
schwer  löslich.  In  reiner  Schwefelsäure,  in  Ätzalkalien  und  in  Alkali- 
carbonaten  löst  es  sich  mit  tiefroter  Farbe. 

Isomer  mit  dem  Emodin  ist  das  in  gelben,  bei  212°  schmelzenden  Blätt- 
chen kristallisierende  Rhabarberon:  C15H10O5,  Isoemodin,  welches  nach 
A.  Hesse,  neben  Chrysophansäure  (s.  S.  1253),  Frangula-Emodin  und  harz- 
artigen Substanzen  in  dem  chinesischen  Rhabarber  vorkommt. 

Diese  Stoffe,  welche  in  dem  Rhabarber  wahrscheinlich  a priori  in  Gestalt 
von  leicht  zersetzbaren  Glycosiden  enthalten  sind,  werden  demselben  durch 
wiederholtes  Auskochen  mit  Äther  entzogen.  Von  den  als  wirksame  Be- 
standteile in  dem  Rhabarber  vorkommenden  „Rliabarbergly cosidenu  sind 
von  E.  Gilson  das  Chry  soph  anein,  das  Rheochrysin,  das  Glycogallin 
und  dasTetrarin  durch  Erschöpfen  des  gepulverten  Rhizoms  mit  siedendem 
Aceton  und  fraktionierte  Fällung  dieses  Auszuges  mit  Äther,  Benzol  und 
Essigäther  isoliert  worden. 

Als  „Rheopurgarin“  wird  das  durch  siedendes  Aceton  aus  dem  Rha- 
barber erhaltene  Gemisch  obiger  Glycoside,  mit  den  Glycosiden  des  Rheins, 
Rhabarberons  und  Emodins,  sowie  deren  Spaltungsprodukten  bezeichnet. 

')  Die  frische  Frangularinde  enthält  einen  Erbrechen  und  Kolik  verursachen- 
den Eiweißkörper,  der  durch  längeres  Trocknen  der  Kinde  bei  100°  oder  durch 
längeres  Lagern  derselben  unwirksam  wird. 

Nach  Aweng  finden  sich  in  der  Frangularinde  primäre,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Glycoside  und  sekundäre,  durch  hydrolytische  Spaltung  der  ersteren  entstandene, 
in  Wasser  schwer  lösliche  Glycoside.  Zu  letzteren  dürfte  auch  das  Frangulin 
(s.  oben)  zählen.  Beide  Glycosidgruppen  werden  der  Kinde  durch  Alkohol  von  70  Proz. 
entzogen.  Durch  Extraktion  mit  Benzol  gewann  Asveng  aus  der  fein  gepulverten 
Frangularinde:  Frangulin,  Emodin  und  Chrysophansäure,  durch  darauffolgende 
Extraktion  mit  einem  Gemisch  aus  2 Tin.  Benzol  und  1 TI.  absolutem  Alkohol: 
Ir  an  gula  - Rhamnetin,  in  Barytwasser  löslich,  und  Pseudofrangulin,  in  Baryt- 
wasser unlöslich.  Alkohol  von  60  Proz.  entzog  nach  dieser  Behandlung  der  Rinde 
derselben  die  primären  Glycoside,  unter  denen  sich  Frangula-Rhamnin  befinden 
soll.  Sagradarinde  verhielt  sich  ähnlich.  Ob  die  von  Aweng  beschriebenen 
Frangulabestandteile,  abgesehen  von  dem  Frangulin,  dem  Emodin  und  der  Chrysophan- 
säure, einheitlicher  Natur  sind,  ist  sehr  zweifelhaft. 

Als  „Peristaltill  “ wird  ein  Gemisch  wasserlöslicher  Glycoside  aus  der  Rinde 
von  Rhamnus  purshiana  bezeichnet. 

Uber  d>e  Bestandteile  der  Rinden  von  Rhamnus  frangula  und  Rh.  purshiana 
s.  auch  A.  fschirch  und  J.  F.  A.  Pool:  Archiv  der  Pharmazie  1908,  S.315. 
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Dieses  „Rheopurgarin“  ist  in  kaltem  Wasser  an  sich  unlöslich.  Die  Löslich- 
keit desselben,  beim  Ausziehen  des  Rhabarbers  mit  Wasser,  wird  durch  die 
Gegenwart  von  anderen  Stoffen,  wie  Gerb-  und  Extraktivstoffen,  bedingt. 

Chrysophanei’n:  C21H20Oa,  bildet  gelbe,  geruch-  und  geschmacklose, 
bei  242  bis  249°  schmelzende  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  heißem  Wasser, 
unlöslich  in  kaltem  Wasser,  Äther  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Pyridin 
sind.  In  Natronlauge  löst  es  sich  mit  rotbrauner  Farbe.  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker  und  Chrysophansäure 
gespalten. 

Rheoclirysin:  C22H22Ol°,  kristallisiert  in  kleinen,  gelben,  geschmack- 
losen, bei  204°  schmelzenden  Nadeln,  die  sich  wenig  in  heißem,  gar  nicht  in 
kaltem  Wasser  lösen.  Natronlauge  färbt  es  rot,  ohne  es  jedoch  zu  lösen. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Rheochrysin  gespalten  in 
Traubenzucker  und  Rheochrysidin : C16H1205: 

c*-2H**0io  _[_  H20  _ cuH1206  + C16H1205. 

Das  Rheochrysidin,  welches  aus  Benzol  in  kleinen,  gelben,  bei  206 
bis  207°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  ist  nach  Oesterle  und  Johann 
identisch  mit  dem  Frangula-Emodinmethyläther:  C15H904 . 0 . CH3. 

Glycogallin:  C13H16010,  scheidet  sich  aus  Methylalkohol  in  kleinen, 
weißen,  gegen  200°  schmelzenden  Kristallen  aus,  die  schwer  löslich  in  heißem 
Methyl-  und  Äthylalkohol,  sowie  in  Äther  und  Chloroform  sind.  Von 
Pyridin  wird  es  leicht,  von  Natronlauge  schwer  gelöst.  Beim  Erhitzen  mit 
verdünnten  Säuren  liefert  das  Glycogallin  Traubenzucker  und  Gallussäure: 

C13Hl6010  4-  H20  = C6H1206  4-  C6H2(OH)3— CO  . OH. 

I et  rarin : ( P2  Hi2012,  bildet  sehr  kleine,  weiße,  bei  204  bis  205°  schmelzende 
Nadeln,  die  sich  leicht  in  Alkohol  von  80  Proz.,  Methylalkohol  und  Aceton 
lösen.  In  Wasser,  Äther  und  Chloroform  ist  es  unlöslich.  Durch  Erhitzen 
mit  verdünnten  Säuren  wird  es  in  Traubenzucker,  Zimtsäure,  Gallus- 
säure und  Rlieosmin:  C10H12O2,  gespalten: 

C32H38012  4-  3 H20  = C6H12Ou  4-  CflH808  4-  CrH605  4-  C10Hl2O2. 

Das  Rheosmin  kristallisiert  in  feinen,  seidenartigen,  weißen,  bei  79,5° 
schmelzenden  Nadeln,  die  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  Alkohol,  Äther 
und  Aceton  löslich  sind.  Dasselbe  enthält  eine  Aldehydgruppe. 

Außer  Glycosiden  und  deren  Spaltungsprodukten  enthält  der  Rhabarber 
aucli  Catechin  (s.  S.  1456)  — E.  Gilson. 

Nach  A.  Tschirch  enthält  der  chinesische  Rhabarber  zwei  Gruppen 
von  Glycosiden:  Tannoglycoside  und  Ant  hr  agly  coside.  Die  Tanno- 
glycoside,  zu  denen  das  Glycogallin  und  das  Tetr.arin  zählen  würden,  be- 
dingen die  bei  längerem  Gebrauch  des  Rhabarbers  eintretende  Verstopfung, 
die  Anthraglycoside,  zu  denen  das  Chrysophanei'n,  das  Rheochrysin,  das 
Rhein-  und  Rhabarberonglycosid  zählen,  bedingen  den  Charakter  der  Droge 
als  Purgativum. 

Über  die  Bestandteile  der  Rhabarbersorten  verschiedenen  Ursprungs 
siehe  auch  die  Arbeiten  von  A.  Tschirch  und  seinen  Schülern:  Archiv  der 
Pharmazie  1902,  S.596;  1905,  S.443;  1907,  S.  139. 

Uber  die  Wertbestimmung  des  Rhabarbers  s.  A.  Tschirch  und 
J.  Edner:  Archiv  der  Pharmazie  1907,  S.  150. 

Aus  dem  Rhizom  von  Rheum,  rhaponticum  konnte  O.  Hesse  Emodin, 
Rhein  und  Rhabarberon  nicht  isolieren,  wohl  aber  Chrysophansäure  und 
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Rhapoiltin:  C21H210ö(0  . CHa)  (Rh  aponticin , Ponticin).  Letzteres  bildet 
gelblichweiße,  bei  231°  schmelzende  Prismen,  die  ziemlich  leicht  löslich  in 
kochendem  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser  und  in  kochendem  Alko- 
hol sind.  Durch  vorsichtiges  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird 
das  Rhapontin  in  Traubenzucker  und  Rhapontigenin:  ClüH17(OCH3)  (OH)2, 
zerlegt.  Letzteres  bildet  farblose,  bei  180  bis  181°  schmelzende  Nadeln,  die 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Aceton  sind 
(A.  Tschirch  und  U.  Christof oletti). 

Zu  den  Frangula-Emodin  liefernden  Glycosiden  gehört  auch  das  dem 
Frangulin  nahestehende  Cuspidatin:  C21H20O10  (Polygonin),  welches  neben 
freiem  Frangula-Emodin  und  einem  zweiten  Glycosid  (B)  in  der  Wurzelrinde 
von  Polygonum  cuspidatum  enthalten  ist.  Das  Cuspidatin  bildet  glänzende, 
gelbe,  bei  202  bis  203°  schmelzende  Nadeln,  die  beim  Kochen  mit  verdünnten 
Säuren  Traubenzucker  und  Frangula-Emodin:  CI5H10O5,  liefern.  Das  Glyco- 
sid (B)  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  Frangula-Emodinmethyläther : 
C1  H904.0.CH3  (A.  G.  Perkin).  Der  Frangula-Emodinmethyläther  (s.  S.  1255), 
welcher  nach  wiederholtem  Umkristallisieren  in  x-otgelben,  bei  206  bis  207° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  ist  identisch  mit  einer  in  der  käuflichen, 
aus  Chrysarobin  dargestellten  Chrysophansäure  enthaltenen,  als  „Methyl- 
ch  ry  sophansäure“  bezeichneten  Verbindung,  sowie  mit  dem  Rheochry- 
sidin  (s.  oben)  und  dem  Physcion  (s.  S.  1493)  — Oesterle  und  Johann. 
Auch  der  von  Tutin  und  Clewer  aus  Rumex  Ecklonianus  neben  Frangula- 
Emodin  und  Kaempferol  (s.  S.  1901)  isolierte  Emodinmethyläther  ist 
damit  identisch. 

Fraxin:  C1'  H1HOl°  (Paviin),  findet  sich  in  der  Rinde  von  Fraxinus 
excelsior  (Salm-Horstmar),  F.  Ornus  (Dufour),  Aesculus  Hippocastanum 
und  A.  Pavia  (Stokes,  Rochleder).  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man 
zur  Blütezeit  gesammelte  und  getrocknete  Eschenrinde  mit  Wasser  aus,  fällt 
den  Auszug  mit  Bleizucker  und  das  Filtrat  von  dem  hierdurch  gebildeten 
Niederschlag  mit  Bleiessig.  Letzterer  Niedex-schlag  wird  gesammelt,  gepreßt, 
iix  Wasser  suspendiert  und  durch  H2S  zexdegt.  Die  nach  einiger  Zeit  aus 
dem  zum  Sirup  eingedampften  Filtrat  ausgeschiedenen  Kxdstalle  wex-den 
schließlich  dux’ch  Umkristallisieren  aus  Alkohol  gex'einigt.  Das  Fraxin  bildet 
farblose,  bitter  schmeckende,  bei  320°  schxxxelzende  Nadeln,  welche  schwer 
in  kaltem  Wasser  (1  : 1000),  leicht  in  heißem  Wasser  und  in  heißem  Alkohol 
löslich  sind.  In  kaltem  Alkohol  und  in  Äther  ist  es  wenig  löslich.  Die 
stark  verdünnte  wässerige  Lösung  des  Fraxins  zeigt  auf  Zusatz  einer  Spur 
Ätzkali  eine  blaue  Fluoreszenz.  Eisenchlorid  ruft  in  der  wässerigen  Lösung 
zunächst  eine  Grünfärbung  und  alsdann  einen  gelben  Niederschlag  hervor. 
Durch  Kochen  mit  vei'dünnter  Schwefelsäure  zex*fällt  es  in  Glycose  und 
kristallisierbares  Fraxetin:  Cl0H!fO:’  (Fraxetinsäure,  Pavietin). 

Das  Fraxetin,  welches  als  Methoxy-Äsculetin : C3H’ü4(0  .CH3),  an- 
zusehen ist,  bildet  tafelförmige  Kristalle,  die  sich  in  1000  Tin.  kalten  und 
300  Tin.  heißen  Wassers,  etwas  leichter  noch  in  Alkohol  lösen.  Eisenchlorid 
färbt  diese  Lösungen  grünlichblau  (Körner,  Biginelli). 

Fustin:  C^H^O23  (Schnxid),  C3tiH2(iOu  (A.  G.  Perkin),  ist  an  Gerb- 
säux'e  gebunden  im  Fisetholz,  von  Rlms  Cotinus,  enthalten  (Schmid).  Zur 
Darstellung  kocht  man  das  Fisetholz  8 Stunden  lang  mit  Wasser  aus,  fällt 
aus  dem  zuvor  mit  Essigsäure  sauer  gemachten  Auszug  die  Veruni'einigungen 
durch  wenig  Bleiacetat  und  engt  das  durch  H2S  entbleite  Filtrat  auf  dem 
Dampfbade  ein.  Zur  Abscheidung  der  Gerbsäure  sättigt  man  alsdanix  die 
Flüssigkeit  mit  Chlornatrium,  schüttelt  das  Filtrat  mit  Essigäther  aus,  ver- 
dunstet letzteren  Auszug,  löst  den  Rückstand  in  heißem  Eisessig,  fügt  zur 
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Lösung  Wasser  und  läßt  an  der  Luft  verdunsten.  Das  Fustin  bildet  weiße, 
glänzende,  bei  218  bis  219°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser,  Alkohol  und  verdünnten  Ätzalkalien,  wenig  löslich  in  Äther  sind. 
Durch  Bleiacetat,  Kupferacetat  und  Zinnchlorür  wird  das  Fustin  gelb  ge- 
fällt; diese  Niederschläge  lösen  sich  jedoch  in  Essigsäure.  Eisenchlorid  ruft 
eine  grüne  Färbung  hervor,  die  durch  Sodalüsung  durch  Blauviolett  in  Rot 
übergeht.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  Fustin  in 
Fisetin  und  Zucker  gespalten. 

Fisetin:  Cl5H'°Ou  -f  4 EDO,  welches  sich  auch  in  dem  Holze  von 
Quebracho  Colorado  und  von  Ritus  rhodanthema  findet  (A.  G.  Per k in),  kann 
auch  direkt  aus  dem  Fisetholz  durch  Auskochen  mit  sehr  verdünnter  Soda- 
lösung, Eindampfen  der  Auszüge  bis  zum  spez.  Gew.  1,0411  und  Er- 
kaltenlassen der  filtrierten  Flüssigkeit  gewonnen  werden.  Das  hierbei  ab- 
geschiedene blaugrüne  Pulver  wird  hierauf  6 Stunden  lang  mit  starkem 
Alkohol,  dem  etwas  Eisessig  zugesetzt  ist,  ausgekocht,  die  erzielten  Lösungen 
werden  etwas  konzentriert  und  vorsichtig,  zur  Abscheidung  der  Verun- 
reinigungen, mit  alkoholischer  Bleiacetatlösung  versetzt.  Die  filtrierte  Flüssig- 
keit ist  alsdann  durch  H'2S  zu  entbleien,  etwas  einzudampfen  und  mit  dem 
doppelten  Volum  heißen  Wassers  zu  mischen.  Das  ausgeschiedene  Fisetin 
ist  aus  der  noch  warmen  Flüssigkeit  abzufiltrieren,  mit  heißem  Wasser  zu 
waschen  und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heißem  Alkohol  und  Fällen  der 
Lösung  mit  Wasser  zu  reinigen. 

Das  Fisetin  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  oder  aus  Essigsäure 
in  gelben  Nadeln  oder  Prismen,  die  4 Mol.  H20  enthalten.  Es  schmilzt  bei 
330°.  Es  ist  fast  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und 
Essigäthei-,  schwer  löslich  in  Äther,  Chloroform  und  Petroleumäther.  In  der 
Wärme  reduziert  es  Fehlingsche  Kupferlösung  und  ammoniakalische  Silber- 
lösung. Eisenchlorid  ruft  eine  schwarzgraue  Färbung  hervor  und  auf  Zu- 
satz von  wenig  Ammoniak  einen  schwarzen  Niederschlag.  Rauchende  Sal- 
petersäure erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrinsäure;  schmelzendes  Kalihydrat, 
sowie  Natriumamalgam  bilden  Resorcin  und  Protocatechusäure.  Das  Fisetin 
enthält  4 Hydroxylgruppen:  OH,  deren  Wasserstoffatome  durch  Alkohol- 
und  durch  Säureradikale  ersetzt  werden  können.  Das  Fisetin  wird  in  seinen 
Alkylderivaten  durch  alkoholische  Kalilauge  in  Protocatechusäure  undFisetol: 
C'H^OHfCO — CH*.  OH,  bzw.  dessen  Alkylderivate  gespalten  (Herzig). 

In  dem  Holz  von  Rhus  rhodanthema  ist  nach  A.  G.  Perkin,  neben 
Fisetin,  noch  ein  Fisetinglycosid:  C3liH30O16,  enthalten,  welches  nicht 
identisch  mit  dem  Fustin  ist.  Dasselbe  bildet  farblose,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche, bei  215  bis  217°  schmelzende  Nadeln.  Das  Verhalten  dieses  Glycosids 
ist  dem  des  Fustins  sehr  ähnlich. 

Gaultherin : C14H1808  -f-  11*0,  ist  die  glycosidisclie  Verbindung,  die 
als  die  Quelle  des  Gaultheriaöls  (s.  S.  1168,  1180  und  1366)  zu  betrachten  ist, 
welches  aus  der  an  sich  geruchlosen  Rinde  von  Betula  lenta  und  anderen 
pflanzlichen  Materialien  dargestellt  wird.  Zur  Gewinnung  des  Gaultlierins 
extrahiert  man  die  Rinde  mit  Alkohol,  in  welchem  Bleiacetat  (15  Proz.  vom 
Gewicht  der  Rinde)  gelöst  ist,  entbleit  diese  Auszüge  durch  H2S,  verdunstet 
sie  hierauf  zum  Sirup,  zieht  letzteren  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  fällt 
diese  Lösung  mit  Äther.  Die  hierdurch  abgeschiedene  gelbliche,  klebrige 
Masse  wild  schließlich  in  Alkohol  gelöst  und  diese  Lösung  der  freiwilligen 
Verdunstung  bzw.  Kristallisation  überlassen.  Das  Gaultherin  bildet  farb- 
lose, bitter  schmeckende  Nadeln,  welche  sich  reichlich,  wenn  auch  langsam, 
in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  lösen.  In  Äther  und  Chloroform  ist  es  fast 
unlöslich.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  blaßrosa  Färbung,  die  bald 
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in  Braun  und  Schwarz  übergeht.  Eisenchlorid  ruft  keine  Färbung  hervor. 
Durch  Erwärmen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  in  Traubenzucker 
und  Salicylsäure-Methyläther : CeH4(OH)CO  . OCHa,  gespalten  (Schneeeans 
Gerock): 

C‘-H1B08  -f  H20  = C6H12Oe  -f  C6H4(OH)CO  . OCH3. 

Speichel,  Emulsin  und  Diastase  rufen  keine  derartige  Spaltung  hervor,  wohl 
aber  das  in  den  Spiräawurzeln  und  in  anderen  pflanzlichen  Materialien  ent- 
haltene Enzym,  die  Gaultherase. 

Nach  Beijerinck  ist  in  den  älteren  Spiräawurzeln,  neben  Gaultherin, 
noch  ein  zweites  Glycosid,  das  Spiräin,  enthalten,  welches  durch  die  Gaul- 
therase in  Traubenzucker  und  Salicy laldehy d:  C6H4(OH)CH  : O , ge- 
spalten wird. 

Glycobernsteinsäure:  C14H20O12  (?),  findet  sich  in  unreifen  Früchten, 
z.  B.  Äpfeln,  Pflaumen,  Stachelbeeren,  Johannisbeeren,  Weinbeeren,  sowie 
in  den  Stengeln  und  Blättern  des  Rhabarbers,  des  Weinstocks,  der  Kastanie, 
der  Kresse,  des  Roggens  usw.  Mit  der  fortschreitenden  Reife  verschwindet 
die  Glycobernsteinsäure  fast  vollständig.  Die  Glycobernsteinsäure  ist  im 
reinen  Zustande  bisher  nicht  bekannt.  Sie  ist  die  Ursache,  daß  obige  Pflanzen- 
säfte, nachdem  sie  durch  Erhitzen  von  Eiweißstoffen  befreit  sind,  Jod  in  be- 
trächtlicher Menge  absorbieren.  Die  Glycobernsteinsäure  wird  hierdurch  in 
Glycose  und  Monojodbernsteinsäure:  C4H5J0‘,  zerlegt  (Brunner,  Chuard). 

Gljcjphyllin:  C~'H~409,  bildet  den  süß  schmeckenden  Bestandteil 
der  Blätter  und  Stengel  von  Sviilax  glycyphylla  (Wright,  Rennie).  Zur 
Darstellung  wird  das  wässerige  Extrakt  durch  Behandeln  mit  Alkohol  von 
Eiweißsubstanzen  befreit,  der  Alkohol  dann  von  der  filtrierten  Lösung  ab- 
destilliert und  der  Rückstand  mit  Äther  ausgezogen.  Die  nach  dem  Ver- 
dunsten des  Äthers  verbleibenden  Kristalle  sind  durch  Umkristallisieren  aus 
heißem  Wasser  zu  reinigen.  Das  Glycyphyllin  kristallisiert  aus  Wasser  mit 
f Vs  H20  in  dünnen,  langen,  glänzenden  Prismen  aus  wasserhaltigem 

Äther  mit  2 Mol.  H20.  Es  schmilzt  bei  175  bis  180°.  In  kaltem  Wasser 
ist  es  nur  wenig  löslich,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol, 
ziemlich  leicht  in  Äther,  unlöslich  in  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther. 
Die  wässerige  Lösung  wird  durch  Bleiessig,  nicht  durch  Bleizueker  gefällt. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Phloretin: 
Cl5H1405  (s.  dort),  und  Isodulcit:  06H1406.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat entsteht  Phloretinsäure:  CnH‘°Oa  (s.  S.  1188). 

Glycyrrhizin:  C44H640  lfl  (Glycyrrhizinsäure,  Süßholzzucker), 
kommt,  neben  Asparagin.  und  Traubenzucker,  an  Kalium  und  Calcium  ge- 
bunden (2,5  Proz.)  in  der  Süßholzwurzel  (von  Qlycyrrhiza  glabra  und  echinata ) 
— Vogel,  Lade,  Gorup-Besanez,  Roussin,  Habermann,  Tschirch  — 
in  der  Wurzel  von  Polypodium  vulgare,  von  P.  pennatifidum  (Berzelius, 
Guignet),  in  dem  Kraut  von  Myrrhis  odorata  (Schroeder),  in  der  Wurzel 
von  Periandra  mediterranea  (Tschirch,  Gauchmann),  sowie  (nach  Derosne, 
Henry,  Payen,  Tschirch)  in  der  Monesiarinde  (von  Clirysophyllum  glycy- 
phlaeum ) vor.  Ob  das  Sarcocollin  der  Sarcocolla,  des  eingetrockneten 
Saftes  von  Penaea  Sarcocolla,  sowie  der  Süßstoff  verschiedener  anderer  Pflanzen 
(z.  B.  von  Ononis  spinosa  und  Astragalus  glycyphylla)  mit  Glycyrrhizin  iden' 
tisch  ist,  ist  zweifelhaft.  Der  in  Eupatorium  Rebaudianum  besonders  in  den 
Blättern  enthaltene  Süßstoff:  C42H72021,  zeigt  nach  P.  R asenack  gewisse 
Verschiedenheiten  von  dem  Glycyrrhizin. 

Um  das  Glycyrrhizin  darzustellen,  zerlegt  man  die  in  heißem  Wasser 
suspendierte  Bleiverbindung  desselben  (s.  unten)  durch  H2S.  Aus  der  heißen. 
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wässerigen  Lösung  scheidet  es  sich  zunächst  als  eine  süß  schmeckende,  sauer 
reagierende  Gallerte  ab,  welche,  zu  einer  braunen,  librnartigen  Masse  ein- 
trocknet. Zur  weiteren  Reinigung  wird  die  konzentrierte  alkoholische  Lösung 
des  Robglycyrrhizins  mit  so  viel  alkoholischer  Kalilauge  versetzt,  bis  die  gelb- 
braune Farbe  in  Orangegelb  übergegangen  ist  und  das  Kalihydrat  sich  etwas 
im  Überschuß  befindet.  Das  hierdurch  als  graugelbe,  körnige  Masse  aus- 
geschiedene tertiäre  Kaliumsalz  wird  hierauf  mit  Alkohol  ausgewaschen  und 
wiederholt  aus  Eisessig  umkristallisiert.  Das  auf  diese  Weise  gewonnene, 
farblose  Kristalle  bildende  saure  Kaliumsalz  des  Glycyrrhizins  wird  alsdann 
in  verdünntem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiessig  gefällt,  das  Bleisalz 
in  verdünntem  Alkohol  suspendiert  und  von  neuem  durch  H4S  zerlegt. 
Wird  das  Filtrat  hierauf  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  schließ- 
lich aus  Eisessig  umkristallisiert,  so  resultiert  das  Glycyrrhizin  in  farblosen 
Schuppen,  die  sich  beim  Umkristallisieren  in  Prismen  verwandeln.  Das 
Glycyrrhizin  ist,  entgegen  den  früheren  Annahmen,  stickstofffrei;  seine 
Zusammensetzung  entspricht  der  Formel  C44H64019  (Tschirch,  Cederberg) 
bzw.  C44Hb0O18  (Rasenack).  Das  Glycyrrhizin  schmilzt  bei  205°,  nachdem 
es  bereits  bei  170°  unter  Bräunung  zusammengesintert  ist.  Dasselbe  besitzt 
süßen  Geschmack  und  ist  optisch  inaktiv.  In  kaltem  Wasser  quillt  es  nur 
gallertartig  auf,  ohne  sich  eigentlich  zu  lösen;  in  absolutem  Alkohol  und  in 
Äther  ist  es  fast  unlöslich,  dagegen  löst  es  sich  ziemlich  leicht  in  kochendem 
Wasser,  in  heißem,  verdünntem  Alkohol  und  in  kochendem  Eisessig.  Das 
Glycyrrhizin  ist  eine  dreibasische  und  neunatomige  Säure:  C41H5507(0H)6 
(CO.  OH)3,  das  saure  Kalium-  und  Ammoniumsalz  sind  gut  kristallisierbar; 
beide  zeichnen  sich  durch  intensiv  süßen  Geschmack  aus.  Beim  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  wird  das  Glycyrrhizin  in  Glycyrrhet  in:  C34H4fi07, 
und  Glycuronsäure:  C6Hl0O7  (s.  S.  607),  früher  als  Parazuckersäure 
bezeichnet,  gespalten: 

• Ci4H6.0i9  2H*0  _ CasH48 ü7  2 CuHl0O7. 

Das  Glycyrrhetin:  C31H4503(0H)sC0  . OH  (Glycyrrhetinsäure), 
bildet  kleine,  farblose,  bei  210°  schmelzende,  geschmacklose  Nadeln,  die  wenig 
löslich  in  Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Bei  der 
Oxydation  des  Glycyrrhetins  in  alkalischer  Lösung  mit  KMnO4  wird  Phtal- 
säure,  bei  der  Destillation  mit  Zinkstaub  Naphtalin  gebildet  (Tschirch, 
Gauchm  ann). 

Saures  glycy  rrhizinsaures  Ammonium:  C44H63(NH4)019,  wird 
am  geeignetsten  aus  dem  als  Glycy rrhizinum  ammoniacale  bezeichneten  Glycyr- 
rhizin des  Handels  (s.  unten)  dargestellt.  Dasselbe  wird  unter  Anwendung 
von  Wärme  in  einer  entsprechenden  Menge  Eisessig  gelöst,  die  Lösung  siedend 
heiß  filtriert  und  nach  dem  Erkalten  einige  Tage  lang  über  Ätzkalk  der 
Kristallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  alsdann 
durch  Absaugen  und  Abpressen  möglichst  von  Mutterlauge  befreit  und  hierauf 
zweimal  aus  Eisessig  und  endlich  dreimal  aus  90prozentigem  Alkohol  umkristalli- 
siert.  Das  saure  glycyrrhizinsaure  Ammonium  bildet  schwach  gelb  gefärbte, 
glänzende,  süß  schmeckende  Blättchen,  welche  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  kochendem  Wasser,  in  Ammoniak  und  Ätzalkalien  sind. 
In  Äther  ist  es  unlöslich;  wenig  löslich  in  absolutem  Alkohol.  Aus  seiner 
Losung  in  Wasser  oder  in  verdünntem  Alkohol  scheidet  es  sich  als  amorphe, 
gummiartige  Masse  aus.  Durch  Verdunsten  einer  Lösung  desselben  in 
Ammoniak  über  Schwefelsäure  hiuterbleibt  das  neutrale  Salz  C44H61(N  H4)3019 
ein  amorphes,  hellbraunes  Gummi,  welches  leicht  löslich  in  Wasser  und 
Weingeist,  nicht  löslich  in  absolutem  Alkohol  ist.  Das  entsprechende  Kalium- 
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salz  C44H91K8019  bildet  eine  gelblichweiße,  amorphe  Masse,  welche  leicht  in 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  löslich  ist.  Durch  Umkristallisieren  aus 
Eisessig  geht  es  in  das  feinkörnig -kristallinische,  in  Wasser  aufquellende 
saure  Kaliumsalz  c44 H"’3  K 01!)  über,  welches  an  Süßigkeit  fast  alle  bisher 
bekannten  Pflanzenstoffe  übertrifft.  Die  1:20  000  bereitete  Lösung  zeigt  noch 
süßen  Geschmack.  Das  Bleisalz  (C44H61  O^Pb3,  durch  Fällung  der  wässerigen 
oder  alkoholischen  Lösung  des  Ammoniumsalzes  durch  Bleiacetat  bereitet, 
bildet  einen  schleimigen,  zu  einem  gelbbraunen  Gummi  eintrocknenden  Nieder- 
schlag, der  wenig  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  Alkohol  ist  (Habermann). 

Das  käufliche  Gly  cyrrhizinum  ammoniacale  ist  kein  chemisches  Indi- 
viduum; außer  dem  neutralen  Ammoniumsalz  der  Glycyrrhizinsäure  enthält 
es  noch  amorphes  Gly cyrrhizinbitter:  C86H57N013,  eiue  intensiv  bitter 
schmeckende,  stickstoffhaltige,  in  Wasser  wenig  lösliche  Substanz,  und 
amorphes,  dunkelbraunes  Glycyrrhizinliarz,  welches  sich  in  Alkohol  und 
alkalisch  reagierenden , wässerigen  Flüssigkeiten  mit  sattgelber  Farbe  löst. 
Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  liefert  das  Glycyrrhizinharz  verschiedene  flüch- 
tige Fettsäuren  und  Para-Oxybenzoesäure. 

Zur  Darstellung  des  käuflichen  Gly cyrrhizinum  ammoniacale  extra- 
hiert man  klein  geschnittene  russische  Süßholzwurzel  mit  kaltem  Wasser, 
kocht  die  Auszüge  zur  Beseitigung  von  Eiweiß  auf,  filtriert  alsdann,  engt  ein 
und  scheidet  das  Glycyrrhizin  durch  verdünnte  Schwefelsäure  ab.  Letzterem 
scheidet  sich  in  hellgelben  Flocken  aus,  die  alsbald  zu  einer  dunkelbraunen, 
zähen  Masse  zusammenfließen.  Dasselbe  wird  solange  mit  Wasser  gewaschen, 
bis  es  frei  von  Schwefelsäure  ist,  alsdann  in  verdünntem  Salmiakgeist  gelöst 
und  die  Lösung  nach  dem  Filtrieren  bei  mäßiger  Wärme  zur  Trockne  ver- 
dampft. Der  zerriebene  Rückstand  wird  hierauf  mit  alkoholischer  Ammoniak- 
flüssigkeit durchfeuchtet  und  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  abermals 
ausgetrocknet. 

Das  käufliche  Gly  cyrrhizinum  ammoniacale  bildet  eine  gelbbraune  bis 
braune,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  auf  Zusatz 
eines  Tropfens  Salmiakgeist,  sehr  leicht  zu  einer  intensiv  süß  schmeckenden. 
Flüssigkeit  löslich  ist.  Es  findet  unter  dem  Namen  Glycine  zur  Versüßung 
von  Mixturen  beschränkte  arzneiliche  Anwendung. 

Der  Succus  Liqinritiae  enthalte  höchstens  17  Proz.  Wasser  (durch 
Trocknen  des  Pulvers  bei  100°  zu  bestimmen),  8 Proz.  Asche  und  25  Proz. 
in  Wasser  von  50°  unlösliche  Bestandteile.  In  letzteren  sollen  sich  bei  mikro- 
skopischer Betrachtung  keine  fremden  und  unverquollenen  Stärkekörner  er- 
kennen lassen. 

Um  den  Gehalt  an  Glycyrrhizin  annähernd  zu  bestimmen,  erwärme 
man  nach  Hafner  10  g gepulverten  Succus  Liqiciritiae  e inige  Stunden  gelinde 
mit  einem  Gemisch  aus  200  ccm  Alkohol  von  95  Proz.  und  25  ccm  Normal- 
Schwefelsäure.  Hierauf  filtriere  man  von  dem  Ungelösten  ab,  wasche  letzteres 
so  lange  mit  warmem,  etwas  Schwefelsäure  enthaltendem  Alkohol  nach,  bis 
das  Filtrat  nicht  mehr  gefärbt  ist.  Das  Filtrat  versetze  man  alsdann  mit 
100  ccm  Wasser,  sowie  Ammoniak  bis  zur  alkalischen  Reaktion  und  ver- 
dampfe es  bis  zur  vollständigen  Vertagung  des  Alkohols.  Der  Rückstand 
werde  mit  Ammoniak  wieder  alkalisch  gemacht,  mit  Wasser  auf  etwa  100  ccm 
verdünnt,  die  Lösung  filtriert  und  unter  beständigem  Rühren  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  angesäuert.  Nach  1 stündigem  Stehen  wird  das  ausgeschiedene 
Glycyrrhizin  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  zunächst  mit  Schwefel- 
säure von  2 Proz.  bis  zur  Farblosigkeit  des  Filtrates,  dann  noch  mit  kleinen, 
Mengen  kalten  Wassers  ausgewaschen  und  schließlich  bei  100"  bis  zum. 
konstanten  Gewicht  getrocknet.  Wasserfreier  Lakritzen  enthält  im  Minimum, 
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7 Proz.  Rohgly  cyrrhizin . Eine  exakte  Methode  zur  Bestimmung  des  G lyc\  1 - 
rhizins  fehlt  noch  zurzeit  (s.  auch  Pharmaz.  Centrallialle  1902,  fe.  277,  und 
E.  Eriksson,  Archiv  der  Pharmazie  1911). 

Als  Gratiolin:  Ci0H34O7,  und  Gratiosolin:  C4tiHH40V5,  werden  von 
Walz  zwei  als  chemische  Individuen  nur  wenig  charakterisierte  Glycoside 
bezeichnet,  welche  sich  neben  den  kaum  bekannten  Bitterstoffen:  Gratioloin, 
Gratioloin säur e und  Gratiolacri n,  in  dem  Kraut  von  Oratiola  officinaUs 
finden.  Das  Gratiolin  bildet  warzenförmige,  bitter  schmeckende  Kristalle, 
welche  schwer  löslich  in  kaltem  und  in  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  sind.  Durch  Bleiessig  wird  es  ebensowenig  wie 
Gratiosolin  gefällt,  wohl  aber  durch  Gerbsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose,  kristallisierbares,  in  Wasser  und  Äther 
unlösliches  Grati  ölet  in : C17H'28  0 5,  und  harzartiges,  in  Äther  lösliches 
Gratioleretin : c17Ht803.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  das  Gratioletin 
grün,  konzentrierte  Salzsäure  violett. 

Das  Gratiosolin  ist  ein  amorpher,  rotgelb  gefärbter,  ekelhaft  bitter 
schmeckender  Stoff,  welcher  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich  ist.  Durch  ver- 
dünnte Säuren  wird  es  in  Glycose  und  amorphes  Gratiosoletin:  C40Hb8O17, 
zerlegt.  Letztere  Verbindung  soll  bei  längerem  Erhitzen  mit  verdünnten 
Säuren  weiter  in  Glycose  und  ein  harzartiges  Gemenge  von  Gratiosoleretin: 
C34H  52  0 9,  und  Hydrogratiosoleretin:  C34H5öOu,  gespalten  werden. 

Mit  den  vorstehenden  Angaben  von  Walz  stehen  die  neueren  Beob- 
achtungen über  die  Bestandteile  des  Krautes  von  Gratiola  officinaUs  von 
P.  Ketzlaff  wenig  in  Einklang.  Zur  Darstellung  des  Gratiolins  wird 
nach  Retzlaff  das  gepulverte  Kraut  mit  dem  gleichen  Gewicht  Alkohol 
von  50  Proz.  und  mit  frisch  gefälltem,  zur  dicken  Paste  abgesaugtem  Blei- 
hydroxyd gut  durchgearbeitet  und  dann  im  Perkolator  mit  Alkohol  von 
50  Proz.  erschöpft.  Von  den  Perkolaten  wird  hierauf  der  Alkohol  abdestil- 
liert und  der  Rückstand  12  Stunden  lang  sich  selbst  überlassen.  Der  aus- 
geschiedene graue  Bodensatz  wird  alsdann  abgesogen,  mit  Wasser  ausge- 
waschen und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Hierauf  wird  dieses  Produkt 
in  wenig  absolutem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  mit  Tierkohle  entfärbt  und 
das  Filtrat  mit  Äther  gefällt.  Das  hierbei  ausgeschiedene  Gratiolin  ist 
schließlich  wiederholt  aus  Alkohol  von  50  Proz.  umzukristallisieren  (Aus- 
beute 0,16  Proz.).  Das  Gratiolin  ist  nicht  giftig. 

Das  Gratiolin:  C43H70O15,  bildet  ein  weißes,  aus  feinen  Nadeln  be- 
stehendes, bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  bei  222°  zusammensintert  und 
bei  235  bis  237°  schmilzt.  Es  ist  wenig  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Reine  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  all- 
mählich in  Kirschrot  übergehender  Farbe  und  gelber  Fluoreszenz.  Durch 
einstündiges  Erwärmen  von  lg  Gratiolin  mit  20  ccm  Alkohol,  17  ccm  Wasser 
und  3 ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  wird  Traubenzucker,  Gratioligenin  und 
dessen  weiteres  Spaltungsprodukt,  Gratiogenin,  gebildet.  Beide  Spaltungs- 
produkte können  durch  Umkristallisieren  aus  der  70 fachen  Menge  absoluten 
Alkohols,  aus  welchem  sich  zunächst  das  Gratioligenin  ausscheidet,  getrennt 
werden. 

Das  Gratioligenin:  Ca7H60O10,  scheidet  sich  in  langen,  farblosen,  bei 
285°  schmelzenden  Nadeln  aus,  die  schwer  löslich  in  Alkohol,  fast  unlöslich 
in  Wasser  und  Äther  sind.  Dasselbe  verhält  sich  gegen  Schwefelsäure  wie 
das  Gratiolin. 

Das  Gratiogenin:  C31  H'”’ Or’,  bildet  farblose,  rhombische  Täfelchen,  die 
bei  198°  schmelzen.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  weniger 
löslich  in  Äther.  Gegen  Schwefelsäure  verhält  es  sich  wie  das  Gratiolin. 


1968 


Gratiolon,  Gynocardin,  Helleborein. 


C43H70O15  -|-  H20  = C6H1206  -f  C37H60O10 
C37H60O10  -f  H20  = C6H1206  -f  C31H50O5. 

Gratiolon : (C1  Hlü0)3,  wird  aus  dem  ätherischen  Extrakt  der  Herba 
Oratiolae  durch  Lösen  in  der  15-  bis  20fachen  Menge  heißen  Alkohols  er- 
halten. Letztere  Lösung  wird  durch  Tierkohle  entfärbt  und  durch  Abdestil- 
lieren dann  so  weit  eingeengt,  bis  sie  zu  einer  dicken  Gallerte  erstarrt.  Diese 
Ausscheidung  wird  nach  längerem  Stehen  abgesogen  und  aus  heißem  Alkohol 
umki istallisiert.  faiblose,  bei  höherer  Temperatur  sich  zersetzende  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Durch 
Einw  ii kung  von  Natrium  in  absolut  alkoholischer  Lösung  entsteht  die  in 
farblosen  Blättchen  kristallisierende  Verbindung  C30H47NaO3. 

Gynocardin:  C13H19NO"-f-  ll/2H20,  kommt  zu  5 Proz.  in  den  Samen 
von  Gynocardia  odorata  vor,  aus  denen  es  ähnlich  wie  das  Amygdalin  aus 
den  bitteien  Mandeln  dargestellt  werden  kann.  Dasselbe  kristallisiert  aus 
Vassei  in  farblosen,  in  AVasser  leicht,  in  Alkohol  etwas  schwerer,  wenig  in 
Aceton  löslichen  Prismen.  Das  Kristallwasser  entweicht  erst  bei  115°.  Das 
wasserfreie  Gynocardin  schmilzt  bei  162  bis  163°.  Rechtsdrehend.  Durch 
das  in  den  Gynocardiasamen  enthaltene  Enzym,  die  Gynocardase,  wird  es 
schnell,  durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säuren  langsam  gespalten  in 
1 raubenzucker,  Cyanwasserstoff  und  eine  ihrer  chemischen  Natur  nach  nicht 
näher  bekannte  Verbindung  C6HliO‘: 

C13H19N O9  -f-  H20  = C6H1206  -I-  HON  -f  C6H80\ 

Durch  Barytwasser  wird  das  Gynocardin  leicht  in  das  Baryumsalz  der 
Gynocard  insäure  : C12H1902 — CO. OH,  verwandelt.  Letztere  bildet  einen 
rechtsdrehenden  Sirup,  der  durch  hydrolytische  Spaltung  in  Traubenzucker 
und  eine  Säure  C7H10O6  zerlegt  wird  (Power,  Le  es). 

Nach  de  Jong  findet  sich  Gynocardin  auch  in  den  frischen  Blättern 
von  Pangium  edule. 

Helleborein : C kH^'O1’,  kommt  nach  Husemann  und  Marme  neben 
Helleborin:  C3öH4206,  in  den  Wurzeln  und  AVurzelblättern  von  Helleborus 
viridis , H.  foetidus  und  besonders  von  H.  niger  vor.  Zur  Darstellung  des 
Helleboreins  wird  das  wässerige  Dekokt  der  zerkleinerten  Wurzeln  oder  die 
Mutterlauge  von  der  Gewinnung  des  Helleborins  (s.  dort)  mit,  Bleiessig  ver- 
setzt und  das  durch  Glaubersalz  entbleite,  stark  konzentrierte  Filtrat  mit 
Gerbsäure  ausgefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  ausgepreßt,  mit 
wenig  Wasser  gewaschen,  mit  Alkohol  und  überschüssiger  Bleiglätte  an- 
gerührt, getrocknet  und  mit  Alkohol  ausgekocht.  Der  gewonnene  Auszug 
wird  hierauf  durch  Abdestillieren  konzentriert  und  das  Helleborein  daraus 
durch  Äther  gefällt.  Dasselbe  ist  schließlich  durch  wiederholtes  Lösen  in 
Alkohol  und  Wiederausfällen  durch  Äther  zu  reinigen.  Das  Helleborein 
scheidet  sich  aus  seiner  sehr  konzentrierten  alkoholischen  Lösung  in  durch- 
sichtigen, fast  farblosen,  aus  feinen  Nadeln  bestehenden  AVai’zen  aus.  Es  ist 
geruchlos,  schmeckt  süßlich  und  reagiert  nur  sehr  schwach  sauer.  Sein 
Staub  reizt  zum  Niesen  ; seine  Wirkung  ist  eine  stark  giftige.  Es  löst  sich 
leicht  in  AVasser,  schwieriger  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Äther.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  braunroter,  allmählich  in  Violett  übergehender 
färbe.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  und  in 
amorphes,  nicht  giftiges  Helleboretin : C14H20O8: 

0*6 H44 Qis  _ 2C‘!H12Og  4-  C14H20O3. 

Das  Helleboretin  scheidet  sich  in  blauen  Flocken  ab,  welche  sich  in 
Alkohol,  in  starker  Salpetersäure  und  in  Salzsäure  mit  violetter  Farbe  lösen. 


1969 


Helleborin,  Hesperidin. 

Nach  Thaeter  erleidet  das  Helleborein  bei  der  Hydrolyse  eine  Spaltung 
in  Helleboretin,  Traubenzucker  und  Essigsäure: 

C37H5«018  _j_  5Hi0  = Cl9H30O5  4-  2 C6HliO'i  + 3 C2H4 0’2 
Helleborein  Helleboretin. 

Helleborin:  C36H4i06,  findet  sich  neben  Helleborein  in  den  Wurzeln 
von  Helleborus  niger,  H.  foetidus  und  besonders  in  alten  Wurzeln  (0,025  Proz.) 
von  H.  viridis.  Es  wird  erhalten,  indem  man  die  zerkleinerten  Wurzeln  mit 
kochendem  Alkohol  erschöpft,  die  Auszüge  durch  Destillation  von  Alkohol 
befreit  und  den  Rückstand,  welcher  Helleborin,  Helleborein  und  grünes, 
fettes  Öl  enthält,  wiederholt  mit  Wasser  auskocht.  Nach  dem  Eindampfen 
der  fettfreien  Filtrate  scheidet  sich  das  Helleborin  kristallinisch  ab,  während 
Helleborein  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Durch  wiederholte  Umkristalli- 
sation aus  siedendem  Alkohol  ist  das  Helleborin  schließlich  weiter  zu  reinigen. 
Es  bildet  glänzend  weiße,  geruchlose,  neutral  reagierende,  über  250u  schmel- 
zende Nadeln,  welche  in  alkoholischer  Lösung  scharf  brennend  schmecken. 
Es  wirkt  stark  giftig.  In  kaltem  Wasser  ist  es  nicht  löslich;  von  Äther  wird 
es  wenig,  von  Alkohol  und  Chloroform  reichlich  gelöst.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  hochroter  Farbe ; Wasser  scheidet  es  in  weißen 
Flocken  wieder  aus  dieser  Lösung  ab.  Durch  verdünnte  Mineralsäuren  wird 
es  nur  schwierig  und  unvollständig,  durch  konzentrierte  Chlorzinklösung 
dagegen  leicht  und  vollständig  in  Gflycose  und  in  weißgraues,  amorphes 
Helleboresin:  C30H3BO4,  gespalten  (Husemann,  Mar  me): 

C36H4-206  4H-20  _ c6H,206  C30H38O4. 

Nach  Thaeter  ist  die  Zusammensetzung  des  Helleborins  eine  andere 
und  soll  daher  dieses  Glycosid  nicht  im  Sinne  obiger  Gleichung  zerfallen. 

Hesperidin  ist  von  Brandes  und  Lebreton  1828  entdeckt  und  später 
von  Pfeffer,  Ed.  Hoffman n (C2"2HSli0ls!)>  Paternö,  Briosi,Will,  Tanret 
(C50H60O*7)  u.  a.  näher  untersucht.  Dasselbe  findet  sich  in  den  reifen  und 
unreifen  Früchten  der  süßen  und  bitteren  Orangen,  und  zwar  besonders  in 
dem  weißen  schwammigen  Teil  der  Schalen.  Es  kommt  ferner  vor  in  den 
Früchten  und  zum  Teil  auch  in  den  Blättern  und  Blattstielen  von  Citrus 
Aurantium,  C.  Limonum,  C.  medica,  C.  vulgaris  var.  Curassaviensis,  C.  chinensis, 
C.  longifoUa  u.  a.,  dagegen  nicht  in  C.  decumana,  C.  Bigaradia  und  C.  vulgaris. 
Spica  und  Zenetti  fanden  das  Hesperidin  auch  in  den  Buecoblättern.  Zur 
Darstellung  desselben  werden  die  zerkleinerten,  unreifen,  bitteren  Pomeranzen 
( Fructus  Aurantii  immaturi ) zunächst  so  lange  mit  kaltem  Wasser  extrahiert, 
als  diese  Auszüge  noch  durch  Bleiacetat  gefällt  werden,  und  alsdann  der 
Rückstand  mit  einem  Gemisch  gleicher  Volume  Wasser  und  Alkohol,  dem 
1 Proz.  Ätznatron  zugesetzt  ist,  ausgezogen.  Letzterer  Auszug  wird  hierauf 
mit  Salzsäure  gefällt,  das  ausgeschiedene  Bohhesperidin  gesammelt,  aus- 
gewaschen und  alsdann  mit  nicht  zu  kleinen  Mengen  Alkohol  von  90  Proz. 
ausgekocht,  wodurch  Farbstoffe  und  geringe  Mengen  von  Hesperidin  in  Lö- 
sung gehen.  Die  derartig  behandelte,  fast  farblose  Masse  wird  nunmehr  in 
stark  verdünnter  Kalilauge  unter  Zusatz  einer  kleinen  Menge  Alkohol  gelöst, 
aus  dieser  Lösung  das  Hesperidin  durch  Einleiten  von  CO2  gefällt  und  gut 
ausgewaschen.  Ausbeute  10  Proz.  Das  Hesperidin  ist  eine  weiße,  geruch- 
und  geschmacklose,  aus  feinen  Nadeln  bestehende,  bei  250°  schmelzende 
Masse,  welche  in  Wasser  und  kaltem  Alkohol,  sowie  in  Äther,  Chloroform 
und  Benzol  fast  unlöslich  ist.  Von  kochendem  Alkohol  und  besonders  von 
siedender  Essigsäure  wird  es  etwas  leichter  gelöst.  Vermöge  seiner  schwach 
sauren  Eigenschaften  wird  es  von  Ätzalkalien  sehr  leicht  gelöst.  Konzen- 
trierte Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  beim  Erwärmen  in  Kot  übergehender 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 


1970 


Isohesperidin,  Aurantiin. 


Farbe.  Verdampft  man  die  alkalische  Lösung  des  Hesperidins  zur  Trockne 
und  übersättigt  dann  den  Rückstand  mit  Schwefelsäure,  so  tritt  hei  vor- 
sichtigem Erwärmen  eine  rote  bis  violette  Färbung  ein.  Durch  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  wird  es  in  Glycose,  Isodulcit  und  Hesperetin:  C^H^'O6, 
gespalten  (Tanret): 

cm)Hbo0*7  _|_  aU20  _ 2 C6H12 O8  + C6H1406  -f  2 C16HU O6. 

Wird  Hesperidin  und  Hesperetin  einige  Minuten  lang  mit  Wasser 
und  Natriumamalgam  erhitzt,  so  wird  durch  Salzsäure  aus  der  filtrierten 
Lösung  ein  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  in  Alkohol  mit  rotvioletter 
Farbe  löst. 

Das  Hesperetin,  nach  Perkin  C82  H28  O18  zusammengesetzt,  bildet 
weihe,  glänzende,  süß  schmeckende  Blättchen,  welche  schwer  in  Wasser,  leicht 
in  Alkohol,  etwas  schwerer  in  Äther  löslich  sind.  Es  schmilzt  unter  Zer- 
setzung hei  224  bis  226°.  In  Ätzalkalien  ist  es  leicht  löslich.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  heim  Erwärmen  in  Rot  übergehender  Farbe. 
Eisenchlorid  färbt  es  braunrot.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  zerfällt  es  in 
Phloroglucin : C6Hb03,  und  in  die  in  farblosen,  bei  228°  schmelzenden  Nadeln 
kristallisierende  Isof erulasäure:  Cl0Hl0O4  (Hesperetinsäure),  s.  S.  1218. 
Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  Protocatechusäure : C7H60\ 

Wird  das  Calciumsalz  der  Isoferulasäure  der  trockenen  Destillation 
unterworfen,  so  resultiert  Hesperetol:  C9H10O2  oder  C6H3(C2H3)(OH)(O.CH3): 
Vinylguajacol,  als  strahlig-kristallinische,  bei  57°  schmelzende  Masse. 

Isohesperidin:  C22H26012  -j-  2HsO  (?),  kommt  nach  Tanret  in  den 
bitteren  Pomeranzenschalen  vor.  Zur  Darstellung  desselben  erschöpft  man 
diese  Schalen  mit  Alkohol  von  60  Proz.,  verjagt  den  Alkohol  und  schüttelt 
den  Rückstand  mit  Chloroform  aus.  Nach  dem  Verdunsten  des  Chloroforms 
und  Übergießen  des  Rückstandes  mit  kaltem  Alkohol  bleibt  Hesperinsäure: 
C22H28  07,  als  weiße,  kristallinische,  geschmacklose  Masse  zurück,  die  unlöslich 
in  Wasser  und  Äther,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol  ist. 

Das  Isohesperidin  scheidet  sich  allmählich  aus  der  obigen,  mit  Chloro- 
form ausgeschüttelten  wässerigen  Flüssigkeit  in  kleinen,  gelblichen  Kristallen 
aus.  Letztere  sind  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  V2  TI.  kochen- 
den Wassers  und  in  9 Tin.  Alkohol  von  90  Proz.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  in  Glycose,  Isodulcit  und  Hesperetin  gespalten.  Das 
Isohesperidin  ist  vielleicht  identisch  mit  Aurantiin. 

Das  Aurantiam«arill,  dem  die  bitteren  Pomeranzenschalen  die  Bitterkeit 
verdanken,  ist  bisher  nur  wenig  bekannt.  Es  ist  in  Wasser  und  Alkohol 
löslich,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform  (Tanret). 

Aurantiin:  C21H86Ou  4H20  (Hesperidin  von  De  Vry,  Naringin), 
ist  in  allen  Teilen,  besonders  in  den  Blüten  von  Citrus  decuviana  enthalten. 
Es  scheidet  sich  bei  der  Darstellung  von  Neroliöl  aus  jenen  Blüten,  beim 
Stehen  der  Destillationsrückstände,  in  Kristallen  ab,  welche  durch  Umkristalli- 
sieren aus  kochendem  Wasser  leicht  zu  reinigen  sind.  Das  Aurantiin  bildet 
kleine,  citronengelbe , intensiv  bitter  schmeckende,  bei  171°  schmelzende, 
monokline  Kristalle,  die  sich  in  300  Tin.  kalten  Wassers,  leicht  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  lösen,  ln  Äther  und  Chloroform  ist  es  unlöslich. 
Durch  Eisenchlorid  wird  es  braunrot  gefärbt.  Durch  Natrium amalgam  wird 
das  Aurantiin  in  einen  Farbstoff  verwandelt,  der  durch  Säuren  aus  der 
filtrierten  alkalischen  Lösung  ausgefällt  wird  und  sich  dann  in  Alkohol  mit 
roter  Farbe  und  bläulicher  Fluoreszenz  löst.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  zerfällt  das  Aurantiin  in  Glycose,  Isodulcit  und  Naringenin: 
C15Hl205  (Ed.  Hoffmann,  Will). 
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Naringenin,  Limonin,  Murrayin,  Ipomoein,  Iridin. 

Das  Naringenin:  C15H1205,  bildet,  aus  verdünntem  Alkohol  umkristalli- 
siert, perlmutterglänzende,  bei  248°  schmelzende  Blättchen,  welche  unlöslich 
in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Benzol  sind.  Eisenchlorid 
und  Natrium  am  algam  rufen  die  gleichen  Keaktionen  hervor  wie  mit  Auran- 
tiin.  Beim  Kochen  mit  konzentrierter  Kalilauge  zerfällt  das  Naringenin  in 
Phloroglucin  und  Para-Cumarsäure : CHHHOd. 

Limonin:  C22H2ti07  (Weltzien),  ist  in  den  Kernen  der  Apfelsinen  und 
Citronen  enthalten,  denen  es  durch  Extraktion  mit  Alkohol  entzogen  wird. 
Es  bildet  ein  weißes,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  intensiv  bitter 
schmeckendes,  nach  Weltzien  bei  245°,  nach  Paternö  bei  275°  schmelzendes 
Pulver,  welches  wenig  in  Wasser  und  in  Äther,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Essigsäure  löslich  ist.  Über  die  chemische  Natur  desselben  ist  bisher  nichts 
Näheres  bekannt. 

Murrayin:  C18H22  010,  das  Glycosid  der  Murraya  exotica,  wird  erhalten 
durch  Auskochen  der  Blüten  mit  Wasser,  Ausziehen  der  zum  Extrakt  ein- 
gedampften Abkochungen  mit  kaltem  Wasser  und  Extrahieren  des  ungelöst 
Gebliebenen  mit  absolutem  Alkohol.  Aus  letzterer  Lösung  wird  hierauf  zu- 
nächst durch  Bleizucker  das  Murray etin  (s.  unten)  abgeschieden,  sodann 
das  durch  H2S  entbleite  Eiltrat  eingedampft  und  das  sich  ausscheidende 
Murrayin  durch  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  gereinigt.  Es  bildet  ein 
weißes,  aus  mikroskopischen  Nadeln  bestehendes,  sclrvvach  bitter  schmecken- 
des, bei  170°  schmelzendes  Pulver.  In  kaltem  Wasser  und  in  Äther  ist  es 
wenig  löslich,  leicht  löslich  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol.  Aus  ver- 
dünntem Alkohol  scheidet  es  sich  häufig  als  Gallerte  ab.  Seine  Lösung  in 
ätzenden  oder  kohlensauren  Alkalien  ist  gelb  gefärbt  und  zeigt  grünlichblaue 
Fluoreszenz.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose 
und  in  Murrayetin:  C12H1205.  Letzteres  kristallisiert  in  rhombischen,  bei 
110°  schmelzenden,  teilweise  sublimierenden  Nadeln,  die  sich  wenig  in  kaltem, 
leicht  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  lösen.  Die  Lösungen  fluoreszieren 
stark  blaugrün,  namentlich  auf  Zusatz  von  ätzenden  oder  kohlensauren 
Alkalien  (De  Yry,  Blas). 

Ipomoein:  C'nH13'03b,  nennt  N.  Kromer  ein  dem  Convolvulin  nahe- 
stehendes, in  der  Wurzel  von  Convolvulus  panduratus  enthaltenes  Glycosid. 
Das  Ipomoein,  in  analoger  Weise  wie  das  Convolvulin  (s.  S.  1436)  dargestellt, 
bildet  ein  weißes,  bei  170°  schmelzendes  Pulver,  welches  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Essigsäure,  unlöslich  in  Äther,  Chloroform  und  Petroleumäther 
ist.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
Barytwasser  geht  es  in  Methylcrotonsäure : Cf>H"02,  und  in  amorphe  Ipo- 
meinsäure:  C84H32018,  über.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
wird  das  Ipomoein  in  Methylcrotonsäure,  Zucker  und  kristallisierbare  Ipo- 
meolsäure:  C18H32  03,  welche  bei  60,6°  schmilzt,  gespalten.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Salpetersäure  wird  eine  bei  98,6°  schmelzende  Sebacinsäure: 
Cl0H18O4,  und  eine  Valeriansäure : C5H‘°02,  gebildet. 

Iridin:  C2IH  b013,  das  Glycosid  der  trockenen  Wurzel  von  Iris  florentina , 
läßt  sich  gewinnen,  indem  man  das  aus  10  kg  Veilchenwurzelpulver  bereitete 
alkoholische  Exlrakt  mit  2 Liter  lauwarmen  Wassers  aufweicht  und  diese 
Flüssigkeit  mit  1 Liter  eines  Gemisches  aus  Aceton  und  Chloroform  vom 
spez.  Gew.  0,950  schüttelt.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  das  Iridin  in 
der  unteren  wässerigen  Schicht  als  amorphe,  weiße  Masse  aus.  Letztere  ist 
alsdann  zu  sammeln,  mit  Wasser  auszuwaschen  und  zu  trocknen.  Hierauf 
"hd  das  Bohiridin  noch  mit  Äther  und  Ligroin  ge-waschen  und  schließlich 
durch  Umkristallisation  aus  siedendem,  verdünntem  Alkohol  (l  Vol.  Alkohol, 
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Iridin,  Kämpferitrin,  Leucoglycodrin. 

2 Yol.  Wasser)  gereinigt.  Das  Iridin  bildet  feine,  weiße,  bei  208°  schmel- 
zende Nadeln,  die  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  heißem  Alkohol,  gar  nicht 
in  Äther  und  Chloroform  lösen.  Durch  verdünnte  alkoholische  Schwefel- 
säure wird  es  bei  80  bis  100°  gespalten  in  Traubenzucker  und  Irigenin: 
C1HH160": 

C24 H4a013  -f  HaO  = CBH120B  -f  Cli!H1B0". 

Das  Irigenin  bildet  farblose,  bei  186°  schmelzende  Rhomboeder,  welche 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol,  Benzol  und  Chloro- 
form, fast  unlöslich  in  Äther  sind.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung 
violett.  Durch  Erhitzen  mit  konzentrierter  Kalilauge  unter  Abschluß  der 
Luft  wird  das  Irigenin  gespalten  in  Ameisensäure,  Iridinsäure:  C10H1JO5, 
und  Ire  toi:  C7HB0‘. 

Die  Iridinsäure:  CBH(CH3)  (0  . CH3)2 (OH) CO  . OH,  kristallisiert  in 
farblosen,  bei  118"  schmelzenden  Prismen,  die  bei  der  trockenen  Destillation 
in  CO2  und  Iridol:  C'  H5(0 . CH3)2  OH,  zerfallen.  Das  bei  57°  schmelzende 
Iridol  wird  durch  CH3J  und  KOH  in  Methyliridol : C7  H5  (O  . C H3)3,  über- 
geführt, welches  bei  der  Oxydation  mit  KMnO4  die  bei  168°  schmelzende 
Trimethylgallussäure:  CBH2(0  . CH3)3 CO  . OH,  liefert. 

Das  Iretol:  CbH2(0H)30  . CH3,  bildet  weiße,  bei  186°  schmelzende 
Nadeln.  Synthetisch  wird  das  Iretol  aus  Pikrinsäuremethyläther:  CBH2(N02)3 
.OCH3,  dargestellt,  indem  derselbe  zunächst  durch  Reduktion  mit  Zinn  und 
Salzsäure  in  Diamidodioxybenzolmethyläther  : CbH2(NH2)20H(0  . CH3),  ver- 
wandelt und  letzterer  dann  durch  24  ständiges  Erhitzen  mit  Wasser,  dem 
etwas  Zinnchlorür  zugesetzt  ist,  am  Rückflußkühler,  unter  Einleiten  von  CO4, 
zersetzt  wird  (Kohner).  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  140° 
geht  das  Iretol  in  Tetraoxybenzol:  CbH4(OH)4  (1  : 2 : 8 : 5),  eine  amorphe, 
glasartige  Masse,  über.  Natriumamalgam  verwandelt  das  Iretol  in  Phloro- 
glucin  (De  Lai  re,  Tiemann). 

Kämpferitrin:  C47H30O14  -f-  3y2H40,  findet  sich  im  Javaindigo  und  in 
den  Blättern  von  Indigo f er a arrecta.  Zur  Darstellung  des  Kämpf eritrins  wird 
das  wässerige  Extrakt  der  Indigoferablätter  mit  Alkohol  ausgekocht,  die 
Lösung  eingedampft  und  mit  Wasser  versetzt.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle 
sind  schließlich  durch  Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol  zu  reinigen. 
Fast  farblose,  glänzende,  bei  201  bis  202°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht 
löslich  in  siedendem  Wasser  und  in  kaltem  Alkohol  sind.  Bleiessig  ruft  in 
der  Lösung  einen  gelben  Niederschlag,  Eisenchlorid  eine  grünbraune  Färbung 
hervor.  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  das  Kämpfe- 
ritrin in  Rhamnose  und  Kämpferol:  C^H^O6  (s.  S.  1901)  (A.  G.  Perkin).! 

Leucoglycodriu:  C27H44010,  findet  sich  nach  E.  Merck,  neben  Leuco-i 
drin:  Cl5HB(0  H)B,  in  den  Blättern  von  Leucodendron  concinmtm,  einer  am 
Kap  heimischen  Proteacee.  Zur  Darstellung  dieser  Stoffe  wird  das  alko-i 
holische  Extrakt  mit  Bleiacetat  gefällt,  das  Filtrat  mit  H2S  entbleit  und 
alsdann  verdunstet.  Hierbei  scheidet  sich  zunächst  das  amorphe  Leuco-t 
glycodi’in  lind  bei  weiterem  Eindampfen  das  kristallisierbare  Leucodrin  ab. i 
Das  Leucoglycodrin  wird  durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
mit  Äther  als  ein  weißes,  amorphes,  stark  bitter  schmeckendes  Pulver  er- 1 
halten.  Dasselbe  ist  in  heißem  Wasser  ziemlich  leicht  löslich  und  scheiden 
sich  hieraus  beim  Erkalten  gallertartig  ab.  Durch  Erhitzen  mit  verdünnten 
Schwefelsäure  wird  es  in  reduzierend  wirkenden  Zucker  und  in  ein  braunes l 
Öl  verwandelt. 

Das  Leucodrin  kristallisiert  in  farblosen,  bei  212°  schmelzender  I 
Prismen , welche  in  kaltem  AN  asser  schwer,  in  kaltem  Alkohol  mäßig  leichtl 
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löslich  sind.  Von  Ammoniak  und  ätzenden  Alkalien  wird  es  leicht  gelöst. 
Linksdrehend. 

Mit  dem  Leucodrin  ist  vielleicht  das  Proteacin  identisch,  -welches  Beck 
aus  den  Blättern  von  Protea  mellifera  isolierte.  Letzteres  bildet  farblose,  bei 
212°  schmelzende  Prismen,  die  sich  leicht  in  heißem  Wasser,  Alkohol  und 
Äther  zu  bitter  schmeckenden  Flüssigkeiten  lösen.  Wenig  Eisenchlorid  färbt 
die  wässerige  Lösung  blauviolett. 

«•Linarin : C50H:>0O‘25  (Linarsäure),  findet  sich  zu  1,5  bis  2,8  Proz. 
in  den  trockenen  Blüten  von  Linaria  vulgaris.  Zur  Darstellung  desselben 
kocht  mau  die  mit  Petroleumäther  entfetteten  Blüten  10  bis  12  Stunden  lang 
mit  der  4-  bis  5 fachen  Menge  Alkohol  und  läßt  alsdann  das  heiße  Filtrat 
erkalten.  Nach  24  Stunden  erhitzt  man  das  Filtrat,  bis  sich  die  aus- 
geschiedenen voluminösen  Massen  zum  größten  Teil  wieder  gelöst  haben, 
filtriert  die  siedende  Flüssigkeit  rasch  ab,  kocht  das  ungelöst  gebliebene  Roh- 
linarin  noch  Vs  Stunde  lang  mit  Alkohol  von  60  Proz.  (1  Liter  auf  500  g 
Blüten)  aus  und  kristallisiert  das  Ungelöste  aus  siedender  Essigsäure  von 
50  Proz.  um. 

Das  «-Linarin  bildet  ein  weißes,  aus  mikroskopischen  Nadeln  be- 
stehendes, bei  265u  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser,  schwei- 
löslich  in  siedendem  Alkohol,  etwas  leichter  löslich  in  siedender  Essigsäure  ist. 
Konzentrierte  Säuren  und  ätzende  Alkalien  lösen  es  mit  gelblicher  Farbe. 
Wird  das  Linarin  mit  der  lOOfachen  Menge  Fehlingscher  Kupferlösung  der 
Destillation  unterworfen,  so  verflüchtigt  sich  Linarodin:  C9H10O2,  als  eine 
■weiße,  bei  39,5°  schmelzende  Kristallmasse  von  anis-  und  cumarinartigem 
i Geruch. 

ß -Linarin  wird  durch  Lösen  des  «-Linarins  in  Normal  Kalilauge  und 
.Ansäuern  dieser  Lösung  nach  24  ständigem  Stehen  erhalten.  Dasselbe  kri- 
stallisiert aus  Essigsäure  von  50  Proz.  in  langen,  bei  257  bis  260°  schmelzenden 
INadeln.  Das  /U Linarin  ist  etwas  leichter  löslich  als  das  «-Linarin.  Durch 
konzentrierte  Salzsäure  wird  «-  und  /?- Linarin  in  einen  reduzierend  wirkenden 
iZucker  und  in  Linarphenol  gespalten. 

Das  Linarphenol:  Cl9H1407  oder  C19Hn04(0H)3,  kristallisiert  aus. 
lEisessig  in  orangeroten,  bei  277  bis  279°  schmelzenden  Nadeln:  019Hl4O7 
-}-  C H O -f  H O,  die  beim  Befeuchten  mit  Alkohol  in  ein  citronengelbes 
IPulver  übergehen.  Letzteres  ist  in  Wasser  und  Chloroform  unlöslich;  aus 
^Alkohol,  Äther  und  Aceton  kristallisiert  es  in  gelben,  rhombischen  Prismen. 
lEisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  grünschwarz. 

«•Pectolinarin:  Cfl° H ,4 (P7 , scheidet  sich  aus  der  Auskochung  des 
-Eohlinarins  mit  Alkohol  von  60  Proz.  (s.  oben)  als  Gallerte  aus.  Dieselbe 
ovird  gesammelt,  mit.  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  aus  viel  siedendem 
'Wasser  umkristallisiert.  Amorphes,  blaßgelbes  Pulver,  schwer  löslich  in 
(siedendem  Wasser  und  Alkohol.  Durch  Lösen  in  Normal-Kalilauge  und  An- 
■säuern  dieser  Lösung  nach  24  ständigem  Stehen  geht  das  «-Pectolinarin  in 
•/^-Pectolinarin  über;  gelbe,  ziemlich  lichtbrechende  Kristallkörner.  «-  und 
•/G  Pectolinarin  liefern  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  ebenfalls  Linar- 
»phenol:  C19Hu07. 


Wird  die  hydrolytische  Spaltung  des  ß-Pectolinarins  oder' /J-Linarins  mit 
•Salzsäure  durch  2-  bis  3 ständiges  Kochen  am  Rückflußkühler  ausgeführt,  so 
resultiert  als  Spaltungsprodukt  Anhydrolinarph  enol : C19H12Oö;  blaßgelbe» 
•bei  267  bis  268°  schmelzende,  sublimierbare  Nadeln  (T.  Ivlobb). 

In  dem  Kraut  von  Linaria  striata  ist  ein  Glycosid  enthalten,  welches 
furch  Emulsin  unter  Bildung  von  Benzaldehyd-Oy  an  Wasserstoff  ge- 
spalten wird  (Bourquelot). 
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Lotusin,  Loganin,  Lokao. 


Lotusin:  C'28H31N016,  kommt  in  den  jungen  Pflanzen  von  Lotus  arabicus 
vor.  Zur  Darstellung  desselben  werden  die  getrockneten  Pflanzen  mit  Methyl- 
alkohol heiß  extrahiert,  der  Auszug  alsdann  verdunstet,  der  Rückstand  in 
Wasser  gelöst,  die  filtrierte  Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt,  das  Filtrat  durch 
H‘2S  entbleit  und  zum  Sirup  eingedampft.  Die  beim  Stehenlassen  allmählich 
ausgeschiedenen  gelben  Nadeln  werden  hierauf  zwischen  Tonplatten  abgepreßt 
und  aus  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Hellgelbe,  bitter  schmeckende 
Nadeln,  welche  nicht  scharf  schmelzen.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Salzsäure  und  durch  Einwirkung  des  in  der  frischen  Pflanze  enthaltenen 
Enzyms,  der  Lotase,  wird  das  Lotusin  gespalten  in  Traubenzucker,  Cyan- 
wasserstoff und  Lotoflavin:  C15Hl0O6, 

CS8H31  N O16  -1-  2 H‘2 0 = 2C6H12Oü  -f  HCN  -f  C18H10Oö. 

Das  Lotoflavin  kristallisiert  aus  Eisessig  in  gelben,  glänzenden  Nadeln, 
die  oberhalb  200°  schmelzen.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und 
Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Kalilauge.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  liefert  es  Phloroglucin  und  /i-Resorcylsäure  (s.  S.  1191). 

Wird  das  Lotusin  mit  wässeriger  oder  alkoholischer  Kalilauge  erwärmt, 
so  wird  unter  Entwickelung  von  NH3  das  in  gelben  Nadeln  kristallisierende 
Kaliumsalz  der  Lotusinsäure : C28H:i2018,  gebildet,  welches  beim  Erwärmen 
mit  verdünnter  Salzsäure  in  Traubenzucker,  «-Dextrosecarbonsäure 
(s.  S.  566)  und  Lotoflavin  gespalten  wird.  Das  Lotusin  scheint  ein  Maltosid, 
d.  h.  ein  Lotoflavinätlier  eines  Mannosecyanhydrins  zu  sein  (Dunstan, 
Henry). 

Loganin : C26H36014  oder  C25H34  014,  findet  sich  zu  4 bis  5 Proz.  in  der 
Pulpa,  in  der  die  Samen  von  Stri/chnos  nux  vomica  eingebettet  sind.  Letztere 
wird  zur  Darstellung  des  Loganins  mit  einer  heißen  Mischung  aus  4 Tin. 
Chloroform  und  1 TI.  Alkohol  extrahiert  und  werden  die  beim  Erkalten  aus- 
geschiedenen Kristalle  dann  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Farblose,  bei  215" 
schmelzende  Prismen,  die  leicht  in  Wasser  und  in  Alkohol,  Aveniger  leicht 
in  Chloroform  und  Äther  löslich  sind.  Mit  konzentrierter  Sclnvefelsäure 
erwärmt,  löst  es  sich  mit  schön  roter  Farbe,  die  beim  Stehen  in  Purpur 
übergeht.  Mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  wird  es  in  Glycose  und 
in  Loganetin  gespalten  (Dunstan,  Short). 

Als  Lokao  oder  Chinesisch  Grün  kommt  ein  grüner  Farbenlack  in  , 
den  Handel,  der  in  China  aus  den  Rinden  verschiedener  Rhamnusarten  dar-| 
gestellt  wird.  Nach  Cloez  und  Guignet  enthält  das  Lokao  Lokain:p 
C‘28H34017,  dessen  Ammonium  Verbindung  durch  Extrahieren  des  Farbenlacks  rJ 
mit  Ammoniumcarbonatlösung  gebildet  und  durch  Fällung  mit  Alkohol  in tt 
blauen  Flocken  erhalten  wird.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das 
Lokain  in  Glycose  und  braunes,  amorphes  Lokaitin:  C9HB0\  gespalten.: 
Letzteres  ist  in  Wasser  unlöslich;  konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit 
Purpurfarbe. 

Nach  R.  Kayser  enthält  das  Lokao  das  Calcium-  und  Aluminiumsalz  | 
der  Lokaonsäure.  Zur  Darstellung  der  Lokaonsäure:  C42H48  0 27,  wird  das  i 
Lokao  mit  Ammoniumcarbonatlösung  extrahiert,  die  Lösung  mit  Alkohol  ge- 1 
fällt  und  das  abgeschiedene  blaue  Ammoniumsalz  der  Lokaonsäure  mit  Oxal- 
säure zerlegt.  Die  Lokaonsäure  bildet  einen  tiefblauen,  flockigen  Nieder-» 
schlag,  der  nach  dem  Trocknen  eine  blauschwarze  Masse  liefert,  die  in  i 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  unlöslich  ist.  Ätzalkalien  lösen  sie  [ 
mit  tiefblauer  Farbe.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  Avird  die  i 
Lokaonsäure  in  Lokaose:  C6H12Oe,  Avelche  in  feinen,  weißen,  optisch  in-! 
aktiven  Nadeln  kristallisiert,  und  Lokansäure : C36HiöO~l,  zerlegt.  Letztere 
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Säure  ist  ein  violettschwarzes,  kristallinisches  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist.  In  Ätzalkalien  löst  es  sich  mit 
violettblauer  Farbe.  Beim  Kochen  mit  konzentrierter  Kalilauge  geht  die 
Lokansäure  in  Phloroglucin  und  braune  Delokansäure : C15H906  (?),  über. 

Lupiniin:  Ci9Ha2016  -f-  7 lÜO*  l),  das  Glycosid  der  gelben  Lupinen, 
Lupinus  luteus,  wird  der  getrockneten  Pflanze  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
von  50  Proz.  entzogen  und  aus  dem  Auszug  durch  Bleiessig  gefällt.  Der 
voluminöse  Bleiniederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  ausgewaschen,  durch 
H2 *S  zerlegt,  die  Masse  hierauf  mit  viel  Wasser  erwärmt,  filtriert  und  das 
Filtrat  der  Kristallisation  überlassen.  Das  Lupiniin  scheidet  sich  als  eine 
gelblichweiße,  fein  kristallinische  Masse  ab,  Avelche  wenig  in  kaltem  Wasser 
löslich  ist  und  sich  auch  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol  nur  schwer  löst. 
Ammoniak,  Kali-  und  Natronlauge  lösen  es  leicht  mit  gelber  Farbe  auf.  Bei 
längerem  Kochen  mit  Wasser,  rascher  durch  verdünnte  Säure  wird  es  in 
Glyeose  und  gelbes,  amorphes,  in  kaltem  und  in  heißem  Wasser  unlösliches 
Lupigenin:  C17H1S06,  gespalten.  Mit  Ammoniak  geht  letzteres  eine  gelbe, 
kristallinische,  wenig  beständige  Verbindung  : C17H12Ob . NH3  -f-  H20,  ein. 

Die  Lupeose  (s.  S.  956),  welche  in  den  Samen  von  Lupinus  luteus  und 
L.  angustifolius  enthalten  ist,  stimmt  im  Drehungsvermögen  und  in  der 
Schleimsäureausbeute  mit  der  Stachyose  (s.  S.  1016)  überein,  jedoch  ist  es 
bisher  nicht  gelungen,  dieselbe  in  Kristalle  zu  verwandeln. 

Auch  in  den  Samen  von  Phaseolus  vulgaris  und  von  Cicer  arietinum 
scheint  Lupeose  vorzukommen  (E.  Schulze,  U.  Pfenninge r). 

Menyanthin:  C30H46O11  (Kromayer),  in  den  Blättern  des  Bitterklees, 
Menyanthes  trifoliata,  enthalten,  wird  gewonnen,  indem  man  den  möglichst 
konzentrierten  wässerigen  Auszug  der  getrockneten  Pflanze  bei  60  bis  70° 
mit  gekörnter  Knochenkohle  bis  zur  vollständigen  Entbitterung  digeriert  und 
die  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschene  Kohle  alsdann  mit  Alkohol  auskocht. 
Die  heiß  filtrierten  Auszüge  werden  alsdann  von  Alkohol  befreit,  zum  Extrakt 
eingedampft,  dieses  zur  Entfernung  eines  kratzend  schmeckenden  Bitterstoffs 
mit  Äther  ausgeschüttelt  und  hierauf  in  wässeriger  Lösung  mit  Gerbsäure 
gefällt.  Den  mit  Wasser  ausgewaschenen  Niederschlag  von  gerbsaurem 
Menyanthin  trocknet  man  mit  Bleiweiß  und  etwas  Alkohol  ein,  zieht  den 
Rückstand  mit  Alkohol  aus,  entfärbt  den  Auszug  durch  Tierkohle  und  ver- 
dunstet denselben.  Der  Rückstand  kann  durch  abermalige  Überführung  in 
die  gerbsaure  Verbindung  und  erneute  Zerlegung  nötigenfalls  noch  weiter 
gereinigt  werden.  Das  Menyanthin  bildet  eine  gelbliche,  bitter  schmeckende, 
neutral  reagierende,  amorphe  Masse,  welche  bei  60  bis  85°  erweicht  und  bei 
110  bis  115°  schmilzt.  Es  ist  schwer  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich 
in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Die  wässerige 
Menyanthinlösung  wird  durch  Wismutjodid-Jodkalium,  Jod-Jodkalium,  Queck- 
silberjodid-Jodkalium, Phosphomolybdänsäure,  Gerbsäure  usw.  gefällt.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  gelbbrauner,  allmählich  in  Violett  über- 
gehender Farbe.  Beim  Erhitzen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es 
nach  Kromayer  in  Zucker  und  Menyanthol:  C8H80: 

Q30JJ46Q14  _ QÖJJ12Q6  _|_  3 ß8  H"  O + 5HSQ. 


l)  Von  E.  Schulze  und  J.  Barbier i Lupinin  (s.  S.  1674)  genannt.  Nach 
kitthausen  enthalten  die  Samen  von  Lupinus  luteus,  neben  Alkaloiden,  Galactit: 

1 C9 H18 07 ; letzterer  kristallisiert  in  dünnen,  sechsseitigen,  bei  140°  schmelzenden 

Blättchen,  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Bei  der  Einwirkung  von 

'verdünnter  Schwefelsäure  liefert  der  Galactit  Galactose. 
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Morindin,  Myronsäure. 


Das  Menyanthol  ist  eine  flüchtige,  bittermandelölartig  riechende, 
aldehydartige  Flüssigkeit,  welche  beim  Stehen  an  der  Luft  sich  in  eine  kri- 
stallisierbare Säure  verwandelt. 

Nach  K.  Lendrieh  kommt  dem  Menyanthin  die  Formel  C33H&0O14  zu. 
Der  bei  der  Spaltung  desselben  gebildete  Zucker  soll  linksdrehend  sein  und 
ein  bei  205°  schmelzendes  Osazon  liefern;  das  Menyanthol,  welches  durch 
Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird,  soll  Aldehyd-  und  zugleich  Phenolcharakter 
besitzen. 

Morindin:  C27H30O15  (Thorpe,  Oesterle,  Tisza),  kommt  in  der 
Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  und  M.  tindoria  vor.  Zur  Darstellung 
desselben  kocht  man  die  Rinde  mit  Alkohol  aus,  verdunstet  diese  Lösung, 
wäscht  das  ausgeschiedene  Rohmorindin  mit  Benzol  und  absolutem  Alkohol 
und  kristallisiert  es  schließlich  aus  heißem  Alkohol  von  50  Proz.  um.  Das 
Morindin  bildet  kleine,  gelbe,  bei  245°  schmelzende  Nadeln,  die  wenig  löslich 
in  kaltem  Wasser  und  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  sind.  In  Kaliumcarbonat- 
lösung löst  es  sich  mit  hellroter  Farbe,  die  sich  beim  Kochen  nicht  ver- 
ändert. Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  Purpurfarbe.  Durch  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  es  in  Glycose  und  Morindon: 
Q27JJ30Q15  2H20  _ 2 C6H1206  -f  Cl5H10O5. 

Das  Morindon:  C15H10O5,  welches  sich  neben  anderen  Methylanthra- 
chinonabkömmlingen  auch  in  dem  Wurzelbast  von  Morinda  umbellata  vor- 
findet (Perkin,  Hummel),  bildet  rote,  sublimierbare,  dem  Alizarin  ähnliche, 
bei  272°  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther  sind.  Kaliumcarbonatlösung  löst  es  mit  purpurblauer, 
konzentrierte  Schwefelsäure  mit  dunkelblauer  Farbe.  Durch  Eisenchlorid 
färbt  sich  die  Lösung  des  Morindons  grün.  Beim  Glühen  mit  Zinkstaub 
entsteht  Metkylantkracen.  Das  Morindon  ist  ein  mit  dem  Emodin  (siehe 
S.  1254  u.  f .)  isomeres  Trioxy  m ethy lanthr achin  on : Clf,IP  02(0H)3. 

Aus  der  Wurzelrinde  von  Morinda  citrifolia  isolierten  Oesterle  und 
Tisza  außer  Morindin  noch  hellgelbe  Nadeln  des  bei  172°  schmelzenden 
Trioxy m ethy  1 an thr achin onm ethy läth er s:  C15H70‘2(0H)2(0  .CH3),  ein 
in  gelben,  bei  244°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierendes  Dioxymethyl- 
anthrachinon:  C15 Hf,02(0H)2,  Morindaliol,  sowie  ein  damit  isomeres 
dunkeirotbraune,  bei  276°  schmelzende  Nadeln  bildendes  Dioxymetky  1- 
anthrachinon:  C15H“Os(OH)!,  Soranjidiol,  und  eine  in  gelben,  nicht 
sublimierbaren  Nadeln  kristallisierende,  bei  210°  schmelzende  Verbindung  D 
C16H10O\ 

Ähnliche  Bestandteile  sind  auch  in  der  Wurzelrinde  von  Morinda 
umbellata  enthalten  (Perkin,  Hummel).  Dagegen  enthält  die  Wurzel  von 
Morinda  lonfjiflora  kein  Morindin  und  Morindon,  wohl  aber  Dioxymetkyl- 
anthrachinonmethyläther:  C15H802(0H)(0  . CH3),  vom  Schmelzp.  290°, 
sowie  Morindanol:  C3BH6204  -f  H20,  eine  phenolartige,  in  farblosen,  bei 
278°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Verbindung  ('lut in,  Barrow- 
clif  f). 

Zu  dem  Morindanol  scheinen  die  von  Power  und  Salway  aus  dem 
Kraut  von  Micromeria  Chamissonis  isolierten  Phenole  in  Beziehung  zu  stehen, 
das  Micromerol:  C33H5103(0H)  -f  2HäO,  farblose,  bei  277°  schmelzende  \ 
Nadeln  bildend,  und  das  Mi  er  om  erit  ol : C30H44  O2  (0  H)2,  in  farblosen,  bei. 
295°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierend. 

Myronsäure:  C'°H17NS209,  findet  sich  als  Kaliumsalz:  C10HlbKNS2O*  I 
-|-H20  (Sinigrin),  in  den  Samen  von  Sinapis  nigra,  S.  juncea,  Brassrca  rapa,' 
in  der  Wurzel  von  Cochlearia  armoracia  und  vielleicht  noch  anderen  fiuci-l 
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feren.  Das  myronsäure  Kalium  ist  von  Bussy  1840  entdeckt  und  später  von 
Ludwig  und  Lange,  Körner  und  Will,  sowie  besonders  von  J.  Gadamer 
(1897)  eingehend  untersucht  worden.  Zur  Darstellung  dieses  Kaliumsalzes 
kocht  man  1 kg  gepulverten,  entölten  Senfsamens  in  einem  Kolben  mit  l'/a^g 
Alkohol  von  85  bis  90  Proz.  kurze  Zeit,  preßt  die  Masse  dann  heiß  aus  und 
wiederholt  die  gleichen  Operationen  mit  dem  Rückstand.  Durch  diese  Ope- 
rationen wird  das  fermentartige  Myrosin  unwirksam  gemacht  und  werden 
zugleich  harzige  Extraktivstoffe  und  Sinapin  (s.  S.  1698),  dagegen  nur  wenig 
myronsaures  Kalium  gelöst.  Der  im  Wasserbade  scharf  ausgetrocknete  und 
zerriebene  Preßkuchen  wird  alsdann  mit  dem  dreifachen  Gewicht  kalten 
Wassers  12  Stunden  lang  maceriert,  der  Auszug  abgepreßt  und  der  Rück- 
stand in  gleicher  Weise  mit  der  zweifachen  Gewichtsmenge  kalten  Wassers 
behandelt.  Die  gemischten  Auszüge  werden  hierauf  unter  Zusatz  von  etwas 
Baryumcarbonat  zum  Sirup  eingedampft  und  dieser  nacheinander  mit  l1/« 
bis  2 kg  und  dann  mit  1 kg  Alkohol  von  85  Proz.  ausgekocht.  Die  alko- 
holischen Auszüge  werden  nach  24stündigem  Stehen  filtriert,  der  Alkohol 
abdestilliert  und  der  Rückstand  auf  flachen  Tellern  der  Kristallisation  über- 
lassen. Die  nach  mehreren  Tagen  ausgeschiedenen  Kristalle  rührt  man  mit 
Alkohol  von  75  Proz.  zu  einem  dünnen  Brei  an,  preßt  sie  ab  und  kristalli- 
siert sie  wiederholt  aus  siedendem  Alkohol  von  90  Proz.  um.  Ausbeute 
1,3  Proz.  gegen  3 bis  3,75  Proz.  Gesamtgehalt  im  naturellen  Senfsamen 
(J.  Gadamer).  Die  freie  Myronsäure  ist  infolge  ihrer  sehr  geringen  Be- 
ständigkeit kaum  bekannt. 

Das  myronsäure  Kalium:  C^H^KNS'^O9  -{-  H'20,  kristallisiert  aus 
Alkohol  in  kleinen,  seidenglänzenden  Nadeln,  aus  Wasser  in  kurzen,  rhombi- 
schen Säulen,  welche  bei  126  bis  127°  schmelzen.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  kaum  löslich  in  absolutem 
Alkohol,  unlöslich  in  Äther  und  Chloroform.  Linksdrehend.  Es  ist  geruch- 
los, reagiert  neutral  und  besitzt  einen  kühlend-bitteren  Geschmack.  Beim 
Auflösen  des  myronsauren  Kaliums  in  starker  Salzsäure  tritt  als  Zersetzungs- 
produkt sofort  Schwefelsäure  auf;  beim  Kochen  damit  wird  außerdem  Am- 
moniak, Schwefelwasserstoff  und  Glycose  gebildet.  Yon  Myrosin  oder  einem 
frisch  bereiteten  wässerigen  Auszug  des  weißen  Senfsamens  wird  es  in  Gly- 
cose, saures  Kaliumsulfat  und  Allylsenföl  gespalten : 

C10 H,BK  N Sv O9  + H20  = C6H120H  -f  KHSO4  -f  C3H5.NCS. 

Emulsin,  Hefe  und  Speichel  bewirken  diese  Zersetzung  nicht.  Die  bei 
der  Spaltung  des  myronsauren  Kaliums  auftretenden  kleinen  Mengen  von 
Schwefelkohlenstoff  sind  auf  eine  sekundäre  Zersetzung  des  Allylsenföls 
zurückzuführen.  Kalilauge  vom  spez.  Gew.  1,28  wirkt  heftig  auf  das  myron- 
saure  Kalium  ein  und  erzeugt  Glycose,  Ammoniak,  Allylsenföl  und  Cyan- 
allyl. Beim  Erhitzen  mit  Wasser  auf  110  bis  120°  entsteht  kein  Allylsenföl, 
sondern  es  werden  Schwefelwasserstoff,  Schwefel,  Cyanallyl  und  Ammoniak 
gebildet.  Chlorbaryum  verursacht  in  der  wässerigen  Lösung  des  myronsauren 
Kaliums  keine  Fällung,  erst  beim  Kochen  tritt  allmählich  eine  Abscheidung 
von  Baryumsulfat  ein.  Beim  Erhitzen  des  Salzes  mit  wenig  Barytwasser 
entwickelt  sich  Senföl  unter  Abscheidung  von  Baryumsulfat.  Versetzt  man 
die  konzentrierte  wässerige  Lösung  des  Salzes  mit  Silbernitratlösung,  so  ent- 
steht neben  Glycose  allmählich  ein  weißer,  käsiger  Niederschlag  der  Ver- 
bindung [C3H5.NCS,  Ag2S O“1  -|-  H'O].  Letztere  zerfällt  beim  Erhitzen  für 
sich  oder  mit  Wasser  in  Silbersulfat,  Senföl,  Schwefelsilber  und  Cyanallyl. 
In  Ammoniak  löst  sich  diese  Silberverbindung  zunächst  klar  auf;  nach 
kurzer  Zeit  scheiden  sich  jedoch  aus  dieser  Lösung  schön  glänzende,  nadel- 
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förmige  Kristalle  der  Verbindung  C3H^ . NCS,  Ag2S04  -f-  2 NH3  aus.  Letztere 
ist  weit  beständiger,  als  das  ursprüngliche  Silbersalz.  Dem  Senfölsilber- 
sulfat und  dem  myronsauren  Kalium  kommen  nach  J.  Gadamer  folgende 
Fonnein  zu : 

O— S02.0Ag  0— S0‘2.  OK 

I I 

C— SAg  0— S.CBHu05 

II  II 

N — C3H5  N — C3H'' 

Senfölsilbersulfat  Myronsaures  Kalium. 

Glycotropaeolin:  C14H1HKNS209  -f-  xH20,  ist  ein  dem  myronsauren 
Kalium  entspi*echendes  Glycosid  der  Samen  von  Tropaeolum  majus,  welches 
als  solches  bisher  jedoch  noch  nicht  daraus  isoliert  ist.  Die  Gegenwart  des 
Glycotropaeolins  in  den  Kressensamen  ist  vorläufig  nur  durch  die  Darstellung 
eines  dem  Senfölsilbersulfat  entsprechenden  Benzylsenfölsilbersulfats: 
C6H5 . CH2  . NCS -|- Ag2S04,  erschlossen  worden.  Ähnliche  Glycoside  dürften 
sich  auch  in  anderen  pflanzlichen,  Senföle  liefernden  Materialien  finden,  wie 
z.  B.  in  den  Samen  von  Lepidium  sativum , in  dem  Kraut  von  Nasturtium 
officinale,  in  dem  Kraut  von  Cochlearia  officinalis,  den  Samen  von  Barbarea 
praecox  usw.,  da  sich  aus  denselben  ähnliche  Silbersulfatvei’bindungen  dar- 
stellen lassen  (J.  Gadamer). 

Die  Onouisglycoside  sind  besonders  von  Hlasiwetz  und  in  neuerer 
Zeit  von  Hemmelmayr  untersucht  worden.  Zur  Darstellung  dieser  Gtyco- 
side  wird  die  zerkleinerte,  getrocknete  Wurzel  von  Ononis  spinosa  mit  heißem 
Alkohol  erschöpft  und  der  nach  dem  Abdestillieren  verbleibende  Rückstand 
zunächst  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  Extraktivstoffen  usw.  befreit. 
Das  Ungelöste  wird  alsdann  in  heißem  Alkohol  gelöst  und  die  erzielte  Lö- 
sung der  fraktionierten  Kristallisation  überlassen.  Die  in  Alkohol  am 
schwersten  lösliche  Kristallfraktion  enthält  das  Onon  und  das  Ononin, 
welche  durch  Behandlung  mit  siedendem  Wasser,  worin  das  Onon  sehr 
schwer,  das  Ononin  wesentlich  leichter  löslich  ist,  getrennt  werden.  Die 
zweite  Kristallfraktion  enthält  Ononin  und  Pse udoononin,  die  durch  Um- 
kristallisieren aus  heißem  Wasser,  in  welchem  das  Ononin  leichter  löslich  ist 
als  das  Pseudoononin,  getrennt  werden  können.  Die  letzten  Kristallfraktionen 
enthalten  Pseudoononin,  Spaltungsprodukte  der  Ononisglycoside  und  andere 
Stoffe. 

Onon:  C29H32012,  bildet  farblose,  mikroskopische,  bei  270°  schmelzende 
Nadeln,  welche  von  kochendem  Barytwasser  kaum  angegriffen  werden.  Mit 
reiner  Schwefelsäure  und  wenig  Braunstein  liefert  es  eine  hellrote  Flüssig- 
keit. Siedende  verdünnte  Schwefelsäure  spaltet  daraus  Zucker  ab. 

Ononin:  Oi5H26Ou  (Hemmelmayr),  C30H34O13  (Hlasiwetz),  bildet 
färb-  und  geruchlose,  "bei  210°  schmelzende,  mikroskopische  Nadeln  oder 
Blättchen,  welche  unlöslich  in  kaltem,  wenig  löslich  in  siedendem  Wasser, 
kaltem  Alkohol  und  Äther  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  rot- 
gelber, allmählich  kirschrot  werdender  Farbe.  Die  gleiche  Färbung  tritt  mit 
Schwefelsäure  und  wenig  Braunstein  auf.  Konzentrierte  Salpetersäure  erzeugt 
unter  Gelbfärbung  Oxalsäure.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt 
es  in  Glycose  und  Formonetin,  bei  V., ständigem  Kochen  mit  Barytwasser 
in  Ameisensäure  und  Onospin,  beim  einstiindigen  Kochen  in  Ameisensäure, 
Glycose  und  O nonetin  (Hlasiwetz). 

CJ3o  H34  CP 3 -f  H20  = C H2  O2  -f  C6H120B  -f  C23H2206. 
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Ononisglycoside,  Paridin. 

Das  Formonetin:  Cl9Hu05  oder  C1' H9(0  . CH3)  (OH)  (0  . CH0)0 

(Hemmelmayr),  C24H20Oö  (Hlasiwetz),  bildet  kleine,  in  Wasser  und  Äther 
fast  unlösliche,  in  siedendem  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  265"  schmelzende 
Kristalle,  die  sich  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  violett  färben.  Beim 
Kochen  mit  Barytwasser  wird  es  in  Ameisensäure  und  kristallisierbares 
0 nonetin  gespalten. 

Das  Ononetin:  Cl8Hlc05  (Hemmelmayr),  C23H2206  (Hlasiwetz), 
kristallisiert  in  farblosen,  kleinen,  nach  Hlasiwetz  bei  120°,  nach  Hemmel- 
mayr bei  145  bis  150°  schmelzenden  Prismen,  welche  schwer  in  Wasser  und 
in  Äthei’,  leicht  in  Alkohol  und  alkalischen  Flüssigkeiten  löslich  sind.  Die 
ammoniakalische  Lösung  desselben  färbt  sich  an  der  Luft  allmählich  dunkel- 
grün ; Salzsäure  scheidet  daraus  dunkelrote  Flocken  ab.  Mit  Eisenchlorid 
färbt  sich  das  Ononetin  dunkelkirschrot,  mit  Braunstein  und  Schwefelsäure 
schön  rot. 

Das  Onospin:  C24H28Ol0  (Hemmelmayr),  C29H34012  (Hlasiwetz), 
bildet  farblose,  mikroskopische,  zu  einer  glänzenden  Masse  zusammen- 
trocknende, bei  172°  schmelzende  Kristalle.  Nach  dem  Schmelzen  und 
Wiedererstarren  zeigt  es  einen  bitterlich- adstringierenden  Geschmack.  In 
kochendem  Wasser,  in  Alkohol  und  in  Ätzalkalien  ist  es  leicht  löslich,  in 
Äther  unlöslich.  Gegen  Eisenchlorid  und  gegen  Braunstein  und  Schwefel- 
säure verhält  es  sich  wie  das  Ononetin,  in  welches  es  auch  beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren,  unter  Abspaltung  von  Glycose,  übergeht. 

Die  Spaltungen  des  Ononins  sollen  nach  Hemmelmayr  und  Hlasi- 
wetz im  Sinne  folgender  Gleichungen  verlaufen: 

Ononin:  C25H26On  -f  H20  = CH202  4-  C24H2ö010:  Onospin, 

Onospin:  C24H2a010  + H20  = C6H1206  + C18H160&:  Ononetin, 

Ononin:  C25H26Ou  = C6H1206  + C19H1405:  Formonetin, 

Ononin:  C30H34O13  = H20  -f  C6Hl206  -f  C24H20O6:  Formonetin, 

Ononin:  C30H34O13  -f  H20  = CH202  + C29H34012:  Onospin, 

Ononin:  C30H34O13  -f  H20  = CH202  -f  C6H1206  -J-  C23H22Oti:  Ononetin. 

Pseudoononill  bildet  eine  weiße,  kristallinische,  bei  206  bis  210°  schmel- 
zende Masse,  die  wenig  löslich  in  heißem  Wasser,  leichter  löslich  in  heißem 
Alkohol  ist.  Färbt  sich  mit  reiner  Schwefelsäure  und  etwas  Braunstein 
braun.  Bei  längerem  Kochen  mit  Wasser,  schneller  durch  Kochen  mit  Baryt- 
wasser wird  es  in  Pse  udoonospin  : C24H24Ou  -f  2% H20,  verwandelt.  Das 
Pseudoonospin  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  farblosen,  bei  220  bis  221° 
schmelzenden  Nadeln,  die  sich  in  Ätzalkalien  mit  gelber  Farbe  lösen 
(Hemmelmayr). 

Das  amorphe,  dem  Glycyrrhizin  ähnliche  Ononid  (Ononisglycyrrhizin), 
welches  sich  neben  Ononin  in  der  Wurzel  von  Ononis  spinosa  findet,  ist  bis 
jetzt  kaum  bekannt. 

Onocerin:  C26H42(OH)2,  Onocol,  ist  ein  phytosterinartiger  Stoff, 
welcher  neben  Oiionin  usw.  in  der  Ononiswurzel  vorkommt.  Dasselbe  bleibt 
heim  Behandeln  des  eingedickten  alkoholischen  Extraktes  mit  Alkohol  von 
60  Proz.  ungelöst.  Aus  heißem  absolutem  Alkohol  oder  Essigäther  kristalli- 
siert es  in  kleinen,  farblosen,  bei  232°  schmelzenden  Prismen.  Bei  der  Oxy- 
dation mit  Chromsäure  wii-d  es  in  ein  Keton  C26H40O2,  Onoketon,  ver- 
wandelt. Letzteres  kristallisiert  in  farblosen,  bei  186  bis  187°  schmelzenden 
Nadeln  (Thoms). 

Paridin:  C 16 H2807  -f  2 H20,  und  Paristyphnin : C38H64018,  kommen 
nach  Walz  in  den  Blättern  und  besonders  in  der  Wurzel  von  Paris  quadri- 
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folia  vor.  Zu  ihrer  Darstellung  erschöpft  man  die  gepulverte,  zuvor  mit 
warmem,  2 Proz.  Essigsäure  enthaltendem  Wasser  ausgezogene  Pflanze  mit 
Alkohol  von  85  Proz.,  konzentriert  die  erhaltene  Tinktur,  bis  der  Rückstand 
zu  einer  heim  Erwärmen  kristallinisch  werdenden  Gallerte  erstarrt.  Letztere 
liefert  nach  dem  Abpressen  und  Umkristallisieren  aus  heißem  Alkohol  das; 
Paridin , wogegen  das  Paristyphnin  in  der  Mutterlauge  verbleibt.  Diese 
neutralisiert  man  mit  Ammoniak,  fällt  sie  mit  Gerbsäure,  wäscht  den  nach 
einigen  Tagen  ausgeschiedenen  Niederschlag  mit  Wasser  und  digeriert  ihn* 
in  alkoholischer  Lösung  mit  Bleioxyd.  Das  gerbsäurefreie,  durch  H2S  ent- 
bleite Filtrat  hinterläßt  beim  Verdunsten  ein  Gemisch  von  Paridin,  Pari- 
styphnin und  Fett,  von  denen  letzteres  durch  Behandlung  mit  Äther,  das 
Paridin  durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Verdunstenlassen,  wobei  es 
auskristallisiert , entfernt  wird.  Der  Rückstand  wird  endlich  in  Alkohol 
gelöst,  die  Lösung  durch  Tierkohle  entfärbt  und  freiwillig  verdunstet.  Das 
Paridin  bildet  weiße,  seidenglänzende,  neutral  reagierende  Nadeln  voa 
kratzendem,  nicht  bitterem  Geschmack.  Es  löst  sich  bei  15°  in  etwa  70  Tin. 
Wasser  (nach  anderen  Angaben  viel  weniger),  in  50  Tin.  Alkohol  von  94  Proz., 
kaum  in  Äther.  Die  Lösungen  schäumen  stark  beim  Schütteln.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  in  alkoholischer  Lösung  zerfällt  es  in  Glycose  und  harzartiges 
Paridol:  Ci6H4609. 

Das  Paristyphnin  ist  ein  gelblichweißes,  amorphes,  ekelhaft  bitter  und 
kratzend  schmeckendes  Pulver,  dessen  Staub  zum  Niesen  reizt.  Es  löst  sich 
leicht  in  Wasser,  Alkohol  und  Ammoniak,  nicht  aber  in  Äther.  Durch  heiße, 
verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  es  zunächst  in  Glycose  und  Paridin,  bei 
weiterer  Einwirkung  wird  letzteres  alsdann  in  Paridol  und  Glycose  gespalten 
(s.  oben). 

Periplocin:  C3üII‘,lf01'2,  ist  der  wirksame  Bestandteil  (Herzmittel)  der 
Rinde  von  Periploca  graeca  (E.  Lehmann).  Zur  Darstellung  desselben  wird 
die  Rinde  bei  50°  mit  Alkohol  von  85  Proz.  extrahiert,  der  Alkohol  von  den 
Auszügen  abdestilliert  und  das  sich  ausscheidende  Harz  zunächst  mechanisch 
und  dann  durch  Ausschütteln  mit  Petroleumäther,  Benzol  und  Äther  ent- 
fernt. Aus  dem  mit  Wasser  verdünnten  Extrakt  wird  hierauf  das  Glycosid 
bei  7 bis  8°  durch  Tannin  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Wasser  ausgewaschen, 
mit  Bleihydroxyd  zerlegt  und  das  Gemisch  zunächst  mit  warmem  Wasser 
und  dann  mit  Alkohol  ausgezogen.  Der  wässerige.  Auszug  liefert  beim  vor- 
sichtigen Eindampfen  direkt  farblose  Kristalle  von  Periplocin.  Der  alko- 
holische Auszug  hinterläßt  zunächst  eine  amorphe  Masse,  die  jedoch  durch 
Lösen  in  wenig  warmem  Wasser  in  kristallisiertes  Periplocin  verwandelt 
werden  kann. 

Das  Periplocin  bildet  feine,  farblose,  sehr  bitter  schmeckende,  bei 
205°  schmelzende  Nadeln,  die  leicht  in  Alkohol,  schwieriger  in  Wasser  löslich 
sind.  Äther,  Chloroform,  Benzol  und  Petroleumäther  lösen  nur  Spuren  davon. 
Rechtsdrehend.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  das  Periplocin  ziegelrot, 
allmählich  nimmt  die  Lösung  eine  violette  und  schließlich  tief  blaue  Fär- 
bung an.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  gespalten  in 
Periplogenin  : C‘24  H34 0\  und  einen  gljrcoseähnlichen  Zucker. 

Periplogenin  kristallisiert  in  farblosen,  bei  185°  schmelzenden  mono- 
klinen Prismen,  die  fast  unlöslich  in  Wasser,  löslich  aber  in  Alkohol,  Äther 
und  Chloroform  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  indigblauer 
Farbe. 

Pha8eolunatill : C'"H17NOö,  ist  der  giftig  wirkende  Bestandteil  der 
Samen  und  Blätter  von  Phaseolus  lunatus.  Zur  Darstellung  dieses  Glycosid» 
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■werden  die  gepulverten  Samen  mit  Methylalkohol  heiß  extrahiert,  die  Aus- 
züge zum  Extrakt  eingedunstet  und  dieses  mit  Wasser  ausgekocht.  Die 
.filtrierte  wässerige  Lösung  wird  hierauf  mit  Bleiacetatlösung'  versetzt,  das 
Filtrat  durch  EPS  entbleit,  eingedampft  und  der  Kristallisation  überlassen. 
Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  durch  Umkristallisation  aus  heißem  Wasser 
•oder  aus  siedendem  Essigäther  zu  reinigen. 

Das  Phaseolunatin  bildet  farblose,  bei  141°  schmelzende  Nadeln,  die 
leicht  löslich  in  verdünntem  Alkohol,  Aceton  und  Chloroform,  unlöslich  in 
.absolutem  Alkohol  und  Äther  sind.  Linksdrehend.  Dasselbe  wird  langsam 
•durch  Emulsin,  rasch  durch  verdünnte  Säuren  in  Traubenzucker,  Aceton  und 
‘Cyanwasserstoff  gespalten : 

Cl0H17NO6  + H20  = CJ6H1208  + C;iH60  -f  HON. 

Durch  Erwärmen  mit  Alkalien  wird  das  Phaseolunatin  in  NEP  und 
amorphe  Pli  aseolunatinsäure : C10H18O8,  zerlegt,  die  durch  verdünnte 
Säuren  in  Traubenzucker  und  «-Oxyisobutter säure  zerlegt  wird  (Dun- 
:stan,  Henry). 

Pllillyrin:  C27H34On  -|-  lVsH20,  ist  in  der  Kinde,  weniger  in  den 
Blättern  von  Phillyrea  latifolia,  Ph.  angustifolia  und  Ph.  media  enthalten 
((Carboncini,  Bertagnini,  de  Luca).  Zur  Darstellung  engt  man  die 
wässerige  Abkochung  der  Rinde  auf  das  4 fache  Gewicht  der  angewendeten 
Kinde  ein,  klärt  sie  mit  Eiweiß  und  versetzt  sie  mit  Kalkmilch  bis  zur 
schwach  alkalischen  Reaktion.  Den  nach  20  bis  30  Tagen  gebildeten  Absatz 
sammelt  man,  trocknet  und  pulvert  ihn,  um  denselben  mit  Alkohol  von 
55  Proz.  auszukochen.  Diese  Auszüge  werden  hierauf  mit  Tierkohle  entfärbt, 
von  Alkohol  befreit  und  der  Kristallisation  überlassen.  Das  Phillyrin  kri- 
stallisiert aus  Wasser  oder  verdünntem  Alkohol  in  weißen,  silberglänzenden, 
wenig  bitter  schmeckenden,  bei  160°  schmelzenden  Schuppen.  Es  löst  sich 
bei  9°  in  1300  Tin.  Wasser  und  40  Tin.  Alkohol;  in  der  Wärme  ist  es  in 
jenen  Lösungsmitteln  leicht  löslich.  Von  Äther  wird  es  nicht  gelöst.  Kon- 
zentrierte Schwefelsäure  löst  es  mit  rotvioletter  Farbe.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  und  in  kristallisierbares  Philly- 
genin:  C21H2406. 

Dem  Phillyrin  nahe  steht  anscheinend  ein  Glycosid:  C26H32011,  welches 
«ich  in  den  Blättern  einiger  japanischer  Oleaceen  ( Olea  fragrans,  Forsythia 
suspensa  usw.)  findet.  Es  bildet  glänzende,  bei  184°  schmelzende  Blättchen, 
die  sich  in  2000  Tin.  kalten  und  in  8 Tin.  siedenden  Wassers  lösen.  In  kaltem 
Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  löslich,  in  Äther  und  Petroleumäther  ist  es 
unlöslich.  Die  Lösung  in  konzentrierter  Schwefelsäure  nimmt  bald  eine 
• purpurviolette  Farbe  an.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es 
in  Glycose  und  einen  amorphen  Stoff:  G20H2ÄO6  (Eykman). 

Phloridzin:  C21H24010  -f-  2H20,  von  de  Köninck  und  Stas  1835 
entdeckt,  von  Strecker,  Rochleder,  Schiff,  Hlasiwetz  u.  a.  näher 
untersucht,  findet  sich  in  der  Wurzelrinde  des  Apfel-,  Birn-,  Kirsch-  und 
Pflaumenbaumes,  weniger  reichlich  in  der  Rinde  des  Stammes  und  der  Zweige 
dieser  Bäume,  sowie  in  den  Blättern  des  Apfelbaumes.  Zur  Darstellung  des- 
selben kocht  man  die  frische,  nach  dem  Abschälen  sogleich  in  Wasser  ge- 
legte Wurzelrinde  des  Apfelbaumes  mit  schwachem  Alkohol  aus,  destilliert 
den  Alkohol  von  den  Auszügen  ab  und  überläßt  den  Rückstand  der  Kristalli- 
sation. Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  abgepreßt  und  durch  Um- 
kristallisation aus  kochendem  Wasser,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  ge- 
reinigt. Ausbeute  3 bis  5 Proz.  Das  Phloridzin  bildet  weiße,  seidenglänzende, 
geruchlose,  bitterlich- süß  schmeckende,  neutral  reagierende  Nadeln,  welche 
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wasserhaltig  bei  108  bis  109°  schmelzen,  bei  130°  wieder  fest  werden,  um  bei 
170  bis  171°  von  neuem  zu  schmelzen.  Es  löst  sich  in  etwa  1000  Tin.  kalten 
Wassers,  sehr  leicht  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol,  kaum  in  Äther. 
Linksdrehend.  Beim  Erhitzen  auf  200  bis  235°  geht  es  in  dunkelrotes,, 
amorphes  Huf  in:  C21H20O8,  über,  welches  kaum  löslich  in  kochendem 
Wasser,  leicht  löslich  in  Ätzalkalien  ist.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
das  Phloridzin  mit  gelber,  bei  mäßiger  Wärme  in  Bot  übergehender  Farbe. 
Die  Lösungen  des  Phloridzins  in  Ätzalkalien  absorbieren  an  der  Luft  Sauer- 
stoff und  färben  sich  infolgedessen  rotbraun.  Ammoniakgas  wird  von  dem 
Phloridzin  in  einer  Menge  von  10  bis  12  Pröz.  absorbiert;  es  schmilzt  dabei 
und  erstarrt  endlich  zu  einer  farblosen  Masse.  An  der  Luft  nimmt  letztere 
zunächst  eine  gelbe,  dann  orange,  purpurrote  und  endlich  blaue  Farbe  an» 
indem  sie  in  Phloridzein- Ammoniak : C21H30N2O13  . NH3,  übergeht: 

C21H24010  + 3NH11  Ä 30  = C21H30N2O13.  NH3. 

Letzteres  bildet  eine  amorphe,  blaue,  kupferglänzende  Masse,  die  in  Wasser 
mit  blauer  Farbe  löslich  ist  und  durch  Alkohol  aus  dieser  Lösung  wieder 
gefällt  wird.  Essigsäure  scheidet  aus  dieser  Lösung  das  Phloridzein 
C21H30N2O13,  als  eine  rotbraune,  harzartige  Masse  ab.  Eisenchlorid  färbt  die 
Lösung  des  Phloridzins  dunkelviolett.  Emulsin  wirkt  nicht  auf  Phloridzin 
ein.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Glycose  (Phlorose) 
und  in  Phloretin:  C15Hu05: 

C2iH240io  H20  _ c6H1206  4-  C15H1405. 

Das  Phloretin,  welches  als  solches  nach  Rochleder  in  kleiner  Menge 
in  der  Apfelbaumrinde  vorkommt,  bildet  weiße,  süß  schmeckende,  bei  180° 
schmelzende,  kleine  Blättchen,  welche  sehr  wenig  in  Wasser  und  in  Äther,, 
reichlich  in  Alkohol,  Ätzalkalien  und  in  Eisessig  löslich  sind.  Beim  Kochen 
mit  Kalilauge  wird  es  in  Phloroglucin:  C6Hb03,  und  Phloretinsäurei 
C9H10O3  (s.  S.  1188),  gespalten: 

015H1405  + H20  = CeH603  -f  C9H10O3. 

Als  Isophloridzin:  C21H24  0 10,  bezeichnet  Rochleder  ein  dem  Phlorid- 
zin sehr  ähnliches  Glycosid,  welches  in  den  Blättern  des  Apfelbaumes  ent- 
halten sein  soll.  Nach  Schiff  ist  das  Isophloridzin  jedoch  identisch  mit 
Phloridzin. 

Pice’l’n:  C14H1807  -j-  H20,  nennt  Tanret  ein  Glycosid,  welches  in  den 
frischen  Trieben  von  Pinus  picea  zu  0,05  bis  0,3  Proz.  Vorkommen  soll.  Zur 
Darstellung  des  Picei'ns  werden  diese  Triebe  mit  Wasser,  welches  etwas 
NaHCO3  (5  g pro  Kilogramm  der  Triebe)  enthält,  extrahiert,  dieser  Auszug 
mit  Bleiessig  und  das  Filtrat  des  hierdurch  erzeugten  Niederschlages  mit 
ammoniakalischer  Bleiaeetatlösung  ausgefällt.  Letztere  Fällung  wird  hierauf 
durch  Digestion  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  die  erzielte  Lösung 
mit  Magnesia  usta  neutralisiert,  zum  dünnen  Sirup  eingedampft  und  dieser» 
nachdem  in  demselben  noch  ein  Drittel  seines  Gewichtes  Magnesiumsulfat 
aufgelöst  ist,  durch  Ausschütteln  mit  Essigäther  von  Picein  befreit.  Der  nach 
dem  Abdestillieren  des  Essigäthers  verbleibende  Rückstand  ist  mit  kaltem 
absolutem  Alkohol  zu  waschen  und  das  Ungelöste  schließlich  aus  siedendem, 
absolutem  Alkohol  umzukristallisieren. 

Das  Picein  kristallisiert  in  seidenglänzenden,  bitter  schmeckenden  Nadeln,, 
die  mäßig  leicht  in  Wasser  (1  : 50)  und  in  Alkohol  löslich  sind.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  198°.  Durch  Emulsin  und  durch  verdünnte  Säure  wird  es  in. 
Traubenzucker  und  Piceol:  C”H902,  gespalten: 

C14H1807  -f  H20  = CGH1206  -f  C8  H8  O2. 
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Das  Piceol,  welches  identisch  ist  mit  Para-Oxyacetopheuon:  HO 
. C6  H4 — C 0 — C H3,  schmilzt  bei  109°.  Es  löst  sich  in  Wasser  zu  einer  Flüssig- 
keit, die  durch  Eisenchlorid  violett  gefärbt  wird. 

Populin:  C20H22O8  -f  2H20  oder  C13H17(C7H50)07  -f  2H20  (Benzoyl- 
salicin),  ist  in  der  Kinde,  den  Knospen  und  in  den  Blättern  von  Populus 
tremula,  P.  alba  und  P.  graeca  enthalten  (Braconnot,  P.iccard).  Zur  Dar- 
stellung desselben  kocht  man  das  Laub  der  Zitterpappel  mit  Wasser  aus, 
versetzt  den  Auszug  mit  Bleiessig,  entbleit  das  Filtrat  mit  H2S,  dampft  zum 
Sirup  ein  und  überläßt  letzteren  der  Kristallisation.  Die  allmählich  aus- 
geschiedenen Kristalle  werden  ausgepreßt  und  aus  heißem  Wasser,  unter 
Anwendung  von  etwas  Tierkohle,  umkristallisiert.  Künstlich  wird  dasselbe 
durch  Zusammenschmelzen  von  Salicin  mit  Benzoesäureanhydrid  gebildet 
(Schiff) : 

2 C13H1807  -f  (C7H&0)20  = 2 CI3H17  (C7H50)07  + H20. 

Das  Populin  bildet  feine,  weiße,  süßlich  schmeckende  Nadeln,  welche 
entwässert  bei  180°  schmelzen.  Es  löst  sich  hei  15°  in  2400  Tin.  Wasser  und 
100  Tin.  absoluten  Alkohols.  An  kochendem  Wasser  erfordert  es  42  Tie.  zur 
Lösung;  auch  von  kochendem  Alkohol,  sowie  von  Eisessig  wird  es  leicht 
gelöst,  sehr  wenig  dagegen  von  Äther.  Linksdrehend.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  es  mit  dunkelroter  Farbe.  Aus  seiner  Auflösung  in  kalter  Sal- 
petersäure von  1,3  spez.  Gew.  scheiden  sich  allmählich  Nadeln  von  Benzoyl- 
helicin:  C‘3H15(C7H50)07,  aus;  beim  Erwärmen  werden  dagegen  Nitro- 
benzoesäure, Pikrinsäure  und  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Kochen  mit  Baryt- 
oder Kalkwasser  zerfällt  es  in  Benzoesäure  und  Salicin.  Kaliumdichromat 
und  Schwefelsäure  erzeugen  viel  Salicylsäurealdehyd.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnten Säuren  zerfällt  das  Populin  in  Glycose,  Benzoesäure  und  Saliretin: 
C14H1403  (s.  Salicin);  als  intermediäres  Produkt  tritt  hierbei,  ebenso  wie  bei 
dem  Salicin,  Saligenin:  C7H80'2,  auf.  Von  Emulsin  wird  es  nicht  an- 
gegriffen, wohl  aber,  unter  Bildung  von  Glycose,  Saligenin,  Calciumbenzoat 
und  Calciumlactat,  wenn  es  mit  faulem  Käse  und  Kreide  längere  Zeit  in 
Berührung  bleibt. 

Als  Primverin  (Schmelzp.  172  bis  173°)  und  Primulaverin  (Schmelzp. 
160  bis  161°)  bezeichnen  Goris  und  Masere  zwei  linksdrehende  Glycoside, 
welche  bedingen  sollen,  daß  die  frischen  Wurzeln  von  Primula  of'ficinalis  und 
anderer  Primulaceen  beim  Zerreiben  einen  zuerst  an  Anis  und  später  an 
Salicylsäure-Methyläther  erinnernden  Geruch  entwickeln,  indem  sie  durch  ein 
besonderes  Enzym,  die  Primverase,  gespalten  werden.  Eisenchlorid  liefert 
mit  den  Spaltungsprodukten  dieser  Glycoside  eine  blaue  bzw.  blau  violette 
Färbung.  Ob  der  Primulacampher  (s.  S.  1191)  zu  diesen  Spaltungsprodukten 
in  Beziehung  steht,  ist  unbekannt. 

Prulaurasin:  C14H17NOB,  kommt  in  den  frischen  Blättern  von  Prunus 
laurocerasus  und  von  Cotoneaster  microphylla  vor.  Künstlich  wird  es  erhalten 
durch  Einwirkung  von  Hefe  auf  Isoamygdalin  (s.  S.  1941)  bei  33  bis  34°. 

Zur  Darstellung  des  naturellen  Prulaurasins  trägt  man  die  frischen 
unzerkleinerten  Blätter  von  Primus  laurocerasus  in  die  3 fache  Menge  sieden- 
des Wasser,  dem  etwas  Ca  CO3  zugesetzt  ist,  hält  die  Masse  10  Minuten  lang 
zur  Zerstörung  des  Emulsins  im  Sieden,  zerkleinert  dann  die  Blätter  und 
1 kocht  hierauf  dieselben  noch  kurze  Zeit  mit  der  ursprünglichen  Flüssigkeit. 
Nach  dem  Erkalten  werden  die  Blätter  ausgepreßt,  der  Auszug  wird  alsdann 
durch  Eiweiß  geklärt,  filtriert,  unter  vermindertem  Druck  auf  ein  kleines 
Volum  eingedampft  und  hierauf  mit  dem  vierfachen  Volum  Alkohol  ver- 
mischt. Nach  24 ständigem  Stehen  wird  die  Flüssigkeit  filtriert,  zur  Trockne 
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verdunstet  und  der  Rückstand  wiederholt  mit  .wasserhaltigem  Essigäther 
ausgekocht.  Die  so  erhaltenen  Auszüge  werden  alsdann  verdampft,  der  Rück- 
stand in  Wasser  gelöst,  die  filtrierte  Lösung  zur  Entfernung  von  Verunreini- 
gungen mit  dem  doppelten  Volum  Äther  ausgeschüttelt  und  hierauf  bei 
niedriger  Temperatur  und  bei  Gegenwart  von  etwas  Ca  CO3  von  neuem  zur 
Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  ist  schließlich  mit  wasserfreiem  Essig- 
äthor  auszukochen,  der  Auszug  zu  konzentrieren  und  der  Kristallisation  zu 
überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  aus  einem  Gemisch  von 
Essigäther  und  Toluol  oder  von  Essigäther  und  Chloroform  umzukristalli- 
siereu. 

Zur  Gewinnung  aus  Isoamygdalin  löst  man  16  g Amygdalin  in 
-50  ccm  Qso-Normal- Barytwasser,  läßt  die  Lösung  6 Stunden  lang  stehen  und 
entfernt  alsdann  das  Baryumhydroxyd  durch  CO2.  Der  auf  diese  Weise  er- 
haltenen Isoamygdalinlösung  werden  hierauf  12,5  g Hefe  und  3 ccm  Toluol  zu- 
gesetzt und  dann  das  Gemisch  2 Tage  bei  30°  und  8 Tage  bei  19  bis  20°  stehen 
gelassen.  Die  hierzu  erforderliche  Hefe  wird  erhalten,  indem  man  frische  Hefe 
mit  der  40  fachen  Menge  Wasser  5 bis  6 Stunden  in  Berührung  läßt,  dieselbe 
dann  absaugt,  mit  Wasser  auswäscht  und  bei  33  bis  34°  trocknet.  Das 
Reaktionsprodukt  wird  hierauf  mit  2 g Ca  CO3  geschüttelt,  mit  dem  gleichen 
Volum  Alkohol  vermischt  und  filtriert.  Nach  dem  Filtrieren  wird  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  verdampft  und  der  Rückstand  mit  Essigäther  usw., 
wie  oben  angegeben,  behandelt. 

Das  Prulaurasin  bildet  farblose,  bei  120  bis  122°  schmelzende  Nadeln 
oder  Prismen  von  bitterem  Geschmack,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Essigäther  lösen.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Linksdrehend:  [a]D  — — 52,7°. 
Durch  Emulsin  wird  es  in  Traubenzucker  und  Benzaldehydcyanhydrin  ge- 
spalten : 

C14H17N06  -}-  H20  = C6H1206  [C7H60  +-  HCN]. 

Beim  Eindampfen  mit  starker  Salzsäure  liefert  das  Prulaurasin  inaktive 
Para-Mandelsäure  (s.  S.  1187)  — H.  Herissey. 

Quercitrin:  C21H22012  -f  2 H20,  Qu  ei  citrinsäure,  Quercimelin, 
findet  sich  in  der  Quercitronrinde,  der  von  der  Oberhaut  befreiten  Rinde  von 
Quercus  tinctoria  (Bolley),  in  den  Blättern,  Blüten  und  Samen  der  Roß- 
kastanie (Röchle der),  in  den  Weinblättern  (Neubauer),  in  den  Blättern 
von  Fraxinus  excelsior  (Gintl),  im  Hopfen  (Wagner),  im  Surnach  (Löwe), 
im  Tee  (Hlasiwetz,  Malin),  sowie  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen.  Mit 
der  Untersuchung  des  Quercitrins  beschäftigten  sich  besonders  Hlasiwetz, 
Liebermann,  Herzig.  Zur  Darstellung  desselben  wird  die  zerkleinerte 
Quercitronrinde  6 Stunden  lang  mit  5 bis  6 Tin.  Alkohol  von  85  Proz.  gekocht, 
der  Auszug  durch  Abdestillieren  des  Alkohols  auf  die  Hälfte  eingeengt,  dann 
die  Verunreinigungen,  unter  Zusatz  von  nicht  zu  wenig  Eisessig,  durch  alko- 
holische (nicht  überschüssige)  Bleiacetat.lösung  ausgefällt,  das  Filtrat  hierauf 
durch  H2S  entbleit  und  zur  Trockne  verdampft.  Der  Rückstand  wird  als- 
dann mit  Alkohol  aufgenommen,  aus  der  filtrierten  Lösung  das  Quercitrin 
durch  Wasser  gefällt  und  der  Niederschlag  endlich  noch  4 bis  5 mal  aus 
siedendem  Wasser  umkristallisiert.  Dem  durch  Bleiacetat  erzeugten  Nieder- 
schlag kann  das  noch  beigemengte  Quercitrin  durch  Auskochen  mit  essig- 
säurehaltigem Wasser  entzogen  werden. 

Das  Quercitrin  bildet  schwefelgelbe,  glänzende,  geruchlose,  in  alko- 
holischer Lösung  bitter  schmeckende  Nadeln  oder  Blättchen,  welche  bei  168° 
schmelzen.  Bei  100n  verliert  es  nur  1 Mol.  Kristallwasser.  Wird  das  Quer- 
citrin dagegen  im  Vakuum  bei  100°  getrocknet,  so  gibt  es  2 Mol.  Kristall- 
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wasser  ab.  Es  löst  sich  in  2485  Tin.  kalten  und  in  148  Tin.  kochenden 
Wassers.  In  Alkohol,  besonders  in  absolutem,  ist  es  leicht  löslich,  dagegen 
wird  von  Äther  nur  wenig  aufgenommen.  Ammoniak  und  verdünnte  Ätz- 
alkalien lösen  es  leicht  auf.  Die  wässerige  und  alkoholische  Lösung  des 
Quercitrins  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün  gefäi'bt.  Durch  Bleizuckei 
und  Bleiessig  wird  es  ziemlich  vollständig  gefällt,  jedoch  lösen  sich  die 
Niederschläge  in  Essigsäure  leicht  auf.  Beim  Erwärmen  mit  starker  Salpetei- 
säure  wird  besonders  Oxalsäure  gebildet.  Der  trocknen  Destillation  unter- 
worfen, liefert  es  Quercetin  (s.  unten)  und  brenzlige  Produkte.  Emulsin  ist 
ohne  Einwirkung  auf  Quercitrin.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineral- 
säuren wird  es  gespalten  in  Isodulcit:  CßH1406,  und  Quercetin:  CKH  0 
(Herzig) : 

C2lH22012  4*  H-0  = Clf,H‘°07  4-  C6Hl406. 

Quercetin:  C15H10O7  4 2H20  (Meletin,  Q u ercetin  säure , Penta- 
oxyflavon),  kommt  nach  Bolley  fertig  gebildet  vor  in  den  persischen 
Gelbbeeren  (von  Rhamnus  amygdalina  usw.),  den  Beeren  von  Hippopliae  rham- 
noides,  dem  Kernholz  von  Rhus  Cotinus  (Fisetholz),  der  Stammrinde  des 
Apfelbaumes,  den  Blättern  und  Blüten  der  Roßkastanie,  den  grünen  Teilen 
von  Callwia  vulgaris  (Rochl  eder),  den  Teeblättern  (Hlasiwetz),  denAVein- 
blättern  (Neubauer),  dem  Catechu  (Löwe),  den  Blättern  und  Blüten  des 
Goldlacks,  des  Schwarzdorns  Prunus  spinosa  [neben  Kämpferol  (s.  S.  1901)] 
und  des  Weißdorns,  den  Zwiebelschalen  (Perkin),  den  Blättern  von  Arctosta- 
phylos  uva  ursi , von  Rhus  rhodanthema,  von  Ailanthus  gl  andulosa,  der  Wurzel 
von  Podophyllum  emodi,  sowie  in  verschiedenen  anderen  Pflanzen.  Bei  der 
Spaltung  von  Butin  durch  verdünnte  Säuren  tritt  es  ebenso  wie  bei  der  des 
Quercitrins  und  anderer  glycosidartiger  Pflanzenstoffe  als  Zersetzungsprodukt 
auf.  Zur  Darstellung  des  Quercetins  kocht  mau  am  geeignetsten  die  wässerige 
Lösung  des  Quercitrins  mehrere  Stunden  lang  mit  sehr  wenig  verdünnter 
Schwefelsäure.  Beim  Erkalten  seheidet  sich  dann  das  Quercetin  als  schön 
gelbes,  kristallinisches,  aus  feinen  Nadeln  bestehendes,  geruchloses,  bitter 
schmeckendes  Pulver  ab.  Es  ist  wenig  in  kochendem,  fast  gar  nicht  in 
kaltem  A\rasser  löslich.  An  kaltem,  absolutem  Alkohol  erfordert  es  229  Tie., 
au  siedendem  18  Tie.  zur  Lösung.  Äther  löst  nur  sehr  wenig  davon  auf, 
wogegen  Ammoniak  und  verdünnte  Ätzalkalien  es  leicht  mit  goldgelber  Farbe 
lösen.  Es  enthält  2 Mol.  H20,  die  bei  100°  entweichen.  Das  Quercetin 
schmilzt  unter  teilweiser  Zersetzung  gegen  310°.  Eisenchlorid  ruft  in  alko- 
holischer Lösung  eine  dunkelgrüne,  beim  Erwärmen  in  Rot  übergehende 
Färbung  hervor.  Ton  kochender  wässeriger  Salzsäure  wird  es  nicht  zersetzt; 
Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  wenig  Pikrinsäure.  AATird  das  Quercetin 
mit  Kalihydrat  bis  zur  starken  Wasserstoffentwickelung  geschmolzen,  so  ent- 
hält die  Schmelze  nur  Phloroglucin  (Querciglucin)  und  Protocatechusäure. 
Ob  die  von  Hlasiwetz  und  Pfaundler  durch  kürzeres  Schmelzen  von 
Quercetin  mit  Kalihydrat  gewonnenen  A^erbindungen,  Quercimerinsäure: 
C8H605  4-  H20 , und  Paradatiscetin  oder  Paradiscetin:  C15H10O6, 

wirklich  chemische  Individuen  sind,  ist  zweifelhaft.  Phloroglucin  und  Proto- 
catechusäure entstehen  schon  aus  dem  Quercetin,  wenn  dasselbe  mit  alko- 
holischer Kalilauge  gekocht  wird,  oder  wenn  dasselbe  mit  wässeriger  Kali- 
lauge an  der  Luft  steht  (Herzig).  Bei  Einwirkung  von  Natriumamalgam 
auf  eine  alkalische  Lösung  von  Quercetin  werden  Phloroglucin  und  zwei 
kristallisierbare  Säuren,  C13H1205  und  C:H!iOa,  gebildet,  in  saurer  Lösung 
entsteht  dagegen  ein  roter,  mit  Ätzalkalien  sich  grün  färbender  Stoff,  das 
Paracarthamin , welches  leicht  wieder  in  Quercetin  zurückverwandelt 
werden  kann  (?). 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Rhinanthin. 


Wird  das  Quercetin  mit  Kalihydrat,  Jodmethyl  und  Methylalkohol  er- 
hitzt, so  geht  es  in  Methy  lquercetin : C15HB0:1(0  . CH3)4,  über.  Letzteres 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  langen,  goldgelben,  bei  156  bis  157°  schmelzenden 
Nadeln,  die  sehr  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  entsprechend  dar- 
gestellte Äthylquercetin:  Cl5HB03(0  . C2H5)4,  schmilzt  bei  120  bis  122°; 
es  ist  dem  Hexameth}rlquercetin  sehr  ähnlich. 

Durch  Kochen  des  Quercetins  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natrium- 
acetat wird  das  in  Nadeln  kristallisierende,  farblose  Acetylquercetin: 
C15H502(0 . C2H30)5,  gebildet;  Schmelzp.  189  bis  191°.  Durch  Zutröpfeln 
von  Brom  (2  Mol.)  zu  dem  in  Eisessig  suspendierten  Quercetin  wird  an- 
scheinend Dibromquercetin : C15H8Br207,  erzeugt,  welches  in  gelben,  in 
absolutem  Alkohol  sehr  schwer  löslichen,  bei  236  bis  237°  schmelzenden 
Nadeln  kristallisiert. 

CH  0 H ?H 

HO.C  C C cf  \.OH 

I II  II  XC=C/ 

HC  C C.OH  H H 

\/\/ 

C CO 

OH 

Quercetin. 

Synthetisch  wird  das  Quercetin  erhalten,  wenn  das  aus  Aceto-Dimethyl- 
phloroglucin : CHa-C0-C6H2(0  . CH3)sOH,  und  Veratrumaldehyd  durch 
Kochen  mit  Alkohol  und  Salzsäure  dargestellte  Kondensationsprodukt  durch 
Behandlung  mit  Amylnitrit  und  Salzsäure  in  eine  Nitrosovei'bindung  über- 
geführt und  letztere  zunächst  mit  einer  Lösung  von  Schwefelsäure  und  dann 
mit  Jodwasserstoffsäure  gekocht  wird  (Kos  tan  eck  i,  Tambor). 

Rhinanthin:  c29H6‘202°  nach  Ludwig,  C32H5602°  nach  Phipson,  ist  in 
dem  Samen  von  Alectorolophus  hirsutus , A.  uiajor,  A.  minor,  ÄLelampyrum 
cristatum , Euphrasia  Odontites , Pedicularis  palustris , in  den  Stengeln  und 
Blättern  von  Antirrhinuvi  majus  usw.  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben 
kocht  man  die  Samen  von  A.  hirsutus  mit  Alkohol  von  90  Proz.  aus,  ver- 
dampft den  Auszug  zum  Extrakt,  löst  dieses  in  Wasser  auf,  filtriert  die 
Lösung  durch  ein  feuchtes  Filter  und  verdampft  dieselbe  abermals  zum  Sirup. 
Letzteren  behandelt  man  alsdann  mit  einer  reichlichen  Menge  absoluten 
Alkohols,  fügt  zum  Filtrat  Äther  zu,  gießt  die  nach  tüchtigem  Schütteln  und 
längerem  Stehen  sich  bildende  obere,  weniger  gefärbte  Schicht  ab,  wäscht 
die  untere  Schicht  mit  Äther-Alkohol  nach  und  konzentriert  die  gemischten 
alkohol  - ätherischen  Flüssigkeiten  im  Wasserbade.  Die  beim  Erkalten  sich 
ausscheidenden  braunen  Kristalle  von  Rhinanthin  sind  schließlich  durch 
wiederholte  Umkristallisation  aus  Alkohol  unter  Zusatz  von  Tierkohle  zu 
reinigen.  Das  Rhinanthin  bildet  farblose,  geruchlose,  glänzende,  bittersüß 
schmeckende  Nadeln,  welche  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Die 
alkoholische  Lösung  desselben  nimmt  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  oder 
Schwefelsäure  eine  tief  blaugrüne  Färbung  an.  Beim  Kochen  mit  verdünnten, 
wässerigen  Mineralsäuren  wird  es  in  Glycose  und  schwarzbraunes  Rhinan- 
thogenin:  Cl2H10O4,  gespalten. 

Die  Gegenwart  von  Rhinanthin  bzw.  der  dasselbe  enthaltenden 
IJnkrautsamen  im  Brot  verrät  sich  durch  eine  rötliche,  bläuliche  bis  braun- 
violette Färbung  desselben.  Zum  Nachweis  des  Rhinanthins  im  Mehl  kocht 
man  es  mit  Alkohol  aus,  versetzt  den  Auszug  mit  Salzsäure,  kocht  einige 
Zeit  und  läßt  alsdann  erkalten.  Beim  Erkalten  tritt  bei  Gegenwart  von 
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Rhododendrin,  Rhododendrol,  Robinin. 

Rhinanthin  eine  mehr  oder  minder  intensive  Grünfärbung  (nach  Hart  wich 
noch  bei  %„  Proz.)  ein.  Schüttelt  man  alsdann  diese  mit  Wasser  verdünnte, 
alkoholische  Lösung  mit  Chloroform,  so  färbt  sich  letzteres  blau  oder  blau- 
iTÜn.  Zum  Nachweis  des  Rhiuanthins  im  Brot  kocht  man  letzteres  längere 
Zeit  mit  salzsäurehaltigem  Alkohol  und  beobachtet  die  beim  Erkalten  des 
filtrierten  Auszuges  auf  tretende  Färbung  im  Vergleich  mit  der,  welche  nor- 
males Brot  unter  den  gleichen  Bedingungen  zeigt. 

Rhododendrin:  C1BH'2‘20",  findet  sich  neben  Rhododendrol:  C^H^O2, 
Ericolin  (s.  S.  1959)  und  Andr  omedotoxin  (s.  S.  1846)  in  den  Blättern 
von  Rhododendron  Chrysanthum.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wird 
der  wässerige  Auszug  der  getrockneten  Blätter  mit  Bleiessig  gefällt,  das 
Filtrat  mit  H2S  entbleit,  eingeengt  und  wiederholt  mit  Äther  ausgeschüttelt. 
Letzterer  (L)  nimmt  das  Rhododendrol  und  das  Ericolin  auf,  wogegen 
das  Rhododendrin  und  das  Andromedotoxin  in  der  wässerigen  Flüssig- 
keit verbleiben.  Dieselbe  scheidet  nach  dem  weiteren  Eindampfen  allmählich 
das  Rhododendrin  kristallinisch  aus,  welches  dann  aus  heißem  Wasser  um- 
kristallisiert werden  kann. 

Das  Rhododendrin  bildet  farblose,  bitter  schmeckende,  bei  187° 
schmelzende  Kristalle,  die  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  und  in  Alkohol  sind.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird 
es  in  einen  reduzierend  wirkenden  Zucker,  dessen  Osazon  bei  194  bis  195° 
schmilzt,  und  in  Rhododendrol  gespalten: 

ClBH‘2‘207  -f  H‘20  = C6H''2Oe  + C10H1-2 0‘2. 

Das  Rhododendrol  wird  durch  Verdunstenlassen  der  mit  Kalilauge  und 
Wasser  gewaschenen  ätherischen  Lösung  (L)  und  Umkristallisieren  des  Rück- 
standes aus  heißem  Wasser  gewonnen.  Lange,  farblose,  unzersetzt  flüchtige, 
bei  80°  schmelzende  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in 
heißem  Wasser  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Salpetersäure  liefert  es  eine  Rot- 
färbung. 

Das  Andromedotoxin  kann  der  von  Rhododendrin  möglichst  be- 
freiten Flüssigkeit  durch  Ausschütteln  mit  Chloroform  entzogen  werden 
(Archangelsk!). 

Robinin:  C',3H40O19  -\-  7l/2H20  (Zwenger,  Dronke,  E.  Schmidt, 
Waliaschko),  das  Glycosid  der  Blüten  von  Robinia  pseudacacia,  wird  aus 
den  frischen  Acaciablüten  (0,15  Proz.)  dargestellt,  indem  man  dieselben 
wiederholt  mit  Wasser  auskocht  und  die  filtrierten  Auszüge  mehrere  Tage 
lang  an  einem  kühlen  Orte  beiseite  stellt.  Die  ausgescbiedenen  kristallini- 
schen Massen  (R)  sind  alsdann  zu  sammeln,  in  Alkohol  zu  lösen,  die  Lösung 
ist  von  dem  größten  Teil  des  Alkohols  durch  Destillation  zu  befreien,  der  Rück- 
stand hierauf  mit  siedendem  Wasser  zu  mischen  und  heiß  zu  filtrieren.  Die 
nach  mehrtägigem  Stehen  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  alsdann  von  neuem 
zu  sammeln  und  durch  wiederholtes  Umkristallisieren  aus  heißem  Wasser  zu 
reinigen.  Die  Mutterlaugen  von  dem  direkt  ausgeschiedenen  Rohrobinin  (R) 
enthalten,  neben  Asparagin,  nur  noch  wenig  Robinin.  Um  letzteres  noch 
zu  gewinnen,  dampft  man  dieselben  zum  Sirup  ein  und  extrahiert  denselben 
mit  Alkohol.  Von  den  auf  diese  Weise  erhaltenen  Tinkturen  wird  der 
Alkohol  durch  Destillation  entfernt  und  der  Rückstand  der  Kristallisation 
überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  alsdann  abgepreßt,  mit 
kaltem  Alkohol  gewaschen,  hierauf  in  heißem  Wasser  gelöst  und  aus  der 
heißen  Lösung  durch  Bleiacetat  Farbstoffe  usw.  gefällt.  Das  durch  H2S 
entbleite  Filtrat  wird  schließlich  abermals  zur  Kristallisation  verdampft. 
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Rubierythrinsäure. 


Das  Robinin  bildet  feine,  gelbliche,  bei  1950  schmelzende,  schwach 
adstringierend  schmeckende  Nadeln,  welche  sich  wenig  in  kaltem,  leicht  in 
kochendem  Wasser  lösen,  und  zwar  mit  gelber,  auf  Zusatz  von  Säuren  ver- 
schwindender Farbe.  Beim  Auf  bewahren  im  Exsikkator  oder  beim  Trocknen 
im  Wassertrockenschranke  verliert  das  Robinin  nur  7 Mol.  H20,  der  Rest 
entweicht  erst  bei  105  bis  1 10°.  ln  Ammoniak,  wässerigen,  kohlensauren  und 
ätzenden  Alkalien,  sowie  in  siedendem  Alkohol  ist  es  leicht  mit  gelber  Farbe 
löslich.  Von  Äther  wird  es  nicht  gelöst.  Eisenchlorid  ruft  eine  dunkelbraune 
Färbung,  Bleiessig  eine  gelbe  Färbung  hervor.  Neutrales  Bleiacetat  bewirkt 
keine  Fällung.  Konzentrierte  Salpetersäure  erzeugt  Oxalsäure  und  Pikrin- 
säure. Emulsin  wirkt  nicht  darauf  ein.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren 
zerfällt  es  in  Isodulcit:  C6Hu06,  Galactose:  C6H1206,  und  Kämpferol: 
C15H’°06  (s.  S.  1901): 

Ca3H40O19  -f-  5 H2 0 = 2 C6H1'1 06  + C6Hl206  + C15H10O'i. 

Rubierythrinsäure : C20H28O14,  ist  in  der  Krappwurzel  (von  Rubia 
tinctorum ) enthalten  (Schunck,  Rochleder).  Zu  ihrer  Darstellung  kocht 
man  die  Wurzel  mit  Wasser  aus  und  fällt  den  Auszug  zunächst  mit  Blei- 
zucker, dann  mit  Bleiessig  unter  Vermeidung  eines  Überschusses.  Der  zweite 
Niederschlag,  welcher  die  Rubierythrinsäure  enthält,  wird  unter  Wasser  mit 
H2S  zersetzt,  das  Gemisch  aus  Schwefelblei  und  Rubierythrinsäure  mit  Wasser 
ausgewaschen  und  endlich  mit  Alkohol  ausgekocht.  Die  stark  eingeengten 
alkoholischen  Auszüge  versetzt  man  hierauf  mit  Wasser  und  wenig  Baryt- 
wasser, filtriert  den  entstandenen  weißen  Niederschlag  ab  und  scheidet  aus 
dem  Filtrat  durch  weiteren  Barytzusatz  die  Rubierythrinsäure  als  Baryum-' 
salz  in  kirschroten  Flocken  ab.  Letzteres  wird  alsdann  durch  Lösen  in  ver- 
dünnter Essigsäure  und  Fällen  der  mit  Ammoniak  nahezu  neutralisierten 
Lösung  mit  Bleiessig  in  das  Bleisalz  verwandelt,  dieses  mit  verdünntem  Al- 
kohol ausgewaschen  und  dann,  in  starkem  Alkohol  suspendiert,  durch  EPS 
zerlegt.  Die  heiß  filtrierte  Flüssigkeit  scheidet  beim  Verdunsten  die  Rubiery- 
thrinsäure in  Kristallen  aus,  die  nötigenfalls  noch  durch  Umkristallisieren 
aus  wenig  kochendem  Wasser  gereinigt  werden  können. 

Die  Rubierythrinsäure  bildet  gelbe,  seidenglänzende,  bei  258  bis  260° 
schmelzende  Prismen,  welche  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem 
Wasser  und  Alkohol,  schwer  in  absolutem  Alkohol  und  in  Äther  löslich  sind. 
In  Benzol  ist  sie  fast  unlöslich.  Ätzalkalien  lösen  sie  mit  dunkelroter  Farbe. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure  zerfällt  sie  nach  Graebe  und 
Liebermann  in  Glycose  und  Alizarin:  C14H804  (s.  S.  1248): 

CJ*«HS8014  _j_  2H2Q  _ 2 C6H12 O6  4-  C14H80\ 

Durch  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  und  Natriumacetat  geht  die 
Rubierythrinsäure  in  0 ct  acet  y 1 r u biery  t h rin  sä  u re  : C26H20O6(O.  C2HaO)8, 
über.  Letztere  bildet  hellgelbe,  bei  230°  schmelzende  Nadeln,  die  schwer 
löslich  in  heißem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Eisessig  sind. 

Über  das  Glycosid  des  Purpurins,  welches  neben  Rubiei’3'thrinsäure 
in  der  Krappwurzel  vorkommt,  ist  bis  jetzt  wenig  bekannt.  Es  ist  weit  un- 
beständiger als  die  Rubierythrinsäure;  schon  beim  Erwärmen  mit  schwefliger 
Säure  auf  50  bis  60°  zerfällt  es  in  Glycose  und  Pur  pur  in:  C14H805  (siehe 
S.  1251),  wogegen  die  Rubierythrinsäure  hierdurch  erst  bei  100°  gespalten  wird. 

Außer  der  Rubierythrinsäure  und  dem  Purpuringlycosid  enthält  die 
Krappwurzel  nach  Schunck  und  Marchlewski  noch  Ruhiadinglycosid : 
C21H20O9,  welches  in  gelben,  gegen  270°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert,  i 
Dasselbe  ist  schwer  löslich  in  heißem  Wasser,  leichter  löslich  in  heißem 
Alkohol  und  in  Äther.  Bei  der  Hydrolyse  zerfällt  dasselbe  in  Traubenzucker 
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und  Metliylpurpuroxanthin,  Rubiadin:  C15H10O4,  welches  glänzende, 
gelbe,  bei  290°  schmelzende  Nadeln  bildet. 

Das  amorphe,  gummiartige  Rubian,  welches  Rochleder  als  die  Mutter- 
substanz der  Rubierythrinsäure  ansieht,  ebenso  wie  die  Zersetzungsprodukte 
desselben,  die  durch  das  Erythrozym,  das  Ferment,  des  Krapps,  gebildet 
werden,  wie  z.  B.  das  Rubiafin,  das  Rubiagin,  das  Rubiadipin,  die 
Rubiansäure,  das  Rubid ehy dran , das  Rubihy dran  usw.,  sind  vorläufig 
kaum  als  chemische  Individuen  zu  betrachten.  Das  gleiche  gilt  von  den 
als  Rubianin,  Rubiacin,  Rubiretin,  Verantin,  Xanthin,  Chloro- 
genin  usw.  bezeichneten  Krappbestandteilen. 

Das  Munjistin : Cl5HöO"  (Purpuroxanthincarbonsäure),  kommt  neben 
Purpurin  und  Purpuroxanthin  in  Rubia  siklcimensis,  sowie  in  dem  als  Munjeet 
bezeichneten  orientalischen  Krapp  (von  Rubia  munjista ) vor  (Perkin,  Hum- 
mel). Es  bildet  glänzende,  goldgelbe,  sublimierbare , bei  231°  schmelzende, 
tafelförmige  Kristalle.  Von  kochendem  Wasser  und  von  Alkohol  wird  es 
leicht  gelöst;  auch  in  Äther,  Chloroform  und  Eisessig  ist  es  löslich.  In  Kali- 
lauge löst  es  sich  mit  karmoisinroter  Farbe.  Bei  232  bis  233°  zerfällt  es  in 
Kohlensäureanhydrid  und  Purpuroxanthin  (s.  S.  1250). 

Rutin:  C27H30O16  3H20  (Rutinsäure,  Phytomelin,  Melin),  ist 

von  Zw  enger  und  Dronke,  Schunck  und  besonders  von  E Schmidt 
und  seinen  Schülern  Waliaschko,  Brauns  und  Wunderlich  untersucht 
worden.  Dasselbe  kommt  in  besonders  reichlicher  Menge  in  den  chinesischen 
Gelbbeeren,  den  als  Waifa  bezeichneten  unentwickelten  Knospen  von  Sophora 
japonica:  Sophorin,  vor.  Es  findet  sich  ferner  in  den  Blättern  von  Ruta 
graveolens , in  den  Blättern  und  Blutenständen  des  Buchweizens,  in  den  Kap- 
pern 1),  den  Blutenknospen  von  Capparis  spinosa , in  den  Blüten  von  Viola 
tricolor : Violaquer citrin,  in  den  Blättern  von  Globiäaria  Älypum  und  in 
anderen  Pflanzen.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  die  getrocknete 
Gartenraute  zweimal  mit  Wasser  2 Stunden  lang,  preßt  je  die  Masse  aus, 
fügt  den  vereinigten  Auszügen  etwas  Eiweißlösung  zu,  erwärmt  im  Dampf- 
bade bis  zur  Klärung,  filtriert  hierauf  und  überläßt  die  Flüssigkeit  längere 
Zeit  der  Ruhe.  Das  allmählich  sich  ausscheidende  Rutin  wird  alsdann  ge- 
sammelt, mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  wiederholt  aus  kochendem  Wasser 
umkristallisiert.  Zur  Gewinnung  des  Rutins  aus  den  Gelbbeeren  genügt  es, 
dieselben  wiederholt  mit  Wasser  auszukochen  und  die  heiß  filtrierten  Aus- 
züge erkalten  zu  lassen. 

Das  Rutin  bildet  hellgelbe,  schwach  glänzende,  neutral  reagierende, 
bei  188  bis  190"  schmelzende  Nadeln.  Im  lufttrockenen  Zustande  enthält  das 
Rutin  3 Mol.  Kristallwasser,  von  denen  1 Mol.  zum  Teil  schon  an  trockener 
Luft,  vollständig  im  Exsikkator  und  im  Wassertrockenschranke  abgegeben 
wird.  Die  beiden  anderen  Moleküle  H20  werden  erst  bei  110  bis  115°  aus- 
getrieben. Es  löst  sich  kaum  in  kaltem  Wasser,  leicht  dagegen,  und  zwar 
mit  blaßgelber  Farbe,  in  kochendem  Wasser  und  siedendem  Alkohol,  ln 
Äther  ist  es  unlöslich.  Ammoniak  und  ätzende  Alkalien  lösen  es  leicht  mit 
gelber  Farbe  auf.  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  Rutins  dunkelgrün. 
Die  wässerigen  und  alkoholischen  Lösungen  desselben  werden  durch  Blei- 
acetat gelb  gefärbt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Iso- 
dulcit:  C6HU O6,  Glycose:  C6H1206,  und  Quercetin:  C1&H10O7  (s.  S.  1985): 

C27 H30O18  -(-  3 H20  — C15Hl0O7  -f  C6H1406  + C6H1206. 

')  Das  Kappern-Rutin  zeigt  im  Schmelzpunkt  eine  geringe  Differenz  von  dem 
'ler  Rutine  anderer  Provenienz. 
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Saliein. 


Mit  dem  Rutin  sind  nicht  nur  das  Sophorin  und  Violaquercitrin 
(s.  oben),  sondern  auch  das  Osyritrin  der  Blätter  von  Osyris  compressa 
und  das  Myrticolorin  der  Blätter  von  Eucalyptus  macrorhiza  identisch 
(A.  G.  Perkin). 


Saliein:  C13H1807,  Saligeninglycosid : C6H4  oHQ6ynQü  ist 


von 


Leroux  (1830)  entdeckt  und  zuerst  von  Piria  (1839)  eingehend  untersucht. 
Dasselbe  kommt  in  der  Rinde  vieler,  jedoch  nicht  aller  Weiden-  und  Pappel- 
arten, besonders  in  Salix  pentandra,  S.  Helix  und  S.  praecox,  vor  (Braconnot). 
In  geringer  Menge  findet  es  sich  auch  in  den  Blättern,  jungen  Zweigen  und 
weiblichen  Blüten  der  Weiden,  in  den  Blättern  der  Pappeln  (Tischhauser), 
in  den  Blütenknospen  von  Spiraea  ulmaria  (Büchner),  sowie  im  Castoreum 
(Wühler).  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  3 Tie.  zerkleinerter  Weiden- 
rinde dreimal  mit  Wasser  aus,  dampft  die  Auszüge  auf  9 Tie.  ein,  digeriert 
die  Flüssigkeit  24  Stunden  lang  mit  1 TI.  geschlämmter  Bleiglätte  und  ver- 
dunstet das  durch  H'2S  entbleite  Filtrat  zum  Sirup.  Das  allmählich  aus- 
kristallisierende Saliein  Avird  alsdann  gesammelt,  von  der  Mutterlauge  durch 
Absaugen  und  Abpressen  möglichst  befreit  und  durch  Umkristallisieren  aus 
Wasser,  unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle,  gereinigt  (Duflos). 

Das  Saliein  bildet  weiße,  dem  rhombischen  System  angehörende 
Nadeln,  Blättchen  oder  Prismen  von  bitterem  Geschmack.  Bei  15°  löst  es 
sich  in  28  Tin.  Wasser  und  in  etwa  ebenso  viel  Alkohol.  Iu  kochendem 
Wasser,  siedendem  Alkohol,  wässerigen  Ätzalkalien  und  in  Eisessig  ist  es 
leicht  löslich,  in  Äther  dagegen  unlöslich.  Linksdrehend.  Durch  Bleiacetat 
und  durch  Bleiessig  werden  die  wässerigen  Lösungen  des  Salicins  nicht 
gefällt.  Es  schmilzt  bei  201"  und  zerfällt  bei  höherer  Temperatur  in  Gly- 
cosan  und  Saliretin  (s.  unten).  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön 
roter  Farbe ; auf  Zusatz  von  wenig  Wasser  scheidet  diese  Lösung  unter  Ent- 
färbung einen  roten,  pulverigen,  als  Rutilin  bezeichneten  Stoff  ab.  Salpeter- 
säure erzeugt  je  nach  der  Konzentration,  der  Dauer  und  den  Bedingungen 
der  Einwirkung  Helicin,  Helicoidin  (s.  unten),  Nitrosalicylsäure,  Pikrin- 
säure und  Oxalsäure.  Bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumdichromat  und 
Schwefelsäure  liefert  das  Saliein  Salicylsäurealdehyd  (s.  S.  1134),  Ameisen- 
säure und  CO'2.  Kaliumpermanganat  führt  das  Saliein  in  verdünnter  Avässe- 
riger  Lösung  in  Zuckersalicylsäure  (Glycosalicy lsäure)  über;  durch 
verdünnte  Säuren  wird  letztere  in  Traubenzucker  und  Salicylsäure  gespalten 
(Tiemann).  Eisenchlorid  färbt  die  Lösung  des  Salicins  braun.  Durch 
Emulsin  oder  durch  Speichel  wird  das  Saliein  in  Glycose  und  Saligenin: 
C7HH02  (s.  S.  1124),  gespalten: 

C13H1807  }H!0  = CBH1206  -+-  C7H8Os. 

Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Saliein  Glycose  und 
Saliretin:  C14H1403: 

2Cl3H1807  -f  H20  = 2 CBHl20B  C14H1403. 


Letztere  Verbindung  entsteht  neben  Salicylsäure  und  salicyliger  Säure  auch 
beim  Kochen  von  Saliein  mit  starker  Natronlauge.  Schmelzende  Ätzalkalien 
erzeugen  Salicylsäure  und  Phenol  (Salicon).  Chlor  führt  das  in  Wasser 
suspendierte  Saliein,  je  nach  den  Versuchsbedingungen,  in  Mono-,  Di-  und 
Trichlorsalicin  über.  Das  in  feinen  Nadeln  kristallisierende  Monochlor- 
salicin:  C13H17C107  -f-  2H20,  schmilzt  bei  154°.  Durch  Eintröpfeln  von 
Brom  in  eine  Lösung  von  Saliein  in  Wasser  (1:20)  wird  Monobromsali- 
<iin:  C13H17Br07  -\-  2H’0,  gebildet.  Letzteres  kristallisiert  in  glänzeuden, 
bei  170"  schmelzenden  Prismen,  die  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in 
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Alkohol,  unlöslich  in  Äther  sind.  Chlorjod  führt  das  Salicin  in  wässeriger 
Lösung  in  Mon  oj  od  salicin : C13H17J07  -j-  2H!Ö,  über,  welches  in  weißen, 
bei  192°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 

Das  Saliretin:  Cl4H1403  oder  C°H4(OH)—  CH" . 0 . C6H4— CH'2 . OH, 
bildet  eine  gelblichweiße,  harzartige,  schmelzbare  Masse,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Eisessig  und  Äther  ist.  Konzentrierte 
Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  roter  Farbe  auf.  Beim  Behandeln  mit 
Chromsäure  oder  Kaliumpermanganat  liefert  das  Saliretin  weder  Salicylsäure- 
aldehyd  noch  Salicylsäure.  Wird  Saliretin  mit  der  gleichen  Menge  Glycerin 
8 Stunden  lang  im  geschlossenen  Bohre  auf  100°  erhitzt,  so  geht  es  zu 
2,5  Proz.  in  Salireton:  C14H1203,  über.  Letzteres  bildet  farblose,  bei  121,5° 
schmelzende  Blättchen  oder  Nadeln,  die  kaum  löslich  in  kaltem  Wasser  sind 
(G  iacosa). 

Das  Helicin:  C13HlB07  -f  3/4H20  oder  C6H4  05  (2)  (G1ycü' 

salicylaldehyd),  wird  erhalten,  indem  man  10  Tie.  Salicin  mit  80  Tin. 
Salpetersäure  von  1,161  spez.  Gew.,  welche  etwas  Stickstoffdioxyd  enthält, 
in  flachen  Gefäßen  übergießt,  nach  4 bis  5 Stunden  die  ausgeschiedenen 
Kristalle  sammelt  und  dieselben  aus  Wasser  umkristallisiert  (Piria,  Schiff). 
Künstlich  wird  dasselbe  erhalten  durch  Vermischen  alkoholischer  Lösungen 
von  Acetochlorliydrose  : C6  H7  CI  O5  (02  H3  O)4,  und  SalicjTaldehydkalium  : 

CrH502K  (Michael).  Das  Helicin  bildet  weiße,  büschelförmige,  schwach 
bitter  schmeckende,  bei  175°  schmelzende  Nadeln,  welche  bei  8°  sich  in 
64  Tin.  Wasser  lösen.  In  kochendem  Wasser  und  in  erwärmtem  Alkohol  ist 
es  leicht  löslich,  unlöslich  dagegen  in  Äther.  Von  Eisenchlorid  wird  es  nicht 
gefärbt.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  orangegelber  Farbe.  Durch 
Einwirkung  von  Ätzalkalien,  verdünnten  Säuren  und  Fermenten  zerfällt  es 
in  Glycose  und  Salicylaldehyd.  Natriumamalgam  führt  es  ia  Salicin  über: 
künstliches  Salicin  (Lisenko).  Das  Helicin  trägt  den  Charakter  eines 
Aldehyds.  Mit  Acetaldehyd  kondensiert  es  sich , bei  Gegenwart  von  wenig 
Natronlauge,  zu  Glycocumarsäurealdehy  d : C15H1807 -j- H20,  welcher  in 
gelblichen,  bei  199°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert.  Auch  mit  Aceton 
liefert  das  Helicin  unter  den  gleichen  Bedingungen  Kondensationsprodukte 
(Tiemann). 

Wird  das  Helicin  auf  180  bis  185°  erhitzt  oder  durchfeuchtet  mit  Sal- 
petersäure von  1 Proz.  einige  Tage  an  der  Luft  liegen  gelassen  und  dann 
auf  110  bis  115°  erhitzt,  so  geht  es,  vielleicht  durch  Polymerisation,  in  Iso- 
helicin  über.  Letzteres  bildet  eine  amorphe,  in  Wasser  und  Alkohol  sehr 
schwer  lösliche  Masse,  die  beim  Erwärmen  mit  sehr  verdünnter  Salzsäure 
wieder  in  Helicin  verwandelt  wird  (Schiff). 

Das  Helicoidin:  C28H34014  -j-  H20,  welches  entsprechend  dem  Helicin 
(s.  oben)  durch  Auflösen  von  Salicin  in  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,091 
gebildet  wird,  ist  als  eine  Verbindung  von  Helicin  mit  Salicin:  [C‘3H1607 
-f-  C13HUi07],  zu  betrachten.  Es  bildet  farblose,  dem  Helicin  ähnliche  Nadeln, 
die  durch  Emulsin  in  Glycose,  Salicylaldehyd  und  Saligenin,  durch  verdünnte 
Säuren  in  Glycose,  Salicylaldehyd  und  Saliretin  gespalten  werden. 

Das  Salicin  hat  zeitweilig  als  fiebertreibendes  Mittel  eine  beschränkte 
arzneiliche  Anwendung  gefunden. 

Salinigrin : C13H1607,  findet  sich  nach  Jowett  (1  Proz.)  in  einer  als 
„schwarze  Weidenrinde“  bezeichneten  von  Salix  discolor  abstammenden  Droge. 
Weiße,  kristallinische,  bei  195°  schmelzende  Masse,  welche  sich  bei  15°  in 
52  Tin.  Wasser  und  in  218  Tin.  Alkohol  löst.  Linksdrehend.  Konzentrierte 
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Sakuranin,  Sambunigrin,  Saponarin. 


Schwefelsäure  färbt  das  Salinigrin  nicht.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es 
in  Meta-Oxy benzaldehyd  (s.  S.  1135)  und  Traubenzucker  gespalten. 

Salicinereili:  C15H20O7,  wird  von  Jacoby  ein  in  Salix  cinerea  ver- 
kommendes Glycosid  bezeichnet,  über  dessen  Spaltungsprodukte  jedoch  bisher 
nichts  bekannt  ist. 

Sakuranin:  c“Hi4010  + 4HsO,  ist  in  der  Rinde  des  japanischen 
Kirschbaums,  Prunus  speudocerasus,  enthalten.  Zur  Darstellung  dieses  Glyco- 
sids  werden  300  g des  wässerigen  Extrakts  in  der  10 fachen  Menge  siedendem 
Wasser  gelöst,  die  heiße  Lösung  mit  50g  Liquor  Aluminii  acetici  versetzt 
und  das  Gemisch  nach  der  Klärung  heiß  filtriert.  Die  nach  mehrtägigem 
Stehen  ausgeschiedenen  Kristallkrusten  werden  alsdann  mit  Wasser  ausge- 
waschen, getrocknet  und  aus  absolutem  Alkohol  oder  wasserhaltigem  Essig- 
äther umkristallisiert. 

Das  Sakuranin  bildet  glänzend  weiße,  feine,  wasserfrei  bei  210  bis 
212°  schmelzende  Nadeln  von  bitterem  Geschmack.  Es  ist  leicht  löslich  in 
Alkohol  von  50  bis  60  Proz.,  schwer  löslich  in  Wasser  und  in  starkem  Alkohol. 
Die  aus  verdünntem  Alkohol  erhaltenen  Kristalle  enthalten  4 Mol.  H20. 
Rauchende  Salpetersäure  löst  das  Sakuranin  mit  schmutzig  grüner,  allmählich 
in  Indigblau  übergehender  Farbe.  In  Ammoniak  und  in  Ätzalkalien  ist  es 
leicht  mit  gelber  Farbe  löslich.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  wird  das 
Sakuranin  beim  Kochen  in  Traubenzucker  und  Sakuranetin:  C16H1405, 
gespalten : 

C22H24q10  _|_  H2q  _ C6H1206  _|_  C16HU05. 

Das  Sakuranetin:  C16Hl405  -f  2H‘20,  kristallisiert  in  farblosen,  ge- 
schmacklosen, bei  150°  schmelzenden  Nadeln,  die  schwer  löslich  in  Wasser, 
leicht  löslich  in  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Mit  rauchender  Salpetersäure 
liefert  es  sofort  eine  indigblaue  Färbung,  mit  Ätzalkalien  und  mit  Ammoniak 
eine  intensiv  gelb  gefärbte  Lösung.  Das  Sakuranetin  enthält  eine  OH-  und 
eine  0 . CHJ -Gruppe.  In  der  Kalischmelze  liefert  es  Phloroglucin,  Essigsäure 
und  Para-Oxybenzoesäure  (Asahina). 

Sambunigrin : CllH17N06,  findet  sich  in  den  frischen  Blättern  von 
Sambucus  nigra , aus  denen  es  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Prulaurasin  aus 
den  Blättern  von  Prunus  laurocerasus  (s.  S.  1983)  dargestellt  werden  kann. 

Das  Sambunigrin  bildet  lange,  seidenartige,  bei  150  bis  152°  schmel- 
zende Nadeln  von  bitterem  Geschmack,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Alkohol 
und  Essigäther  lösen.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Linksdrehend:  [«]D  = — 76,3°. 
Durch  Emulsin  wird  es  in  Traubenzucker  und  Benzaldehydcyanhydrin 
gespalten : 

C14  H17  N O6  -}-  IF20  = C8H1'20(i  + (C7H60  4 HCN). 

Durch  Einwirkung  von  verdünntem  Barytwasser  (s.  S.  1984)  wird  das 
Sambunigrin  in  Prulaurasin  (s.  S.  1913)  verwandelt.  Beim  Eindampfen 
mit  starker  Salzsäure  liefert  es  Rechts-Mandelsäure  (s.  S.  1187)  — Bour- 
quelot,  Danjou,  Herissey. 

Die  Blätter  von  Sambucus  laciniata  und  von  S.  pyramidalis  enthalten  eben- 
falls ein  Blausäure  abspaltendes  Glycosid,  nicht  dagegen  die  von  S.  racemosa 
und  S.  Ebulus  (Danjou). 

Saponarin:  C'21  H'24 O1'2  2H'20,  welches  sich  verhältnismäßig  reichlich 

in  den  Blättern  von  Saponaria  officinalis  findet,  soll  die  Ursache  sein,  daß 
sich  der  Zellsaft  der  Epidermiszellen  der  Blätter  vieler  Phanerogamen 
durch  Jod  blau  färbt.  Zur  Darstellung  dieses  Glycosids  werden  die  getrock- 
neten Blätter  von  Saponaria  officinalis  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  Filtrat 
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mit  Essigsäure  angesäuert.  Der  nach  mehrwöchentlichem  Stehen  aus- 
geschiedene graue  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit  Wasser  aus- 
gewaschen und  durch  wiederholtes  Lösen  in  heißer  Sodalösung  von  1 Proz. 
und  Ansäuern  dieser  Lösung  mit  Essigsäure  gereinigt. 

Das  Saponarin  bildet  lufttrocken  ein  weißes,  mikrokristallinisches 
Pulver,  welches  beim  Trocknen  im  Vakuum  eine  gelbliche  Farbe  annimmt. 
Es  ist  schwer  löslich  in  heißem  Wasser  und  in  Alkohol.  Voll  ätzenden  und 
kohlensauren  Alkalien  wird  es  leicht,  besonders  in  der  Wärme,  mit  intensiv 
gelber  Farbe  gelöst.  Säuert  man  diese  Lösungen  mit  Essigsäure  an,  so  scheidet 
sich  zunächst  kein  Saponarin  wieder  aus,  jedoch  tritt  auf  Zusatz  von  Jod- 
Jodkaliumlösung  eine  blaue  oder  violette  Färbung  auf.  Beim  Erwärmen 
verschwindet  letztere  Färbung,  indessen  kehrt  sie  beim  Erkalten  zurück. 
Auch  auf  Zusatz  von  Alkohol  oder  von  viel  Wasser  verschwindet  dieselbe. 
Die  gelb  gefärbte  Lösung  des  Saponarins  in  reiner  Schwefelsäure  zeigt  blaue 
Fluoreszenz.  Bei  231  bis  232°  zersetzt  sich  das  Saponarin.  Linksdrehend. 
Beim  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren  wird  es  langsam  in  Trauben- 
zucker, Vitexin  (s.  dort)  und  dunkelgelbes,  sirupartiges  Saponaretin: 
CU>h“0",  gespalten.  In  der  Kalischmelze  liefern  das  Saponaretin  und  das 
Vitexin  Pliloroglucin  und  Para-Oxybenzoesäure  (GL  Barger). 

Scutellarin:  C21H20O12  -|-  21/2H'20,  findet  sich  in  Scutellaria  altissima , 
Sc.  alpina  und  anderen  Scutellariaarten,  sowie  in  Galeopsis  Tetrahit  und  Teucrium 
Chamaedrys.  Zur  Darstellung  werden  die  Blätter  und  Blüten  von  Scutellaria 
altissima  10  Minuten  lang  mit  der  10 fachen  Menge  Wasser  gekocht,  hierauf 
wird  das  Filtrat  mit  1 Proz.  konzentrierter  Salzsäure  versetzt  und  24  Stunden 
stehen  gelassen.  Der  ausgeschiedene  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt, 
mit  Wasser  ausgewaschen  und  aus  siedendem  Alkohol  umkristallisiert. 

Das  Scutellarin  bildet  hellgelbe,  mikroskopische  Nädelchen,  die  bei 
310°  noch  nicht  schmelzen.  Es  ist  in  den  meisten  organischen  Lösungs- 
mitteln sehr  schwer  löslich,  nur  Eisessig  löst  es  leichter.  In  Ammoniak  und 
in  Ätzalkalien  löst  sich  das  Scutellarin  mit  tiefgelber  Farbe.  Die  alko- 
holische Lösung  gibt  mit  Eisenchlorid  eine  intensiv  grüne  Färbung,  mit 
Bleiacetat  einen  roten  Niederschlag.  Durch  Kochen  mit  Schwefelsäure  von 
30  bis  40  Proz.  liefert  das  Scutellarin,  neben  anderen,  nicht  näher  bekannten 
Stoffen,  Scutellare'in:  C15H10O6.  Letzteres  ist  eine  gelbe,  kristallinische, 
oberhalb  300°  schmelzende  Substanz,  welche  in  Alkohol  und  Kalilauge  mit 
gelber  Farbe  löslich  ist.  Die  alkoholische  Lösung  liefert  mit  Eisenchlorid 
eine  rotbraune,  mit  Barytwasser  eine  smaragdgrüne  Färbung.  Durch  schmel- 
zendes Kalibydrat  wird  das  Scutellare'in  in  Para-Oxybenzoesäure  und  Phloro- 
glucin  zerlegt  (Molisch,  Goldschmiedt). 

Außer  Scutellarin  enthält  Scutellaria  altissima  Zimtsäure  und 
Fumarsäure. 

Als  Saponine  oder  Saponinsubstanzen  faßt  man  eine  sehr  große  Zahl 
von  ungefärbten,  meist  amorphen,  glycosidischen  Stoffen  zusammen,  welche 
im  Pflanzenreiche  sehr  verbreitet  Vorkommen.  Nach  R.  Kobert,  der  sich 
im  Verein  mit  seinen  Schülern  seit  1891  besonders  mit  der  chemischen  und 
physiologischen  Untersuchung  der  Saponine  beschäftigte,  erstreckt  sich  das 
Vorkommen  derselben  auf  60  Familien  und  mehr  als  400  Arten  der  Mono- 
und  Dicotyledonen,  sowie  auch  auf  einige  Kryptogamen.  Bisweilen  kommen 
die  Saponine  in  allen  Organen  der  betreffenden  Pflanze  vor,  bisweilen  finden 
sie  sich  nur  in  einzelnen  Teilen  derselben,  wie  in  den  Zwiebeln,  Knollen,  Wur- 
zeln, Rinden,  Blättern,  Früchten  und  Samen.  Die  Saponine  zeigen  in  ihrem 
chemischen,  physikalischen  und  physiologischen  Verhalten  qualitativ  gi’oße 
Ähnlichkeit,  während  sie  quantitativ  gewisse  Verschiedenheiten  auf  weisen. 
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In  Wasser  sind  die  Saponine,  mit  vereinzelten  Ausnahmen,  z.  B.  Yucca- 
saponin, leicht  löslich  zu  stark  schäumenden,  kolloidalen,  emulgierend 
wirkenden  Flüssigkeiten.  Auf  der  emulgierenden  Eigenschaft  der  Saponine 
beruht  die  Anwendung  saponinhaltiger  Drogen  zum  Waschen,  sowie  die 
Fähigkeit  derselben  kristallisierbare  Substanzen  an  deren  Auskristallisation 
und  fein  verteilte  Stoffe  am  Absetzen  zu  hindern.  Die  wässerigen  Saponin- 
lösungen sind  nur  schwierig  dialysierbar ; durch  Ammoniumsulfat  und  durch 
andere  leicht  lösliche  Salze  lassen  sich  die  Saponine,  ähnlich  wie  die  Seifen 
und  wie  gewisse  Eiweißstoffe,  aussalzen.  Von  Tierkohle  und  von  Schwefel- 
blei werden  die  Saponine  aus  ihren  Lösungen  durch  Adsorption  in  großer 
Menge  ausgeschieden,  jedoch  werden  dieselben  durch  Auskochen  mit  Alkohol 
wieder  in  Lösung  gebracht.  Im  gepulverten  Zustande  reizen  die  Saponine 
zum  Niesen.  Sie  zeigen  einen  nachhaltig  kratzenden  Geschmack.  Die 
meisten  Saponine  besitzen  toxische  Eigenschaften,  besonders  sind  sie  für 
fische  spezifische  Gifte.  Sie  besitzen  ferner  die  Fähigkeit  die  roten  Blut- 
körperchen zu  lösen:  Hämolyse,  indem  sie  das  Stroma  derselben  zerstören 
und  duicli  Entziehung  des  Lecithins  und  Cholesterins,  mit  welchen  die 
Saponine  Verbindungen  eingehen,  sie  zur  Lösung  bringen.  Die  technisch  als 
schaumerzeugende  Mittel  für  Limonaden  usw.  verwendeten  Saponine  des 
Holzes  und  der  Binde  von  Güajacum  officinale  und  aus  Bulnesia  Sarmienti 
zeigen  jedoch  kaum  diese  hämolytische  Wirkung. 

Bringt  man  die  Saponine  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung  mit  Chole- 
sterin oder  Phytosterin  zusammen,  so  verlieren  dieselben  ihre  giftige  hämo- 
lytische Wirkung , indem  ungiftige  Additionsprodukte : Saponincliole- 
steride  ),  gebildet  werden : Entgiftung.  Diese  Verbindungen  tragen  jedoch 
zum  1 eil  so  labilen  Charakter,  daß  sie  schon  durch  Behandlung  mit  Äther 
wieder  zerlegt  und  die  giftigen  Saponine  wieder  zurückgebildet  werden. 
Auch  durch  Überführung  in  die  Baryumverbindung  oder  in  ein  Acetjdderivat 
werden  die  Saponine  entgiftet,  jedoch  können  sie  aus  diesen  Verbindungen 
nicht  unverändert  wieder  regeneriert  werden. 

In  heißem  verdünnten  Alkohol  und  in  Methylalkohol  sind  die  Saponine 
ziemlich  leicht  löslich.  Von  absolutem  Alkohol  und  von  Aceton  werden  sie 
nur  wenig,  von  Äther  und  Petroleumäther  gar  nicht  gelöst.  Verhältnis- 
mäßig leicht  lösen  sich  die  Saponine  in  Benzophenol,  weniger  leicht  in  Iso- 
butyl-  und  Amylalkohol.  Die  Saponinlösungen  sind  zum  Teil  optisch  aktiv, 
zum  Teil  optisch  inaktiv. 

Die  chemische  Kenntnis  der  Saponine  und  ihrer  Spaltungsprodukte  ist 
zurzeit  noch  eine  sehr  lückenhafte,  da  die  amorphe  Beschaffenheit  dieser  Ver- 
bindungen die  Beindarstellung  und  nähere  Charakterisierung  derselben 
sehr  erschwert. 

Ob  die  in  ihrem  Verhalten  einander  sehr  ähnlichen  Saponine  Glieder 
einer  homologen  Beihe  bilden,  muß  zurzeit  noch  dahingestellt  bleiben. 
Der  1 1 ü c k ige r sehen  Formel  CuH2n  10OUi  würden  sich  vorläufig  nur  wenige 
Saponine  einreihen  lassen,  z.  B.  das  Chamälirin:  C36H62018,  der  Wurzel 
von  Chamaelirum  luteum,  einer  nordamerikanischen  Colchicacee  (Greene, 
Kruskal),  das  Smilacin:  C40H70O10  (v.  Schulz),  die  Quillajasäure:  C33H56  0 18, 
wogegen  sich  nach  B.  Kobert  durch  die  Formel  CnH2n  — so10  eine  ganze 
Beihe  von  Saponinsubstanzen  ausdrücken  läßt;  z.  B.  C16H24010:  Saponin  aus 
Aesculus  Hippocastanum  (Weyl);  Cl7H26  0 10:  Senegin,  Qui  llaja  - Sapo- 
toxin,  Struth  iin,  Githagin  (s.  unten),  Sapindus-Sapotoxin  der  Früchte 


')  Auch  andere  nicht  direkt  zu  den  Saponinen  zählende  Stoffe,  wie  Di  gi  ton  in 
Cyclamin  und  Solanin,  liefern  Cholesteride,  die  jedoch  gegen  Äther  beständig  sind. 
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von  Sapindus  Saponaria  (Kruskal);  018H28010:  Assamin  der  Samen  von 
pjiea  chinensis  var.  assamica  (Boorsma);  C1JH3ü0lü:  Quillaja- Saponin, 
Polygalasäure,  Hern  iaria-Saponiu  (s.  unten);  O0H  '2010:  Cyclamin(?) 
(s.  S.  1956),  Sarsaparill-Saponin  (s.  S.  2004);  C"HJ" O10 : Sarsasaponin 
(s.  S.  2003);  C26H44010:  Smilacin  (s.  S.  2003),  u.  a.  Sollten  sieli  die  vor- 
stehenden Formeln  als  richtig  erweisen,  so  sind  dieselben  sämtlich  noch  mit 
dem  Index  n zu  versehen,  da  die  Molekulargröße  der  Saponine  eine  viel 
größere  ist,  als  es  durch  jene  Formeln  zum  Ausdruck  gelangt. 

Die  Saponine  tragen  zum  Teil  schwach  sauren  Charakter:  Saponin- 
säuren, zum  Teil  sind  sie  chemisch-indifferenter  Natur:  Sapotoxine;  die 
ersteren  werden  durch  neutrales  Bleiacetat  gefällt  und  durch  Ammonium- 
sulfat leicht  ausgesalzen,  die  letzteren  erst  durch  Basisch  Bleiacetat,  zum 
Teil  sogar  erst  durch  Barytwasser  abgeschieden.  Saponinsäuren  und  Sapo- 
toxine kommen  häufig  gleichzeitig  in  den  betreffenden  Pflanzen  vor,  so  daß 
es  den  Anschein  gewinnt,  als  ob  dieselben  zueinander  in  Beziehung  stünden. 

Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  die  Saponine  mit  gelber,  all- 
mählich in  Rot,  bisweilen  auch  in  Blauviolett  und  Blaugrün  übergehender 
Farbe.  Froehdesches  Reagens  und  S el  en sch  wef  elsäur e (s.  S.  1705) 
rufen  bisweilen  eine  Violettfärbung  hervor.  Zur  Erkennung  der  Saponine 
dient  weiter  das  starke  Schäumen  der  Lösung  und  die  hämolytische  Wirkung 
derselben.  Fügt  man  die  Lösung  eines  Saponins  in  0,9  proz.  Kochsalz- 
lösung zu  einer  Mischung  von  1 ccm  defibriniertem  Blut  und  100  ccm  0,9  proz. 
Kochsalzlösung  (etwa  1 ccm),  so  lösen  sich  die  roten  Blutkörperchen  all- 
mählich auf  und  wild  die  Mischung  infolgedessen  klar  und  lackfarben 
(s.  auch  S.  2000). 

Bei  der  Hydrolyse  mit  verdünnten  Säuren,  die  sich  häufig  nur  langsam 
vollzieht,  liefern  die  Saponine  meist  amorphe,  in  angesäuertem  Wasser  un- 
lösliche, als  Sapogenine  bezeichnete  Verbindungen,  sowie  Glycose,  Galactose 
und  Pentosen.  Die  Sapogenine,  von  denen  einige  kristallisierbar  sind,  sind 
noch  schwieriger  im  reinen  Zustande  zu  erhalten  als  die  Saponine,  da  ihre 
Zusammensetzung  abhängig  ist  von  den  Versuchsbedingungen,  unter  denen 
die  Hydrolyse  zur  Ausführung  gelangt. 

Eine  nach  ihrem  Vorkommen  als  Saponin,  Githagin,  Monninin, 
Monesin,  Polygal  in,  Quillajin,Senegin,  Struthi  in  bezeichnete  Saponin- 
substanz findet  sich  in  vielen  Pflanzen,  namentlich  in  den  Sileneen,  vor.  Sie 
ist  z.  B.  enthalten  in  der  gewöhnlichen  Seifenwurzel,  der  Wurzel  von  Sapo- 
naria officinalis  (4  bis  5 Proz.)1),  der  levantinischen  Seifenwurzel,  der  Wurzel 
von  Gypsophila  Struthium  (14  Proz.)1),  sowie  in  den  Wurzeln  mehrerer  Di- 
anthus-,  Lychnis-  und  Silenearten.  Sie  kommt  ferner  vor  in  der  Wurzel  von 
Polygala  Senega  und  von  Monnina  polystachia,  in  der  Rinde  von  Quillaja 
Saponaria  (8.8  Proz.)1)  und  von  Chrysophyllum  glycyplileum  (Monesiarinde), 
in  dem  Samen  der  Kornrade,  Agrostemma  Githago  (6,5  Proz.)1),  in  den  Früchten 
von  Sapinclus  Saponaria , in  den  Wurzeln  der  Smilaxarten  und  wahrscheinlich 
noch  in  vielen  anderen  Pflanzen  (z.  B.  Anagallis  arvensis,  Arnica  montana, 
Arurn  maculatum , Polypodium  vulgare  usw.).  Ob  diese  einander  sehr  ähn- 
lichen Saponine  verschiedenen  Ursprungs  identisch  sind  oder  sich  in  gewisser 
Beziehung  voneinander  unterscheiden,  ist  zweifelhaft.  Im  nachstehenden 
sollen  nur  einige  der  eingehender  untersuchten  Saponine,  .differenziert  nacli 
ihrem  Ursprung,  beschrieben  werden. 

1.  Saponin  aus  Seifenwurzel  ist  das  am  längsten  bekannte  Saponin; 
es  wurde  1807  von  Schräder  in  Saponaria  officinalis  entdeckt.  Zur  Dar- 


J)  Nach  J.  Christoph  soll  n. 
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Stellung  desselben  kocht  man  die  zerkleinerte  Seifenwurzel  mit  Alkohol  von 
90  bis  91  Proz.  aus,  sammelt  den  aus  den  heiß  filtrierten  Auszügen  nach 
24  Stunden  abgeschiedenen  Niederschlag,  wäscht  ihn  mit  Äther  und  trocknet 
ihn.  Eine  weitere  Reinigung  des  auf  diese  Weise  gewonnenen  Saponins 
kann  derartig  bewirkt  werden,  daß  man  dasselbe  in  wenig  Wasser  löst,  es 
mit  Ätzbaryt  fällt  und  den  Niedersehlag  nach  dem  Auswaschen  desselben 
mit  Barytwasser  durch  CO51  zerlegt.  Aus  der  auf  diese  Weise  erhaltenen 
wässerigen  Saponinlösung  wird  das  Saponin,  nach  vorhergegangenem  Ein- 
dampfen, durch  Alkohol  und  Äther  gefallt.  Dieses  Saponin  bildet  ein  weißes 
Pulver,  welches  sich  leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol,  gar  nicht  in  Äther 
löst.  Dem  Saponin  aus  levantinischer  Seifenwurzel,  Gypsophüa  Struthium , 
kommt  nach  Rochled  er  die  Formel  C32H54018,  nach  Kruskal  C17H20O10  4-  H20 
zu.  Ob  dieses  Saponin  (Struthiin,  1 evantinisches  Sapotoxin)  mit  dein 
Saponin  der  Wurzel  von  Saponaria  officinalis  identisch  ist,  ist  zweifelhaft. 
Dem  Saponin  der  Wurzel  von  Saponaria  rubra,  dem  Saporubin,  kommt 
nach  v.  Schulz  die  Formel  C18H28010  zu. 

2.  Quillaja-Saponin,  Quillajin:  C19H30O10  (nach  Stütz).  Zur  Dar- 
stellung des  Saponins  aus  Quillajarinde  wird  letztere  dreimal  je  5 Stunden 
lang  mit  Wasser  ausgekocht,  die  Auszüge  werden  zur  Extraktkonsistenz  ein- 
gedampft und  durch  Austrocknen  auf  Porzellanplatten  und  Zerreiben  in 
Pulverform  gebracht.  Das  pulverige  Extrakt  ist  hierauf  wiederholt  mit 
Alkohol  von  80  Proz.  am  Rückflußkühler  auszukochen  und  das  beim  Er- 
kalten ausgeschiedene  Rohsaponin  aus  siedendem  Alkohol  von  90  Proz.  umzu- 
kristallisieren. Letztere  Operation  ist  so  oft  zu  wiederholen,  bis  das  Saponin 
rein  weiß  erscheint.  In  letzterer  Gestalt  enthält  es  jedoch  immer  noch 
2,4  Proz.  Asche. 

Das  Quillaja-Saponin  bildet  ein  weißes,  amorphes,  neutral  reagieren- 
des, geruchloses,  im  reinen  Zustande  geschmackloses  Pulver,  dessen  Staub 
nicht  zum  Niesen  reizt.  Im  reinen  Zustande  ist  das  Saponin  nicht  giftig. 
Das  unreine  (Quillajasäure,  s.  unten,  enthaltende)  Saponin  ist  giftig,  besitzt 
stark  und  anhaltend  kratzenden  Geschmack  und  reizt  als  Staub  zum  Niesen. 
In  Wasser  ist  das  Saponin  leicht  löslich.  Kalter,  starker  Alkohol  löst  nur 
wenig  davon  auf;  reichlicher  wird  es  von  kochendem  Alkohol,  gar  nicht  da- 
gegen von  Äther  gelöst.  Die  wässerige  Lösung  schäumt  beim  Schütteln  noch 
in  einer  Verdünnung  von  1:1000  wie  Seifeuwasser.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure löst  es  anfänglich  mit  rotgelber,  allmählich  in  Rot  und  endlich  in 
Pdaugriin  übergehender  Farbe.  Durch  Bleizucker  und  durch  Bleiessig  wird 
es  gefällt.  Baryumhydroxyd  erzeugt  in  konzentrierter  Lösung  einen  Nieder- 
schlag, nach  Stütz  2Cl8ff"Ol°  -I-  Ba(OH)2,  welcher  sich  in  Wasser,  nicht 
aber  in  Barytwasser  löst.  Keim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  es  all- 
mählich in  Glycose  (?)  und  in  Sapogenin:  C14H2202,  gespalten.  Bei  An- 
wendung von  Salzsäure  findet  nur  eine  unvollständige  Spaltung  statt;  infolge- 
dessen treten  gelatinöse  Zwischenprodukte  (Saponetin)  auf. 

Das  Quillaja-Sapogenin:  C14H2202,  Sapogenol,  bildet  farblose, 
glänzende,  bei  256  bis  258°  schmelzende  Nadeln,  welche  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  und  in  Äther  sind.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  liefert  es  viel  Essigsäure,  wenig  Buttersäure  und  eine  mit  dem 
Sapogenin  isomere,  kristallisierbare,  bei  128°  schmelzende  Verbindung. 

Duich  zweistündiges  Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  lassen  sich  indem 
Quillaja-Saponin  5 Atome  Wasserstoff  durch  Acetyl  ersetzen : C19H25(C2HyO)5010. 
Durch  Einwirkung  von  Barytwasser  läßt  sich  aus  letzterer  Verbindung 
M bei  fühl  ung  in  das  Baryumsalz,  s.  oben)  reines,  d.  h.  physiologisch  unwirk- 
sames Saponin  erhalten. 


Quill  ajasäure,  Kornrade-Saponin. 
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Quillajasäure:  Cl9H30O10,  nennt  Kobert  die  physiologisch  wirksame 
giftige  Modifikation  des  Quiilaja-Saponins,  welche  sich  durch  starken  und 
anhaltend  kratzenden  Geschmack  auszeichnet.  Zur  Darstellung  der  Quillaja- 
*äure  werden  die  genügend  konzentrierten  und  nach  dem  Absetzen  filtrierten 
wässerigen  Auskochuugen  der  Quillajariude  mit  neutralem  Bleiacetat  im 
Überschuß  versetzt,  der  Niederschlag  (Q)  wird  gesammelt  und  mit  Bleiacetat 
■enthaltendem  Wasser  so  lange  ausgewaschen,  bis  im  Filtrat  durch  am- 
moniakalische  Bleiessiglösuug  keine  Fällung  mehr  bewirkt  wird.  Hierauf 
wird  der  Niederschlag  noch  mit  Alkohol  ausgewaschen,  alsdann  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  zerlegt  und  das  Filtrat  durch  H'2S  vollständig  entbleit. 
Nach  abermaligem  Filtrieren,  nötigenfalls  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol, 
dampft  man  die  Flüssigkeit  fast  zur  Trockne  ein,  nimmt  den  Rückstand  mit 
siedendem,  absolutem  Alkohol  auf  und  versetzt  das  Filtrat  vor  dem  Erkalten 
mit  der  5 fachen  Menge  Chloroform.  Nach  abermaligem  Filtrieren  scheidet 
man  die  Quillajasäure  durch  Zusatz  von  Äther  im  Überschuß  ab  und  trocknet 
den  flockigen  Niederschlag  im  Vakuum  über  Schwefelsäure. 

Die  Quillajasäure  ist  eine  farblose,  amorphe  Masse,  welche  feuchtes 
Lackmuspapier  schwach  rötet.  Der  Staub  derselben  reizt  zum  Niesen.  In 
Wasser  ist  sie  leicht  löslich,  auch  von  Alkohol  wird  sie  gelöst,  nicht  dagegen 
von  Äther.  Die  alkoholische  Lösung  läßt  sich  mit  dem  5 fachen  Volum 
Chloroform  mischen , ohne  daß  Trübung  eintritt.  Konzentrierte  Schwefel- 
säure färbt  die  Quillajasäure  dunkelrot.  Durch  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  sie  gespalten  in  Galactose,  einen  rechtsdrehenden,  nicht 
.gärungsfähigen  Zucker  (Pentose?)  und  einen  dem  Sapogenin  ähnlichen 
Stoff  (P.  Hoff  mann). 

Aus  dem  Filtrat  von  obigem  Bleiacetatuiederschlag  ( Q ) kann  durch 
Bleiessig,  nach  längerem  Stehen,  eine  weitere,  sehr  giftige  Verbindung,  das 
Quillaja-Sapotoxin:  C17H'26010  -f  H20  (nach  Kruskal),  gefällt  werden. 
Über  letzteres  ist  chemisch  jedoch  bisher  nur  wenig  bekannt.  Das  aus 
diesem  Bleiniederschlag  entsprechend  der  Quillajasäure  dargestellte  Sapotoxiu 
bildet  ein  weißes,  amorphes,  brennend  und  kratzend  schmeckendes  Pulver, 
dessen  Staub  zum  Niesen  reizt.  Es  löst  sich  leicht  in  Wasser,  schwer  in 
absolutem  Alkohol,  gar  nicht  in  Äther.  In  verdünntem  Alkohol  löst  es  sich 
in  der  Wärme  reichlich  auf,  ebenso  in  einem  Gemisch  von  1 TI.  absolutem 
Alkohol  und  4 Tin.  Chloroform.  Diese  Lösungen  reagieren  neutral.  Die 
wässerige  Sapotoxinlösung  schäumt  stark.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst 
■das  Sapotoxin  allmählich  mit  gelbroter  Farbe. 

J.  Brandl  gelang  es,  aus  Quillajasäure  und  aus  Quill  aj  a- Sapo- 
toxin dasselbe  Sapogenin:  C33Hr’2Ol°,  und  zwar  im  kristallisierten  Zu- 
stande, zu  isolieren.  Das  Rohsapogenin  wurde  zu  diesem  Zweck  mit  Essig- 
äther ausgekocht,  die  Lösung  von  Essigäther  durch  Destillation  befreit  und 
der  Rückstand  aus  absolutem  Alkohol  umkristallisiert.  Weiße,  mikroskopische 
Nadeln. 

3.  Saponine  der  Senegawurzel.  Aus  der  Wurzel  von  Polygala  Senega 
sind  von  Atlas s,  entsprechend  der  Quillajasäure  und  dem  Sapotoxin,  zwei 
Stoffe  isoliert  worden,  die  Polygalasäure:  Cl9H30O10,  und  das  Senegin: 
C17H'b010  (nach  Kruskal),  C82H5S017  (nach  Funaro),  .welche  in  ihrem 
Verhalten  mit  ersteren  Verbindungen  große  Ähnlichkeit  zeigen. 

4.  Saponin  der  Kornrade,  Githagin,  Agrostemma-Sapotoxin:  Cl7H2eOl° 
-\-  H20,  ähnelt  in  der  Darstellung  dem  Quillaja-Sapotoxin.  Das  Agro- 
stemma-Sapotoxin bildet  ein  hellgelbes,  in  Wasser  lösliches  Pulver.  Die 
Lösung  desselben  wird  durch  Bleiacetat  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Blei- 
«ssig  und  durch  Barytwasser.  Reine  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  all- 
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...  , in  Purmmot  übergehender  Farbe.  Durch  '/.stündigea  Kochen  mit 
mählich  i P Fm  wh.d  es  jn  e;n  kristallisierbares  Sapogenin: 

wT*o”fTob«i),  Traubenzucker,  Galactose  und  anscheinend  Arabinose  ge- 
golten Außer  dem  Sapogenin  scheint  bei  der  Hydrolyse  noch  ein  zweites, 
in  Essigäther  unlösliches,  sapogeninartiges  Spaltungsprodukt  gebildet  zu 

Averden  (J.  Brau  dl).  , 

Agr  ostemmasäure  ist  ein  der  Quillajasäure  entsprechendes,  durch 

Bleiacetat  fällbares  Saponin  der  Kornrade.  Dieselbe  ist  amorph  und  liefert 
die  bleichen  Spaltungsprodukte  wie  das  Agrostemma-Sapomn  (J.  B ran  dl). 

Um  durch  das  Vorhandensein  dieses  Saponins  (Githagins)  die  Kornrade 
im  Mehl  nachzuweisen,  erhitzt  man  500g  Mehl  mit  1 Liter  Alkohol  von 
85  Proz  filtriert  heiß,  konzentriert  den  Auszug  auf  ein  kleines  Volum  und 
scheidet  'daraus  das  Saponin  durch  absoluten  Alkohol  und  etwas  Äther  ab. 
Der  Niederschlag  wird  alsdann  nach  12  bis  24stündigem  Stehen  gesammelt, 
zur  Koagulation  beigemengter  Eiweißstoffe  bei  100°  getrocknet,  hierauf  in 
wenn-'  kaltem  Wasser  gelöst  und  aus  der  filtrierten  Lösung  das  Saponin  aber. 
mais°durch  absoluten  Alkohol  und  Äther  gefällt.  Das  abgeschiedene  Saponin 
kennzeichnet  sich  durch  seinen  scharfen  und  kratzenden  Geschmack,  das 
Schäumen  seiner  wässerigen  Lösung,  durch  das  Verhalten  gegen  Schwefel- 
säure, durch  die  hämolytische  Wirkung  (s.  S.  1995)  und  vielleicht  auch  durch 
seine’  reduzierende  Wirkung  auf  Silber-  und  Fehlingsche  Kupferlösung, 
auf  letztere  besonders  nach  dem  vorherigen  Kochen  mit  Salzsäui  e ( 1 etei  mann). 

Zum  Nachweis  von  Kornrade  usw.  im  Mehl  kann  nach  Vogl  auch  das 
Verhalten  desselben  gegen  eine  Mischung  von  verdünntem  Alkohol  (von 
70  Proz.)  mit  5 Proz.  Salzsäure  dienen.  Zu  diesem  Zweck  erwärmt  man 
10  g des  zu  prüfenden  Mehles  mit  30  bis  40  ccm  obiger  Mischung  in  einem 
Reagenzglas  und  beobachtet  die  Färbung,  Avelche  nach  einigem  Stehen  das 
sich  zu  Boden  setzende  Mehl  und  die  über  demselben  stehende  Flüssigkeit 
zeigen.  Reines  Weizen-  oder  Roggenmehl  bleibt  bei  dieser  Behandlung 
völlig  weiß,  ebenso  erscheint  die  Flüssigkeit  gänzlich  farblos,  nur  bei  gröberen 
Mehlsorten  nimmt  letztere  einen  Stich  ins  Gelbliche  an.  Gersten-  und 
Hafermehl  geben  eine  strohgelbe,  Erbsenmehl  eine  gesättigt-gelbe  Flüssig- 
keit; Kornrademehl  und  das  Mehl  des  Taumellolchs  (Samen  von 
Loliurn  temulentum ) färben  dieselbe  gesättigt  orangegelb,  Wicken-  und 
Bohnenmehl  schön  purpurrot,  Mutterkorn  blutrot  und  Rhinanthin 
(s.  S.  1986)  grün.  Die  Amvendung  von  Vergleichsobjekten  ist  bei  der  logi- 
schen Probe  zu  empfehlen. 

Bei  der  mikroskopischen  Prüfung  würde  sich  die  Anwesenheit 
der  Kornrade  im  Mehl  auch  durch  die  eigentümliche  Struktur  der  Samen- 
schale zu  erkennen  geben. 

5.  Assamin  ist  das'  neutrale  Saponin  der  Assamteesamen,  von  Thea 
ckinesis  var.  assamica.  Dasselbe  ist  ein  gelblichweißes,  amorphes  Pulver, 
welches  leicht  löslich  in  Wasser,  unlöslich  in  kaltem  absolutem  Alkohol  und 
in  Äther  ist.  Optisch  inaktiv.  Reine  SchAvefelsäure  löst  es  mit  gelber,  all- 
mählich in  Rot  und  Violettrot  übergehender  Farbe.  Bei  der  Spaltung  mit 
Schwefelsäure  von  3 Proz.  auf  dem  Wasserbade  liefert  das  Assamin  ein 
amorphes  Sapogenin,  Galactose  und  eine  Pentose.  Beim  Kochen  mit  alko- 
holischer Salzsäure  wird  aus  diesem  Sapogenin  von  neuem  Galactose  und  eine 
Fettsäure  abgespalten.  Das  Assamin  wirkt  stark  hämolytisch  (Halberkann). 

6.  Gunjaksaponine.  In  der  Rinde  und  in  dem  Holze  von  Giiajacuni 
officinale  finden  sich  zwei  Saponine,  die  durch  Bleiacetat  fällbare  Guajak- 
saponinsäure:  CvlHi4Ol(',  und  das  durch  Bleiessig  fällbare  Guajaksaponin: 
( H rO'".  Die  Saponine  der  Rinde  und  des  Holzes  sind  identisch  und  zeich- 


Nachweis  des  Saponins  in  Brauselimonaden. 


1999 


nen  sich  durch  seh  r geringe  häm  olyt  isc  h e Eigenscli  aften  und  infolge- 
dessen auch  durch  sehr  geringe  Giftigkeit  aus.  Die  in  den  Blättern  von 
Ouajacum  officinale  enthaltenen  Saponine  sind  verschieden  von  denen,  welche 
in  der  Binde  und  in  dem  Holz  Vorkommen.  Die  Wurzel  und  die  Zweige 
enthalten  dagegen  dieselben  Saponine  wie  die  Binde  und  das  Holz.  Die 
Guajacsaponine  bilden  weiße,  amorphe  Pulver,  von  denen  sich  das  neutrale 
Guajacsaponin  80 mal  leichter  in  Wasser  und  2 mal  leichter  in  kaltem  ab- 
solutem Alkohol  löst  als  die  Guajacsaponinsäure  (Frieboes). 

7.  T erbascumsaponin : (C17H26G10)4,  findet  sich  zu  6,3  Proz.  in  den 
Früchten  von  J erbascitm  sinnatum.  Dasselbe  wird  aus  dem  alkoholischen 
Auszug  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Äther  gewonnen.  Es  bildet  ein 
weißes,  amorphes  Pulver,  welches  sich  leichter  in  Wasser  und  in  absolutem 
Alkohol  löst,  als  die  meisten  Saponine.  Seine  Lösung  wird  weder  durch 
Bleiessig,  noch  durch  Barytwasser  gefällt.  Optisch  inaktiv.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Salzsäure  wird  es  in  ein  kristallisierbares  Sapogenin : (C5H80)11, 
und  Traubenzucker  gespalten  (L.  Bosenthaler). 

8.  Sapindussaponin.  Aus  den  Früchten  von  Sapindus  Earak  isolierte 
0.  May  ein  Saponin:  C24H42  015,  welches  durch  Bleiessig  und  durch  Baryt- 
wasser nur  unvollkommen  gefällt  wird.  Dasselbe  wurde  durch  längeres  Er- 
wärmen der  alkoholischen  Lösung  des  Bohsaponins  mit  Bleihydroxyd  und 
fraktioniertes  Fällen  der  filtrierten  Lösung  mit  Äther  gewonnen.  Amorphes, 
weißes  Pulver,  bei  der  Hydrolyse  ein  amorphes  Sapogenin:  C12H1803,  sowie 
eine  Hexose  und  Pentose  liefernd.  Ein  ähnliches  Saponin  scheint  auch  in 
den  Flüchten  von  Sapindus  saponaria  und  von  S.  Mukorossi  enthalten  zu  sein. 

9.  Ägicerassaponin:  C22H30O4(OH)6,  der  Samen  und  der  Binde  (lProz.) 
von  Aegiceras  majus  wird  von  Bleiacetat  nicht,  von  Barytwasser  unvoll- 
ständig, von  Bleiessig  vollständig  gefällt.  Wird  durch  wiederholtes  Lösen  in 
absolutem  Alkohol  und  fraktioniertes  Fällen  dieser  Lösung  mit  Äther  als 
weißes,  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  erhalten,  welches  bei 

der  Hydrolyse  ein  amorphes  Sapogenin,  Galactose  und  eine  Pentose  liefert 
(H.  Weiß). 

Das  Polysciassaponin  der  Blätter  von  Polyscias  nodosa  liefert  bei  der 
hydrolytischen  Spaltung  Traubenzucker  und  Z-Arabinose  (van  der  Haar). 
Das  Panaxsaponin:  C‘‘Hi  '04(0H)'i,  des  lthizoms  von  Panax  repens  ist  durch 
Bleiacetat,  Bleiessig  und  Barytwasser  fällbar  (Wentrup). 

Nachweis  des  Saponins  in  Brauselimonaden  usw.  500ccm  oder 
mehr  des  zu  prüfenden  Getränks  werden  nötigenfalls  mit  Magnesiumcarbonat 
neutralisiert  und  auf  100  ccm  eingedampft;  alsdann  wird  diese  Flüssigkeit 
mit  2()g  Ammoniumsulfat  uud  4 ccm  verflüssigtem  Phenol  kräftig  geschüttelt.  ' 
Nach  Abtrennung  der  wässerigen  Schicht  mit  Hilfe  eines  Scheidetrichters 
wird  die  das  Saponin  enthaltende  Phenolschicht  mit  50  ccm  Wasser,  100  ccm 
Athei  und  nötigenfalls  4 ccm  Alkohol  (zur  Verminderung  der  Emulsions- 
bildung) geschüttelt.  Nach  Trennung  der  Schichten,  die  durch  gelindes  Er- 
wärmen des  Scheidetrichterinhalts  beschleunigt  werden  kann , wird  die 
wässerige  Schicht  abgelassen,  eingedunstet  und  der  Rückstand  im  Exsiccator 
ausgetrocknet.  Die  trockene  Masse  ist  alsdann  noch  zur  weiteren  Peinigung 
1 bis  2 mal  mit  je  10  ccm  Aceton  zu  übergießen,  danach  je  24  Stunden  stehen 
zu  lassen,  dann  das  Aceton,  welches  kein  Saponin  aufnimmt,  abzugießen  und 
das  ungelöste  schließlich  auf  Saponin  zu  prüfen. 

Dextrin  enthaltende  Flüssigkeiten  sind  nach  der  Neutralisation  mit 
agnesiumcarbonatauf  20  ccm  einzudampfen  und  sofort  mit  150  ccm  Alkohol 
von  96  Proz.  zu  versetzen.  Nach  dem  Absetzen  wird  die  Mischung  auf  dem 
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Wasserbade  zum  Sieden  erhitzt,  heiß  filtriert  und  das  Filtrat,  nach  Zusatz 
von  Wasser,  von  Alkohol  befreit.  Der  Rückstand  wird  schließlich  mit 
Wasser  zu  100  ccm  verdünnt  und  diese  Lösung,  wie  oben  angegeben,  behandelt. 

Brauselimonadenpulver,  Gummicreme  und  ähnliche  Saponin- 
piäpaiate  weiden  zu  100  ccm  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  auf  gekocht,  nach 
dem  Erkalten  filtriert  und,  wie  oben  angegeben,  untersucht  (K.  Brunner 
J.  Rühle). 

Zum  Nachweis  des  Saponins  wird  der  durch  Aceton  gereinigte 
Rückstand  in  warmem  Wasser  gelöst:  beim  Schütteln  stark  schäumende 
Flüssigkeit.  Diese  Flüssigkeit  wird  hierauf  in  4 Tie.  geteilt,  davon  ein  Teil 
auf  einem  Uhi glase  verdampft  und  der  Rückstand  mit  reiner  Schwefelsäure 
geprüft  (s.  S.  1995).  Teil  2 dient  nach  dem  Eindampfen  zur  hämolytischen 
Prüfung  (s.  S.  1995).  Teil  3 wird  mit  gewöhnlichem  Wasser  verdünnt  und 
in  dieselbe  ein  kleines,  lebendes  Fisehchen  eingesetzt:  Betäubung  nach  12 
bis  24  Stunden  und  schließlich  Tod. 

Hat  sich  Teil  2 als  hämolytisch  erwiesen,  so  ist  mit  Teil  4 noch  eine 
Gegenprobe  in  der  Weise  auszuführen,  daß  man  die  Lösung  des  Verdunstungs- 
riick Standes  in  Kochsalzlösung  von  0,9  Proz.  mit  einer  ätherischen  Cholesterin- 
lösung schüttelt  (auf  20  Tie.  Saponin  etwa  1 TL  Cholesterin)  und  das  Ge- 
misch dann  einige  Stunden  auf  36°  erwärmt.  Die  hierdurch  entgiftete,  von 
Äther  befreite  Lösung  darf  jetzt  nicht  mehr  hämolj’tisch  wirken. 

Die  aus  Guajakholz  und  Guajakrinde  technisch  hergestellten  Saponine 
und  Saponinpräparate  zeigen  nur  eine  sehr  geringe  Giftigkeit  und  ent- 
sprechend geringe  hämolytische  Wirkung.  Sie  liefern  jedoch  eine  stark 
schäumende  wässerige  Lösung  und  zeigen  mit  Schwefelsäure  die  Saponinreaktion. 

Ein  den  Saponinen  ähnliches  Glycosid,  Hern iaria- Saponin:  C19H30O10 
(v.  Schulz),  ist  neben  Methylumbelliferon:  C9HD(CH3)03,  in  dem  Kraut 
von  Herniaria  glabra  und  H.  hirsuta  enthalten.  Zur  Darstellung  dieser  Ver- 
bindungen wird  das  mit  Alkohol  von  85  Proz.  bereitete  Extrakt  mit  Wasser 
zum  Sirup  angerührt  und  dieser  mit  Äther  ausgeschüttelt.  Der  nach  dem 
Verdunsten  des  Äthers  verbleibende  Rückstand  wird  dann  aus  heißem 
Wasser,  unter  Anwendung  von  Tierkohle,  umkristallisiert.  Das  hierdurch 
gewonnene  Methylumbelliferon  (Herniarin)  bildet  schwach  cumarin- 
artig riechende,  bei  117  bis  118°  schmelzende,  farblose  Kristalle  (Barth, 
Herzig). 

Aus  dem  mit  Äther  ausgeschüttelten  Extrakt  läßt  sich  durch  Fällung 
mit  Alkohol  das  saponinartige  Glycosid  abscheiden  und  durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Wasser  und  erneutes  Fällen  mit  Alkohol  annähernd  reinio-en. 
Das  hierdurch  resultierende  grauweiße,  stark  niesenerregende  Pulver  soll 
durch  Erhitzen  mit  verdünnter  Salzsäure  auf  150°  in  Glycose(?)  und  eine  in 
Wasser  unlösliche  Verbindung,  die  aus  Eisessig  in  farblosen,  bei  290°  schmelzen- 
den Nadeln  kristallisiert,  Oxy sapogen in:  C1-,H2203,  gespalten  werden. 

Zu  den  Saponinen  scheinen  auch  das  Sapotin  : C29  H52  O20,  nach 
G.  Michand,  der  Samenkerne  von  Achras  Sapota,  das  Yucca-Saponin: 
G^H^O10,  der  Yucca  filamentosa  (A.  Meyer),  die  Ce  rein  säure  aus  Cereus 
gummosus  (s.  S.  1840),  sowie  das  Melantliin  (s.  dort)  zu  gehören.  Das 
Sapotin  bildet  ein  weißes,  kristallinisches,  in  Wasser  und  in  heißem  Alkohol 
lösliches  Pulver,  dessen  Staub  zum  Niesen  reizt.  Bei  der  Hydrolyse  soll  das- 
selbe in  Glycose  und  unlösliches  Sapotiretin:  C^H^O16,  zerfallen. 

Scillain  findet  sich  nach  v.  Jarmersted,  neben  anderen  Stoffen,  in 
der  Zwiebel  von  Scilla  maritima  s.  Vrginea  Scilla.  Zur  Darstellung  desselben 
digeriert  man  die  zerkleinerten,  getrockneten  Meerzwiebeln  1 bis  2 Tage  mit 
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Wasser,  fällt  den  filtrierten  Auszug  mit  Bleiessig  aus,  entbleit  das  Filtrat 
durch  H2S  und  versetzt  es  nach  dem  Eindampfen  mit  Tanninlösung.  Der 
hierdurch  entstandene  Niederschlag  wird  hierauf  in  Alkohol  gelöst,  die 
Lösung  mit  Zinkoxyd  zur  Trockne  verdampft,  der  Rückstand  mit  absolutem 
Alkohol  ausgekocht  und  die  Lösung  abermals  verdunstet.  Das  Scillain  bildet 
ein  gelbliches,  amorphes,  bitter  schmeckendes  Pulver,  welches  schwer  löslich 
in  Wasser,  Äther  und  Chloroform,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Konzentrierte 
Salzsäure  löst  es  mit  roter  Farbe.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsäure 
wird  es  in  Glycose  und  ein  in  Äther  lösliches  Harz  gespalten.  Das  Scillain 
wirkt  ähnlich  wie  Digitalis. 

Das  Scillain  ist  vorläufig,  ebenso  wenig  wie  die  von  Merck  als  Seil li - 
pik  rin,  Scillitoxin  und  Scillin  bezeichneten  Scillabestandteile,  als  ein 
chemisches  Individuum,  sondern  als  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  zu 
betrachten.  Das  Scillipikrin  ist  ein  gelblich  weißes,  amorphes,  bitter 
schmeckendes,  in  Wasser  leicht  lösliches  hygroskopisches  Pulver.  Das  Scilli- 
toxin bildet  ein  amorphes,  zimtbraunes  Pulver,  welches  iu  Wasser  und  in 
Äther  unlöslich,  in  Alkohol  leicht  löslich  ist.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
färbt  es  rot,  konzentrierte  Salpetersäure  blaßrot.  Das  Scillin  ist  eine  hell- 
gelbe, kristallinische  Masse,  die  schwer  löslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in 
Alkohol  und  siedendem  Äther  ist.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  es  rot- 
braun, konzentrierte  Salpetersäure  in  der  Kälte  gelb  und  beim  Erwärmen 
dunkelgrün. 

Über  das  Sinistrin:  C8H10O5,  welches  sich  iu  der  Scilla  maritima  iu 
beträchtlicher  Menge  findet,  s.  S.  944. 

Serotin:  C2lH20O12  -)-  3H20,  ist  neben  Amygdonitrilgly cosid 

(s.  S.  1940),  Prunol:  CalH50O3  -f-  H20,  einem  in  farblosen,  bei  276°  schmelzen- 
den Phenolalkohol,  und  auderen  Stoffen  in  den  Blättern  von  Primus  serotina 
enthalten.  Goldgelbe,  bei  245°  schmelzende  Blättchen,  die  leicht  löslich  in 
siedendem  Wasser  und  heißem  Alkohol  sind.  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung 
liefert  das  Serotin  Quercetin:  C15Hl0O7  (Power,  Moore). 

Shikimipikrin:  C7Hl0O:s  oder  C10H14O4,  ist  nach  Eykman  in  den 
Früchten  von  Illicium  religiosum  enthalten.  Es  bildet  große,  durchsichtige, 
bei  200°  schmelzende  Kristalle  von  stark  bitterem  Geschmack,  die  leicht  in 
Wasser  löslich  sind.  Außer  dem  Shikimipikrin  .enthalten  diese  Früchte  ein 
bei  170°  siedendes  Terpen  (S  hi  kirnen),  Eugenol,  Safrol,  Protocatechusäure, 
Sliikiminsäure  (s.  S.  1206)  und  Sliikimin. 

Shikimin  (s.  S.  1931)  nennt  Eykman  den  giftigen  Bestandteil  des 
falschen  Sternanis,  der  Früchte  von  Illicium  religiosum.  Dasselbe  soll  stern- 
förmig gruppierte,  farblose  Nadeln  bilden,  die  bei  etwa  175°  schmelzen. 
Das  Shikimin  löst  sich  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heißem  Wasser,  Alkohol, 
Äther,  Chloroform  und  Eisessig.  In  Petroleumäther  ist  es  unlöslich.  Die 
chemische  Natur  des  Shikimins  ist  nicht  näher  bekannt. 

Sinalbin : C30H42N2S2O15  -(-  5H20,  ist  in  den  Samen  des  weißen 
Senfs  enthalten  (Will,  Laubenheimer,  v.  Babo,  Hirschbrunn,  J.  Ga- 
damer).  Zur  Darstellung  des  Sinalbins  wird  gepulverter,  weißer  Senfsamen 
mit  Petroleumbenzin  zunächst  entfettet  und  dann,  nach  dem  Trocknen,  mit 
absolutem  Alkohol  kalt  extrahiert,  bis  der  Alkohol  nur  noch  gelb  gefärbt  er- 
scheint. Hierauf  wird  das  Pulver  mit  dem  doppelten  Gewichte  Alkohol  von 
85  bis  90  Proz.  mehrmals  ausgekocht  und  jedesmal  scharf  ausgepreßt.  Diese 
Auszüge  wei  den  alsdann  durch  Abdestillieren  auf  etwa  die  Hälfte  des  Volums 
eingedampft,  hierauf  filtriert  und  zur  Kristallisation  beiseite  gestellt.  Die 
ausgeschiedenen  feinen  Nadeln  werden  in  heißem  Wasser  gelöst,  die  Lösung 
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Sinalbinsenföl,  Skimmin’. 


mit  Tierkohle  entfärbt  und  in  beißen  Alkohol  hineinfiltriert.  Ausbeute  2,5  Proz. 
(J.  G ad  am  er). 

Das  Sinalbin  bildet  kleine,  glänzende,  schwach  gelbliche  Nadeln,  welche 
leicht  in  Wasser,  sehr  schwer  in  kaltem,  leicht  in  kochendem  (1 : 3,3)  Alkohol 
von  85  Proz.  löslich  sind.  In  absolutem  Alkohol,  Äther  und  Schwefelkohlen- 
stoff ist  es  nicht  löslich.  Linksdrehend.  Das  Sinalbin  schmilzt  lufttrocken 
bei  83  bis  84°.  Durch  die  geringste  Spur  eines  Alkalis  wird  es  intensiv 
gelb,  durch  Salpetersäure  vorübergehend  rot  gefärbt.  Beim  Kochen  mit 
Natronlauge  liefert  es  Natriumsulfat  und  Rhodannatrium.  In  wässeriger 
Lösung  zerfällt  es  durch  Myrosin  in  Glycose,  saures  schwefelsaures 
Sinapin:  C16H24N05 . HSO4  (s.  S.  1698),  und  Sinalbinsenföl:  C7H70  .NCS: 

C3oH..2N2S20i5  h20  = C6H1206  + C^H^NO5 . HSO4  -f  C7H;O.NCS. 

Die  gleiche  Umwandlung  erleidet  das  Sinalbin,  wenn  man  den  weißen  Senf- 
samen mit  Wasser  anrührt.  Silberlösung  erzeugt  in  Sinalbinlösung  nach 
einiger  Zeit  einen  aus  den  Silberverbindungen  des  Sinapins  und  Sinalbin- 
senföles bestehenden  Niederschlag.  Quecksilberchlorid  ruft  nach  einiger  Zeit 
einen  weißen,  kristallinischen  Niederschlag  hervor,  welcher  aus  einem  Gemenge 
von  Sinapinquecksilberchlorid:  ClbH24N05 . CI  -f-  HgCl2,  und  einer  Vei'bindung 
von  Sinapinquecksilbersulfat  und  Sinalbinsenf  öl  besteht.  Quecksilberoxydsulfat 
erzeugt,  unter  Abspaltung  von  Traubenzucker,  allmählich  einen  blaßgelben, 
kristallinischen  Niederschlag:  [C24H81N2S2O10]2Hg,  welcher  noch  die  Elemente 
des  Sinalbinsenföles,  des  Sinapins  und  der  Schwefelsäure  enthält  (s.  unten). 
Chlorbaryum  bewirkt  in  Sinalbinlösung  keine  Abscheidung;  erst  nach  etwa 
12  ständigem  Kochen  scheidet  sich  Baryumsulfat  aus  unter  gleichzeitiger 
Bildung  von  Sinapinchlorid  und  Para-Oxyphenylessigsäure.  Die  Konstitution 
des  Sinalbins  ist  der  des  Sinigrins  (s.  S.  1976)  ähnlich  (J.  Gadamer): 


O.SO2. 0;.C’6H'24N05 

I 

C— S— C6Hu05 

II 

N . CH2  . C6H4.  OH 
Sinalbin 


r 0 . SO2 . 0 . C16H24N05-|2 
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II 

Ln.CH2.C6H4.OH 


Hg 


Quecksilber  Verbindung. 


Das  Sinalbinsenföl:  C7 H7 O . N C S,  Par a- Oxy ben zy  1 sen f öl  (H.Sal- 

kowski):  C6H4|qjj2  | 4)1  wird  dem  bei  der  Spaltung  des  Sinalbins 

durch  Myrosin  entstehenden  Niederschlag  durch  Alkohol  entzogen.  Es  bildet 
ein  gelbes,  scharf  schmeckendes,  blasenziehendes  01,  welches  sich  beim  Er- 
hitzen zersetzt.  In  Wasser  ist  es  fast  unlöslich,  dagegen  leicht  löslich  in 
Alkohol  und  Äther.  Nach  dem  Erwärmen  mit  Natronlauge  oder  mit  Ammo- 
niak liefert  es  mit  Eisenchlorid  die  Rhodanreaktion. 


Skimmin:  Cl5H160°,  ist  in  dem  Holz  und  der  Rinde  von  Skimmia 
japonica  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  alkoholische  Extrakt 
mit  wenig  Wasser  erwärmt,  die  wässerige  Lösung  zur  Kristallisation  beiseite 
gestellt  und  werden  die  allmählich  ausgeschiedenen  kristallinischen  Massen 
durch  Umkristallisieren  aus  verdünntem  Alkohol,  unter  Anwendung  von 
Tierkohle,  gereinigt.  Das  Skimmin  bildet  weiße,  bei  210°  schmelzende 
Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser  und  in 
Alkohol  sind.  Die  alkalische  Lösung  zeigt  blaue  Fluoreszenz.  Beim  Kochen 
mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Zucker  und  Skimmetin:  C9He03 
(Umbelliferon?): 


C15H1808  -|-  H2 0 = C6H,206  4-  C9H6Oa. 
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Smilacin,  Sarsasaponin. 

Aus  den  Blättern  von  Skimmia  japonica  ist  von  Honda  eine  schwache, 
als  Skimmianin:  C3'2H29N309,  bezeichnete  Base  isoliert  worden.  Zur  Dar- 
stellung dieser  Base  wird  das  alkoholische  Extrakt  mit  heißem  Wasser  aus- 
gezogen und  die  filtrierte  Lösung  dann  mit  Chloroform,  ausgeschüttelt.  Der 
nach  dem  Abdestillieren  des  Chloroforms  erhaltene  Eiickstand  wird  schließ- 
lich aus  Alkohol  umkristallisiert. 

Das  Skimmianin  kristallisiert  in  gelblichen,  vierseitigen,  bei  175,5° 
schmelzenden  Säulen,  die  sich  kaum  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  in 
Chloroform  lösen.  Froehdesches  Beagens  löst  es  mit  grüner,  allmählich 
in  Blau  übergehender  Farbe. 

Smilacin:  C2(iH44010  -(-  2V2H20  nach  v.  Schulz;  C40H70O18  + a-H'20 
nach  Flückiger  (Parillin,  Pariglin,  Parillinsäure),  ist  in  der  von 
verschiedenen  Smilaxarten  abstammenden  Sarsaparillwurzel  (0,18  bis  0,19  Proz.) 
enthalten.  Smilax  aspera  und  S.  China  enthalten  kein  Smilacin.  Zur  Dar- 
stellung desselben  wird  zerkleinerte  Sarsaparillwurzel  wiederholt  mit  er- 
wärmtem Alkohol  von  90  Proz.  ausgezogen,  die  Auszüge  bis  zu  l/6  vom  Ge- 
wicht der  angewendeten  Wurzeln  abdestilliert  und  der  Bückstand  mit  der 
F/gfachen  Menge  Wasser  verdünnt.  Das  ausgeschiedene  Bohsmilacin  wird 
durch  Absaugen  von  der  Mutterlauge  befreit,  mit  Alkohol  von  20  bis  30  Proz. 
gewaschen  und  aus  starkem  Alkohol,  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle,  um- 
kristallisiert. Das  Smilacin  bildet  farblose,  bei  177°  schmelzende  Blättchen 
oder  Prismen,  welche  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslich  in  20  Tin. 
kochenden  Wassers  sind.  Die  heiß  bereitete  wässerige  Lösung  erstarrt  auf 
Zusatz  von  Alkohol  zu  einem  Kristallbrei.  Bei  25°  löst  es  sich  in  25  Tin. 
Alkohol  von  96  Proz. ; reichlicher  noch  ist  es  in  kochendem  Alkohol  und  in 
erwärmtem  Chloroform  löslich.  Der  Geschmack  des  Smilacins  ist  kaum 
kratzend,  auch  reizt  der  Staub  desselben  nicht  zum  Niesen:  Unterschied 
von  Saponin  — . Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelber,  all- 
mählich in  Kirschrot  übergehender  Farbe.  Mit  einem  Gemisch  aus  kon- 
zentrierter Schwefelsäure  und  absolutem  Alkohol  zu  gleichen  Teilen  färbt 
es  sich  in  der  Wärme  grün,  allmählich  rot  und  endlich  braun.  Beim  Kochen 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  wird  es  in  Glycose(?)  und  in  kristallinisches, 
in  Wasser  unlösliches  Parigenin:  C28H4‘204  nach  Flückiger;  C'28H4b04 
nach  v.  Schulz,  gespalten. 

Sarsasaponin:  C22H36010  -j-  2H20  nach  v.  Schulz,  findet  sich  in  den 
Mutterlaugen  des  Bohsmilacins  (s.  oben).  Zur  Gewinnung  desselben  versetzt 
man  die  durch  Ausfällen  mit  Wasser  von  Smilacin  möglichst  befreiten  Flüssig- 
keiten mit  Bleiessig,  wäscht  den  hierdurch  erzeugten  Niederschlag  mit  Blei- 
acetat enthaltendem  Wasser  aus,  zerlegt  ihn  alsdann,  nach  dem  Suspendieren 
in  Wasser,  durch  H2S,  filtriert  das  Schwefelblei  von  dem  mit  etwas  Alkohol 
versetzten  Liquidum  ab,  wäscht  es  aus  und  trocknet  dasselbe.  Durch  wieder- 
holtes Auskochen  des  gepulverten  Schwefelbleiniederschlages,  welcher  die 
Hauptmenge  des  Sarsasaponins  mit  enthält,  mit  starkem  Alkohol  und  Ein- 
dampfen dieser  Auszüge  resultiert  das  Sarsasaponin  in  Kristallen.  Dui'ch 
Auswaschen  mit  absolutem  Alkohol  und  mit  Äther  und  schließliches  Um- 
kristallisieren aus  wenig  siedendem  Alkohol  ist  das  Sarsasaponin  weiter  zu 
reinigen.  Dasselbe  bildet  dünne,  seidenglänzende,  bei  220n  schmelzende 
Nadeln  von  brennendem,  kratzendem  Geschmack.  Der  Staub  reizt  zum 
Niesen.  Das  Sarsasaponin  ist  in  Wasser  leicht  löslich,  schwer  löslich  in 
kaltem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Gegen  konzentrierte  Schwefelsäure, 
gegen  Schwefelsäure  und  Alkohol,  sowie  bei  der  Hydrolyse  verhält  es  sich 
wie  das  Smilacin. 
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k-Strophanthin. 


Als  Sarsaparill- Saponin:  C'20  H32010  -(-  2y2  H‘20,  bezeichnet  v.  Schulz 
ein  amorphes,  dem  Sarsasaponin  sehr  ähnliches  Saponin  der  Sarsaparillwurzel. 

Als  „Strophanthin“  wird  von  Fraser  (1874),  Hardy,  Gallois, 
Arnaud  u.  a.  der  gegen  Herzleiden  angewendete  wirksame  Bestandteil  der 
Samen  von  Strophanthus  hispidus  bzw.  von  Str.  Kombe  bezeichnet.  Hie  Stroph- 
antkine  verschiedenen  Ursprangs  sind  jedoch  chemisch  und  physiologisch 
nicht  identisch.  Um  dieselben  zu  unterscheiden,  werden  sie  auf  Vorschlag 
von  H.  Thoms,  je  nach  der  Art  des  Ausgangsmaterials,  als  k-Strophan- 
thin  (aus  den  Samen  von  Str.  Kombe),  h-Strophanthi n (aus  den  Samen 
von  Str.  hispidus ),  g-Strophanthin  (aus  den  Samen  von  Str.  gratus), 
e- Strophanthin  (aus  den  Samen  von  Str.  Eviini)  bezeichnet. 

Zur  Darstellung  des  „Strophanthins“  werden  die  zuvor  mit  Petroleum- 
äther oder  mit  Schwefelkohlenstoff  entfetteten  zerkleinerten  Strophanthus- 
samen  mit  Alkohol  extrahiert,  der  Alkohol  wird  von  den  Auszügen  abdestilliert, 
der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  (W)  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Gerbsäure 
im  Überschuß  gefällt.  Der  hierdurch  erzielte  graue  Niederschlag  wird  hierauf 
gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen,  noch  feucht  mit  Basisch-Bleiacetat  im 
Übei*schuß  gemischt,  die  Mischung  bei  mäßiger  Wärme  ausgetrocknet  und 
die  Masse  mit  Alkohol  extrahiert.  Aus  dem  filtrierten  Auszug  ist  das  Blei 
durch  H‘2S  zu  entfernen  und  die  filtrierte  Lösung  nach  dem  Verjagen  des 
H'2S  und  Entfärben  mit  etwas  Tierkohle  zu  verdunsten,  oder  das  Strophan- 
thin daraus  durch  Zusatz  von  viel  Äther  abzuscheiden  (Gerrard,  Fraser). 

Nach  Arnaud  wird  zur  Darstellung  von  k- Strophanthin  die  wässerige, 
filtrierte  Lösung  des  alkoholischen  Extraktes  (W,  s.  oben)  der  Samen  von 
Str.  Kombe  mit  einer  kleinen  Menge  Bleiessig  versetzt  und  dann  mit  Bleioxyd 
digeriert.  Nach  dem  Filtrieren  wird  die  Lösung  durch  H‘2S  entbleit,  bei  50° 
zum  dünnen  Sirup  eingedampft  und  letzterer  zur  Kristallisation  beiseite  ge- 
stellt. Die  allmählich  • ausgeschiedenen  Kristalle  sind  zu  pressen  und  aus 
heißem  Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle,  umzukristallisieren. 

Das  k- Strophanthin:  C40H66Ou,-f  3H20  (aus  Str.  Kombe:  2 bis  3 Proz.), 
bildet  ein  weißes,  kristallinisches  Pulver  oder  weiße,  wasserfrei  bei  170° 
schmelzende  Blättchen  von  neutraler  Reaktion  und  intensiv  bitterem  Ge- 
schmack. Es  löst  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  und  auch  in  Alkohol;  in 
Äther,  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff  und  Benzol  ist  es  dagegen  unlöslich. 
Rechtsdrehend.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  k- Strophanthin  mit 
smaragdgrüner  Farbe.  Fügt  man  zur  wässerigen  Lösung  des  k-Strophanthins 
eine  Spur  Eisenchlorid  und  darauf  konzentrierte  Schwefelsäure,  so  entsteht  > 
ein  rotbrauner  Niederschlag,  der  nach  1 bis  2 Stunden  schön  dunkelgrüne 
Färbung  annimmt.  Durch  letztere  Reaktion  lassen  sich  sehr  kleine  Mengen 
von  Strophanthin  nachweisen.  Wird  die  wässerige  k-Strophanthinlösuug  mit 
einer  Spur  Nitroprussidnatriumlösung  und  dann  mit  einigen  Tropfen  Natron-  t 
lauge  versetzt,  so  tritt  eine  schön  rote  Färbung  auf,  welche  jedoch  rasch  in 
Gelb  übergeht.  Durch  Gerbsäure  wird  das  k- Strophanthin  gefällt.  Silber- 
nitratlösung wird  in  der  Wärme  reduziert,  nicht  dagegen  Fehliugsche 
Kupferlösung. 

Beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  von  0,5  Proz.  auf  70  bis  75°  wird  das 
k-Strophanthin  gespalten  in  k-Strophantliidin : C*7H3807  -j-  2H"20,  und 
Strophanthobiose-Methyläther:  C13H'2,010  (F.  Feist): 

C4#HMOl#  ==  [C‘27H3ß07  -f  2H*0]  -f  C13H'24Ol°. 

Das  k-Strophanthidin  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  glänzenden, 
bei  169  bis  170"  schmelzenden,  monoklinen  Prismen,  die  leicht  löslich  in 
Alkohol,  schwer  löslich  in  Äther,  unlöslich  in  Wasser  sind.  Rechtsdrehend. 


h-Strophanthin,  g-Strophanthin. 
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In  konzentrierter  Schwefelsäure  löst  sich  das  k-Strophanthidin  mit  ziegelroter 
Farbe.  In  Kalilauge  löst  es  sich  in  der  Wärme  mit  gelber  Farbe;  Säuren 
scheiden  aus  dieser  Lösung  weißes,  in  Nadeln  kristallisierendes,  bei  1 95° 
schmelzendes  Strophantlii  din  sä  ur  e lacton  : C27  H33  O7  -f-  1/2Hl!0,  und 
gelbes,  kristallinisches,  bei  285°  schmelzendes  Anhy drostrophanthidin- 
säurelacton:  C2/H3,0’  + 3H20,  aus.  Durch  Oxydation  mit  KMnO4  in 
alkalischer  Lösung  wird  das  k - Strophauthidin  in  Strophanthsäure: 
C27H3809,  verwandelt.  Letztere  bildet  farblose,  bei  261°  schmelzende,  in 
Wasser  schwer  lösliche  Nadeln  (F.  Feist). 

Der  Strophanthobiose-Methyläther  ist  ein  weißer,  mikrokristal- 
linischer, bei  207° ' schmelzender  Stoff,  der  leicht  in  Wasser,  ziemlich  leicht 
löslich  in  heißem  Alkohol  ist.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt 
er  in  Methylalkohol:  CH3.  OH,  Rechts  - Mannose : C6H1206,  und  Isodulcit: 
C6H1205  (F.  Feist): 

C13H2i010  -f  2 H2  0 = CH3.  OH  + CBHl2Oü  -f  C6H120\ 

h - Strophanthin : C31H48012,  ist  von  H.  Tlioms  aus  den  Samen  von 
Str.  hispiclus  (1.5  bis  3,5  Proz.),  neben  Cholin  und  Trigonellin,  als  ein 
schwach  gelb  gefärbtes,  amorphes  Pulver,  welches  durch  konzentrierte 
Schwefelsäure  rot  gefärbt  wird,  dargestellt.  Auch  aus  der  Wurzelrinde  von 
Str.  liispidus  isolierte  W.  Karsten,  neben  Cholin  und  Trigonellin,  0,06 
bis  0,07  Proz.  eines  Strophanthins,  welches  in  seinen  Eigenschaften  mit  dem 
von  H.  Thoms  aus  dem  Samen  dieser  Pflanze  gewonnenen  h- Strophan- 
thin übereinstimmte.  Dasselbe  bildete  ebenfalls  ein  amorphes,  hygroskopi- 
sches, gegen  170°  schmelzendes  Pulver  von  stark  bitterem  Geschmack.  Durch 
reine  Schwefelsäure  wurde  es  intensiv  rot  gefärbt.  Das  neben  Rhamnose 
als  Spaltungsprodukt  gewonnene,  amorphe  h - Strophan  t h id  in  schmolz 
wasserfrei  gegen  180°.  Schwefelsäure  löste  es  mit  ziegelroter  Farbe. 

In  Beziehung  zu  dem  h-Strophanthin  steht  das  als  Pseud  ostrophan  - 
tliin:  C38H5n015  nach  Kohn  und  Kulisch;  C40Hti0O16  nach  F.  Feist,  be- 
zeichnete  Glycosid.  Dasselbe  ist  von  Kohn  und  Kulisch  aus  einem  als 
Str.  Kombe  bezeiehneten,  jedoch  anscheinend  nicht  damit  identischen  Stroph- 
anthussamen  nach  dem  Arerfahren  von  Arnaud  (s.  oben)  gewonnen  worden. 
Dieses  Pseudostrophanthin  bildet  ein  weißes,  mikrokristallinisches,  ge- 
trocknet bei  170"  schmelzendes  Pulver,  welches  fast  doppelt  so  stark  wirkt, 
wie  das  k-Strophanthin.  In  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  in  dem  Verhalten 
gegen  Schwefelsäure  ähnelt  das  Pseudostrophanthin  dem  h-Strophanthin. 
Dasselbe  ist  optisch  inaktiv.  Durch  verdünnte  Säuren  wird  es  schwerer  ge- 
spalten als  das  k-Strophanthin.  Das  hierbei  resultierende  Pseudostrophan- 
thidin:  C2' H!/ Ob . CH3,  bildet  weiße,  bei  193n  schmelzende,  in  Wasser  un- 
lösliche Nadeln. 

g* Strophanthin : C30H4bO12  -|-  9H20,  ist  in  den  Samen  von  Str.  gratus 
zu  3,6  Proz.  enthalten  und  kann  daraus  nach  dem  Verfahren  von  Arnaud 
verhältnismäßig  leicht  im  gut  kristallisierten  Zustande  gewonnen  werden. 
Dasselbe  bildet  farblose,  atlasglänzende,  quadratische  Tafeln  von  bitterem 
Geschmack,  welche  sich  bei  15°  in  100  Tin.  Wasser  und  30  Tin.. absolutem  Alko- 
hol lösen.  In  heißem  Wasser  ist  es  leicht  löslich  , schwer  löslich  dagegen  in 
Äther,  Essigäther  und  Chloroform.  Linksdrehend.  Bei  105°  verliert  es  sein 
Kristallwasser  und  schmilzt  dann  wasserfrei  bei  187  bis  188°.  Durch  kon- 
zentrierte Schwefelsäure  färbt  sich  das  g-Strophanthin  rot;  auf  Zusatz  von 
Wasser  geht  diese  Färbuug  in  Grün  über,  gleichzeitig  scheiden  sich  grünlich- 
weiße Flocken  aus.  Wird  die  Lösung  von  0,01g  g-Strophanthin  in  1 ccm 
AVasser  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  unterschichtet,  so  färbt  sich  dieselbe 
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rosa  bis  rot,  während  die  wässerige  Schicht  eine  schmutziggrüne  Färbung 
annimmt.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Salzsäure  wird  das  g-Strophanthin 
hydrolytisch  gespalten  unter  Bildung  von  Rhamnose  und  g-Strophan- 
thidin  (H.  Thoms,  C.  Mannich). 

Mit  dem  g-Strophanthin  ist  das  Strophanthin  aus  den  Samen  von 
Str.  glaber  und  das  ebenfalls  von  Arnaud  dargestellte  Ouabain  oder  Uabain 
identisch.  Letzteres  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  von  den  Somalis  be- 
nutzten, aus  Ouabaioholz  ( Acocanthera  Ouabaia ) bereiteten  Pfeilgiftes. 

Zur  Darstellung  des  Ouabains  wird  das  Ouabaioholz  mit  Wasser  extra- 
hiert, der  Auszug  mit  Bleiacetat  entfärbt  und  darauf  durch  H2S  entbleit. 
Die  im  Vakuum  zum  dünnen  Sirup  eingeengte  Flüssigkeit  wird  alsdann  mit 
dem  sechsfachen  Volum  Alkohol  von  85  Proz.  aufgekocht  und  die  erzielte 
Lösung  verdunsten  gelassen.  Die  allmählich  ausgeschiedenen  Kristalle  sind 
schließlich  aus  Alkohol  oder  aus  Wasser  umzukristallisieren.  Das  Ouabain 
zerfällt  nach  Arnaud  beim  Erhitzen  mit  Schwefelsäure  von  2 Proz.  in 
Rhamnose:  C6H1‘2Of>,  und  eine  Verbindung  der  Formel  C24H3b08,  die  jedoch 
unter  Wasserabspaltung  in  ein  Harz  der  Formel  C24H2804  übergeht: 

C30H46O12  -f  H2 0 = C6H1205  + C24H3ü08. 

Durch  Einwirkung  von  Ätzalkalien  geht  das  Ouabain  in  die  amorphe, 
gummiähnliche  Ouabainsäure:  C30H48O13,  über.  Salpetersäure  vom  spez. 
Gew.  1,2  spaltet  bei  50  bis  60°  zunächst  das  Ouabain  und  verwandelt  dann 
das  Spaltungsprodukt  C24H2804  (s.  oben)  in  ein  mit  Wasserdämpfen  flüchtiges, 
gelbliches  Nitroderivat : C24H26  (N  02)20b  (Arnaud). 

Mit  dem  g-Strophanthin  bzw.  dem  Ouabain  ist  auch  das  von 
Fraser  und  Tillie  aus  dem  Holze  von  Acocanthera  Schimperi  s.  Ac.  abyssinica 
dargestellte  Acokautherin  identisch.  Neben  dem  Acokantherin  ist  in  jenem 
zur  Herstellung  von  Pfeilgift  benutzten  Holze  noch  ein  amorphes,  optisch 
inaktives  Rliamnosid,  das  Acokanthin:  C^H^O12,  enthalten  (E.  Faust). 
Zu  diesen  Glycosiden  dürfte  auch  die  als  Abyssinin  bezeichnete  Verbindung 
in  Beziehung  stehen. 

Auch  in  dem  Holze  von  Acocanthera  Deflersii,  Ac.  venenata,  Ac.  spedabilis 
und  anderen  zur  Darstellung  von  Pfeilgift  verwendeten  Apocynaceen  kommen 
strophanthinähnliche  Stoffe  vor,  welche  dem  h- Strophanthin  nahe  stehen, 
vielleicht  zum  Teil  sogar  damit  identisch  sind. 

Nach  Donbigadoux  und  Durien  soll  auch  in  dem  Milchsäfte  des 
algerischen  Oleanders  ein  Strophanthin  Vorkommen. 

Über  das  e - Strophanthin  aus  den  Samen  von  Strophanthus  Emini  ist 
bisher  wenig  bekannt. 

Den  Strophantliinen  stehen  in  den  Eigenschaften  und  in  der  physio- 
logischen Wirkung  nahe  das  Tanghinin,  das  Echujiin  und  andere 
Adeniumgifte. 

Tanghinin:  C27H44Ol°  nach  Arnaud,  findet  sich  in  den  Früchten  von 
Tangliinia  venenifera  (Madagaskar).  Zur  Darstellung  werden  die  mit  Schwefel- 
kohlenstoff entfetteten  Früchte  mit  heißem  Alkohol  ausgezogen  und  die 
erzielte  Lösung  verdunstet.  Farblose,  bei  182°  schmelzende  Kristalle,  die  bei 
längerer  Berührung  mit  Wasser  eine  dicke  Gallerte  bilden. 

Echujiin:  (C5H802)n,  ist  als  wirksamer  Bestandteil  in  dem  aus  dem  Milch- 
saft von  Adenium  Boelimianium  Schinz  (Apocynaeeae)  bereiteten  afrikanischen 
Pfeilgift  enthalten.  Zur  Darstellung  des  Echujiins  wird  das  Tfeilgift  zu- 
nächst mit  Äther  erschöpft  und  der  nach  dem  Abdestillieren  des  Äthers  ver- 
bleibende klebrige  Rückstand  in  heißem  Alkohol  gelöst.  Beim  Erkalten 
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scheiden  sich  dann  farblose,  bei  165°  schmelzende  Kristalle  von  Echujon: 
(C10H17O)u,  aus.  Der  in  Äther  unlösliche  Teil  des  Pfeilgiftes  wird  hierauf 
mit  Alkohol  von  95  Proz.  extrahiert,  die  Lösung  verdunstet,  der  Rückstand 
in  absolutem  Alkohol  gelöst  und  letztere  Lösung  schließlich  einer  fraktionierten 
Fällung  mit  absolutem  Äther  unterworfen. 

Das  Echujiin  scheidet  sich  in  glänzenden,  zu  stern-  oder  kugelförmigen 
Gruppen  vereinigten,  wenig  beständigen  Nadeln  aus,  die  in  Wasser  und 
Alkohol  leicht  löslich,  in  Äther  und  Chloroform  unlöslich  sind.  Optisch 
inaktiv.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt  es  dunkel  rotgelb.  Wird  das 
Echujiin  mit  verdünnter  Schwefelsäure  gekocht,  so  wird  es  in  Rhamnose  und 
Echujetin,  welches  aus  Äther  in  sechsseitigen,  bei  226  bis  230°  schmelzenden 
Prismen  kristallisiert,  gespalten  (R.  Böhm). 

Aus  den  Blütenständen  von  Adenium  Hongkel  stellten  Perrot  und 
Leprince  ein  heftiges  Herzgift  C20H30O8  her.  Dasselbe  bildet  ein  hellgelbes, 
amorphes,  bei  84  bis  85°  schmelzendes  Pulver,  welches  unlöslich  in  Wasser, 
löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Chloroform  ist.  Durch  konzentrierte  Schwefel- 
säure wird  es  violett  gefärbt. 

Syringin:  Cl7H2409  -f-  H20  (Ligustrin,  Lilacin,  Oxymethylconi- 
ferin:  C16H21 08 . O CH3),  das  Glycosid  der  Rinde  von  Syringa  vulgaris  und 
von  Ligustrum  vulgare,  ist  zuerst  von  Kromayer  rein  dargestellt  und  später 
von  Körner  eingehend  untersucht  worden.  Das  Syringin  kommt  ferner  vor 
in  der  Rinde  von  Robinia  pseudacacia  (Power),  in  den  Blättern  von  Ligustrum 
lucidum,  sowie  in  den  Zweigen  von  Jasminum  nudiftorurn  und  J.  fruticans 
(Yintilesco).  Dasselbe  wird  der  im  März  gesammelten  Rinde  durch  Aus- 
kochen mit  Wasser  entzogen.  Zur  Isolierung  desselben  fällt  man  die  Aus- 
züge mit  Bleiessig  aus,  entbleit  das  Filtrat  durch  H'2S  und  dampft  es  zum 
dünnen  Sirup  ein.  Der  nach  24  Stunden  gebildete  Kristallbrei  wird  ab- 
gesogen, 'mit  wenig  kaltem  Wasser  gewaschen  und  endlich  aus  kochendem 
Wasser,  unter  Zusatz  von  etwas  Tierkohle,  umkristallisiert. 

Das  Syringin  bildet  farblose,  lange,  geruch-  und  geschmacklose  Nadeln, 
welche  bei  110  bis  115°  ihr  Kristallwasser  verlieren  und  bei  191  bis  192° 
schmelzen.  Yon  kaltem  Wasser  wird  es  schwer,  von  kochendem  Wasser  und 
von  Alkohol  leicht  gelöst.  In  Äther  ist  es  unlöslich.  Linksdrehend.  Das 
Syringin  zeigt  in  seinem  Verhalten  große  Ähnlichkeit  mit  dem  Coniferin. 
Wird  die  wässerige  oder  alkoholische  Lösung  desselben  mit  einem  gleichen 
Volum  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt,  so  färbt  sie  sich  prächtig  dunkel- 
blau, bei  größerem  Säurezusatz  schön  violett.  Konzentrierte  Salpetersäure 
löst  es  mit  blutroter  Farbe.  Konzentrierte  Salzsäure  löst  es  in  der  Kälte 
farblos,  in  der  Kochhitze  unter  Abscheidung  blauer  Flocken  mit  hellvioletter 
Fai’be.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren,  sowie  durch  Einwirkung  von 
Emulsin  zerfällt  es  in  Glycose  und  in  amorphes,  hell  rosenrotes  Syringenin: 
CuHH0\  Letzteres  ist  als  Oxymethy lconif ery lalkohol:  C10HuO3.OCH3, 
zu  betrachten;  es  verhält  sich  gegen  Säuren  ähnlich  wie  das  Syringin. 

Durch  Einwirkung  von  Kaliumpermanganat  geht  das  Syringin  in 
Glycosyringinsäure:  C15H20O10  -j-  2H20,  über.  Letztere  bildet  farblose, 
hei  208  bis  214°  schmelzende  Nadeln,  die  in  kaltem  Wasser  schwer,  in  heißem 
Wasser  leicht  löslich  sind.  Durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  sie  in 
Glycose  und  Syringinsäure:  C9H10O5  (Syringasäure).  Letztere  ist  eine 
einbasische,  in  Wasser  und  Alkohol  leicht  lösliche,  bei  202°  schmelzende 
Säure.  Ihre  Lösungen  werden  durch  Eisenchlorid  rotbraun  gefärbt.  Bei  der 
trockenen  Destillation  ihres  Baryumsalzes  wird  Dimethylpyrogallol: 
C6H3(OH) (O  . CH3)2,  gebildet. 
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Tampicin,  Taxicatin.  ' 


Die  Sy  ri  n gi nsäure,  welclie  in  der  Rinde  von  Cascara  sagrada  vor- 
kommt (Jowett),  wird  künstlich  erhalten  beim  1% stündigen  Erhitzen  von 
Trimetliylgallussäure  (s.  S.  1196)  mit  der  fünffachen  Menge  konzentrierter 
Salzsäure  auf  100°  (Graebe,  Martz). 
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Chromsäure  führt  bei  gewöhnlicher  Temperatur  das  Syringin  in  Glyco- 
syringinaldehyd:  Cl5H‘20O9,  über;  feine,  glänzende,  bei  162°  schmelzende 
Nadeln,  die  leicht  in  Wasser,  schwer  in  Alkohol  löslich  sind.  Durch  Emulsin 
oder  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerfällt  der  Glycosyringinaldehyd  in 
Glycose  und  Syringinaldehyd:  C9H10O4;  vanillinartig  riechende,  bei  115,5° 
schmelzende  Kristalle  (Körner). 

Über  das  amorphe  Sy  ringopikrin , welches  das  Syringin  in  der  Rinde 
von  Syringa  vulgaris  und  wahrscheinlich  auch  in  Ligustrum  vulgare  begleitet, 
sowie  über  das  in  Nadeln  kristallisierende,  in  der  Rinde  von  Ligustrum 
vulgare  vorkommende  Ligustron  ist  bis  jetzt  nur  wenig  bekannt.  Das 
Ligustron  kann  dem  Rohsyringin  durch  Ausschütteln  mit  Äther  entzogen 
werden.  Dasselbe  ist  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Es  redu- 
ziert ammoniakalisehe  Silbernitratlösung.  Bei  260  bis  280°  soll  es  destillieren 
(Reinsch,  Kromayer). 

Tampicin:  C34H54014,  welches  in  seinem  chemischen  Verhalten  dem 
Convolvulin  (s.  S.  1436)  gleicht,  ist  nach  Spirgatis  in  der  Tampieo-Jalape, 
der  Wurzel  von  Ipomoea  simulans,  enthalten.  Dasselbe  wird  in  gleicherweise 
wie  das  Convolvulin  gewonnen.  Es  bildet  eine  harzartige,  leicht  in  Alkohol 
und  Äther  lösliche  Masse.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  roter 
Farbe.  Durch  Kochen  mit  Ätzalkalien  wird  es  in  die  amorphe  Tampicin- 
säure:  C34H60O17,  übergeführt;  durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  in 
Glycose  und  in  kristallinische  Tarn  picolsäure : ClbH3’2Oa,  gespalten. 

Taxicatin:  Cl3H‘2‘207  -f-  2 H‘20.  Die  Blätter  von  Taxus  baccata  ent- 
halten, neben  Rohrzucker,  Melitose,  Taxin  (s.  S.  1643)  und  anderen  Stoffen, 
ein  als  Taxicat  in  bezeichnetes  Glycosid.  Zu  dessen  Darstellung  trägt  man 
die  frischen  grünen  Zweige  in  die  fünffache  Menge  siedendes  Wasser,  dem 
etwas  Calciumcarbonat  zur  Bindung  der  Pflanzensäuren  zugesetzt  ist,  ein  und 
kocht  das  Gemisch  Vs  Stunde  lang.  Der  filtrierte  Auszug  wird  dann  mit 
Bleiessig  versetzt  und  das  Filtrat  hierauf  mit  Ammoniak  und  Bleiessig  aus- 
gefällt. Der  hierdurch  gebildete,  die  Zuckerarten  und  das  Glycosid  ent- 
haltende Niederschlag  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  einer  genau  ent- 
sprechenden Menge  verdünnter  Schwefelsäure  zerlegt,  die  erzielte  Lösung  bei 
Gegenwart  von  CaCO3  im  Vakuum  eingedampft  und  der  Rückstand  wieder- 
holt mit  wasserhaltigem  Essigätber  heiß  ausgezogen.  Nach  dem  Abdestillieren 
des  Essigäthers  erstarrt  der  Rückstand  allmählich  kristallinisch.  Die  mit 
wenig  Alkohol  von  95  Proz.  angerührte  Kristallmasse  wird  alsdann  abgesogen 
und  werden  die  Kristalle  schließlich  aus  siedendem  Alkohol  von  95  Proz., 
unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle,  umkristallisiert. 


Thujin,  Toringin,  Trifoliumglycoside. 
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Das  Taxicatin  kristallisiert  aus  Alkohol  wasserfrei,  aus  Wasser  mit 
2 Mol.  H20  in  farblosen,  schwach  bitter  schmeckenden  Nadeln.  Wasserfrei 
schmilzt  es  bei  164  bis  165°,  wasserhaltig  bei  170  bis  171°.  Es  löst  sich  bei 
20°  in  50  Tin.  Wasser.  Auch  in  Alkohol  und  in  Essigäther  ist  es  löslich, 
unlöslich  dagegen  in  Äther.  Linksdrehend.  Durch  Emulsin  wird  es  ge- 
spalten in  Traubenzucker  und  eine  in  Äther  leicht,  in  Wasser  schwer  lösliche, 
bisher  jedoch  nicht  näher  bekannte  Verbindung  C7H1202: 

C13H220~  -j-H20  = C6H12Ü6  -f  C7H120*. 

Beim  Befeuchten  mit  einem  Tropfen  rauchender  Salpetersäure  liefert 
das  Taxicatin  alsbald  eine  blaue,  sein  Spaltungsprodukt  C7Hl202  eine  violette 
Färbung  (Lefebvre). 

Thujin:  C‘°H2"012,  ist  nach  Bochleder  und  Kavalier  neben  Thuji- 
genin:  CHH1207,  und  amorpher  chinoviger  Säure:  C24H38Of>,  in  sehr 
geringer  Menge  in  den  grünen  Teilen  von  Thuja  occidentalis  enthalten.  Um 
dasselbe  zu  gewinnen,  extrahiert  man  die  Zweigspitzen  heiß  mit  Alkohol, 
destilliert  letzteren  von  den  filtrierten  Auszügen  ab,  versetzt  den  Bückstand 
mit  Wasser  und  fällt  das  Filtrat  zunächst  mit  Bleizucker  und  dann  mit  Blei- 
essig aus.  Der  erste  Niederschlag  (A)  enthält  das  Thujin,  der  zweite  (B) 
das  Thujigenin.  Den  durch  Bleizucker  hervorgerufenen  Niederschlag  (A) 
löst  man  alsdann  in  verdünnter  Essigsäure,  fällt  die  filtrierte  Lösung  mit 
Bleiessig,  zersetzt  den  entstandenen  Niederschlag  unter  Wasser  durch  H2S, 
kocht  die  Mischung  auf  und  verdunstet  das  durch  Einleiten  von  CO2  von 
H2S  befreite  Filtrat  im  Vakuum.  Die  ausgeschiedenen  Thujinkristalle  sind 
endlich  durch  wiederholte  Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol  zu 
reinigen.  Das  Thujigenin  wird  aus  obigem  Bleiessigniederschlage  (B)  ent- 
sprechend dem  Thujin  gewonnen. 

Das  Thujin  bildet  mikroskopische,  citronengelbe,  tafelförmige  Kristalle, 
welche  kaum  in  kaltem  Wasser,  leichter  in  kochendem  Wasser  und  in  Alkohol 
löslich  sind.  Die  alkoholische  Lösung  wird  durch  Eisenchlorid  dunkelgrün, 
durch  Alkalien  gelb  gefärbt.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird 
es  in  Glycose  und  in  gelbes,  kristallinisches  Thujetin:  C14H14Oö,  gespalten, 
dessen  alkoholische  Lösung  durch  Eisenchlorid  tintenartig,  durch  Ammoniak 
blaugrün  gefärbt  wird.  Beim  Kochen  mit  Barytwasser  wird  Thujin  und 
Thujetin  in  kristallinische  Thujetinsäure:  C28H22013,  verwandelt. 

Nach  den  Untersuchungen  von  Wachs,  welcher  dem  Thujin  die 
Formel  c21H22  012,  dem  Thujetin  die  Formel  Cl5H1207  zuerteilt,  zeigt  dieses 
Glycosid  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Quercitrin  (s.  S.  1984). 

Das  Thujigenin:  C14H1207,  bildet  mikroskopische,  in  Wasser  schwer, 
in  Alkohol  leicht  lösliche  gelbe  Nadeln,  deren  alkoholische  Lösung  durch 
Ammoniak  blaugrün  gefärbt  wird. 

Toringiii : C21H20O9  -j-  2 H20,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Pyrus 
Toringa , die  zur  Herstellung  eines  gelben  Farben lacks:  Dzumi,  mit  Pottasche- 
lösung ausgekocht  uud  die  Lösung  mit  Alaun  gefällt  wird.  Farblose,  glän- 
zende Nadeln,  die  wasserhaltig  bei  136°,  wasserfrei  bei  240°  schmelzen.  Bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  liefert  das  Toringin  Chrysin  (s.  S.  1905)  und 
Traubenzucker  (Hirose). 

Trifoliumglycoside.  Aus  den  Blüten  des  roten  Klees,  Trifolium  pra- 
tense,  sind  von  Power  und  Salway  mehrere  Glycoside  neben  anderen  Ver- 
bindungen isoliert  worden.  Der  heiß  bereiteten  wässerigen  Lösung  des 
Alkoholextrakts  entzieht  Äther  zwei  Phenole,  das  Pratol:  C15H802(0H)0 
•CH1  (Schmelzp.  253°),  und  das  Pratensol:  Cl7H902(0H)3  (Schmelzp.  210°). 


2010  Trifoliin,  Tutin,  Verbenalin,  Yicianin. 

Aus  der  mit  Äther  extrahierten  wässerigen  Lösung  kristallisiert  allmählich 
das  Trifoliin  aus. 

Das  Trifoliin:  C22H22Ou  -f-  H20,  bildet  gelbliche,  bei  260°  schmelzende 
Nadeln,  welche  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind. 
Natronlauge  löst  das  Trifoliin  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Bei  der  Hydrolyse 
mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Rhamnose  und  Trifolitin: 
Cl6H602(0H)4;  gelbe,  bei  275°  schmelzende  Nadeln. 

Der  Mutterlauge  des  Trifoliins  entzieht  heißer  Amylalkohol  diei  weitere 
Glycoside,  die  daraus  durch  fraktionierte  Fällung  mit  Petroleumäther  isoliert 
werden  können.  Zunächst  scheidet  sich  das  Isotrifoliin:  C22H22On,  aus; 
gelbliche,  bei  250°  schmelzende  Nadeln  bildend , und  hierauf  ein  bei  235° 
schmelzendes,  in  gelblichen  Nadeln  kristallisierendes  Glycosid  des  Quer- 
cetins  C15H10O7. 

Die  letzten  Mutterlaugen  dieser  beiden  Glycoside  enthalten  dann  noeh 
ein  Glycosid  des  Isorhamnetins:  C10H12O7. 

Außer  verschiedenen  anderen  Stoffen  enthalten  die  Blüten  von  Tri- 
folium pratense  auch  etwas  Salicylsäure  und  Para-Cumar säure. 

Tutin : Cl7Hzu07,  ist  als  schwach  toxisch  wirkendes  Glycosid  in  Coriaria 
mscifolia  enthalten.  C.  tkymifolia  enthält  Quercitrin  oder  eine  damit 
isomere  Verbindung.  Das  Tutin  bildet  farblose,  bei  208  bis  209°  schmel- 
zende Kristalle,  die  bei  10°  in  Wasser  1,9  : 100,  in  Äther  1,5  : 100,  in  Alkohol 
bei  16°  8,2:100  löslich  sind.  Rechtsdrehend.  (Easterf ield,  Aston.) 

Coriaria  myrtifolia  enthält  das  giftige  Coriamyrtin  (s.  S.  1916). 

Verbenalin:  C17H24010,  kommt  zu  0,3  bis  0,4-  Proz.  in  den  frischen 
Blütenständen  von  Verbena  officinalis  vor.  Zu  dessen  Darstellung  trägt  man 
die  frischen  Blütenstände  in  siedenden  Alkohol,  der  etwas  Ca  CO4  enthält, 
ein,  destilliert  den  Alkohol  von  den  Auszügen  ab  und  kocht  das  Testierende 
weiche  Extrakt  wiederholt  mit  wasserhaltigem  Essigäther  aus.  Diese  Lö- 
sungen befreit  man  dann  durch  Destillation  von  Essigäther,  löst  den  Rück- 
stand in  Wasser,  filtriert  und  schüttelt  die  Flüssigkeit  so  oft  mit  Äther  aus, 
bis  letzterer  sich  nicht  mehr  färbt.  Die  wässerige  Flüssigkeit  wird  hierauf 
im  Vakuum  zur  Trockne  ein  gedampft  und  der  Rückstand  mit  wasserfreiem 
Essigäther  ausgekocht,  woraus  sich  das  Verbenalin  beim  Erkalten  im  kri- 
stallisierten Zustande  ausscheidet. 

Das  Verbenalin  bildet  farblose,  bei  181°  schmelzende  Nadeln  von  sehr 
bitterem  Geschmack.  Bei  18°  lösen  100  Tie.  Wasser  21  Tie.,  100  Tie.  absoluter 
Alkohol  1,15  Tie.,  100  Tie.  Alkohol  von  90  Proz.  5 Tie.  Verbenalin.  In  Essig- 
äther ist  es  schwer  löslich,  in  Äther  und  in  Chloroform  unlöslich.  Links- 
drehend. Durch  Emulsin  wird  es  in  Traubenzucker  und  eine  amorphe,  in 
Wasser  wenig  lösliche,  in  Alkohol  und  Äther  leicht  lösliche  Verbindung: 
CuHl40\  gespalten: 

C17H24010  -f  H2Ü  = C6H1206  -f  CllH140\ 

Dieses  Spaltungsprodukt  gibt  mit  Eisenchlorid  in  wässeriger  Lösung 
eine  violette  Färbung.  Dasselbe  wirkt  stark  reduzierend  und  liefert  mit 
Phenylhydrazinacetat  eine  kristallinische  Verbindung  (Bourdier). 

Yicianin:  C191U5N010,  ist  ein  in  den  Samen  von  Vicia  angustifolia 
(0,9  Proz.)  vorkommendes,  Blausäure  abspaltendes  Glycosid.  Zur  Darstellung 
desselben  werden  die  gepulverten  Samen  mit  der  12-  bis  15  fachen  Menge 
Alkohol  von  85  bis  90  Proz.  kalt  extrahiert  und  wird  die  Lösung  alsdann  im 
Vakuum  zum  Sirup  eingedampft.  Letzterer  wird  hierauf  wiederholt  mit 
Äther  ausgeschüttelt  und  dann  mit  wenig  kaltem  Wasser  und  schließlich 
mit  kaltem  Alkohol  gewaschen.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  in  der  20 fachen 
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Menge  warmem  Wasser  gelöst,  die  Lösung  mit  Bleiacetat  und  dann  mit  H2S 
behandelt  und  schließlich  im  Vakuum  zur  Kristallisation  eingedampft. 

Das  Vicianin  bildet  farblose,  glänzende,  gegen  160°  schmelzende 
Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich  sind.  In 
starkem  Alkohol  ist  es  nur  sehr  wenig,  in  Äther  gar  nicht  löslich.  Links- 
drehend. Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  karminroter  Farbe.  Durch 
Emulsin  und  durch  das  in  den  Wickensamen  enthaltene  Enzym  wird  es  in 
Benzaldehyd-Cyanwasserstoff  und  Vicianose:  CuH20Olü,  gespalten.  Letztere 
bildet  kleine,  farblose,  gegen  210°  schmelzende,  schwach  süß  schmeckende 
Nadeln.  Rechtsdrehend.  Die  Vicianose  wirkt  reduzierend  auf  Fehlingsche 
Kupferlösung  ein.  Durch  Hefe  wird  sie  nicht  verändert.  Bei  der  hydro- 
lytischen Spaltung  geht  die  Vicianose  in  Traubenzucker  und  1-Arabinose 
über.  Durch  Einwirkung  von  starker  Salzsäure  wird  das  Vicianin  in  Links- 
M andelsäure  (s.  S.  1187)  verwandelt  (Gr.  Bertrand). 

Yincetoxin  kommt  nach  Tanret  in  der  Asclepiasrinde  (X.  Vincetoxicuni) 
in  einer  wasserlöslichen  und  einer  wasserunlöslichen  Form  vor.  Zur  Dar- 
stellung vermischt  man  das  Rindenpulver  mit  dünner  Kalkmilch,  laugt  mit 
Wasser  aus,  fällt  den  Auszug  mit  Chlornatrium  oder  mit  Chlorcalcium, 
wäscht  den  Niederschlag  mit  Kochsalzlösung  und  extrahiert  ihn  nach  dem 
Trocknen  mit  Chloroform.  Die  Chloroformlösung  wird  hierauf  mit  Tierkohle 
behandelt,  verdunstet,  der  Rückstand  in  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  so  lange 
mit  Äther  versetzt,  als  hierdurch  etwas  ausfällt,  und  dann  mit  dem  halben 
Volum  Wasser  geschüttelt.  Die  untere  Schicht  soll  dann  das  wasserlösliche, 
die  obere  Schicht  das  wasserunlösliche  Yincetoxin  enthalten.  Das  wasser- 
lösliche Yincetoxin : C16 H12 O6  nach  Tanret,  C46 H70(O  . CH3)4 O16  nach 
Kubier,  ist  ein  hellgelbes,  amorphes  Pulver,  welches  leicht  löslich  in  Alkohol 
und  Chloroform,  unlöslich  in  Äther  ist.  Die  wässerige  Lösung  trübt  sich 
beim  Erwärmen  und  erstarrt  bei  genügender  Konzentration  dabei  zu  einer 
Gallerte.  Es  zersetzt  sich  bei  132°.  Linksdrehend.  Beim  Kochen  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  es  Traubenzucker  und  ein  amorphes,  in  Wasser 
unlösliches  Produkt.  Das  wasserunlösliche  Vincetoxin  ist  ein  amorphes 
Pulver,  welches  leicht  in  Alkohol,  Chloroform  und  Äther  löslich  ist.  In 
Wasser  löst  es  sich  nur  bei  Gegenwart  des  wasserlöslichen  Vincetoxins.  Es 
schmilzt  schon  bei  59°. 

Xantliorhamnin : nach  Lieber  mann  und  Hoermann  C40H66O2!' 
-j-xH^O,  nach  Perkin:  C28Ha6017  -(-  xH20  («-Xanthorliamnin,  Rhamnin, 
ß-Rhamn  egin , Rhamnegin),  findet  sich  nach  Kane,  Lefort,  Stein, 
Schützenberger  u.  a.  in  den  Avignonkörnern  (von  Rhamnus  infectoria),  in 
den  persischen  Gelbbeeren  (von  Rhamnus  amygdalina , Rh.  eleo'ides  und  Rh,, 
saxatilis ),  sowie  in  den  Früchten  von  Rhamnus  tinctoria  und  Rh.  cathartica *). 

0 Nach  Tschircli  und  Polacco  enthalten  die  Früchte  von  Rhamnus  cathartica 
kein  Xanthorhamnin.  Durch  Ausschütteln  des  wässerigen  Auszuges  mit  Äther  und 
Umkristallisieren  des  Verdunstungsrückstandes  der  Ätherausschiittelungen  aus  Alkohol 
j resultierten:  Rhamnocitrin : C13Hlu05,  goldgelbe,  bei  221  bis  222°  schmelzende 
Nadeln;  Rhamnolutin:  C15II10O6,  feine,  kanariengelbe,  über  260°  schmelzende 

H Nadeln,  und  Rhamnochrysi  n : C13H1207,  orangegelbe,  bei  225  bis.  226°  schmelzende 
Nadeln.  Der  ammoniakalische  Auszug  der  Kreuzbeeren  enthält  ein  Emodin,  welches 
Hut  Frangula-Emodin  (s.  S.  1254)  identisch  ist.  In  dem  alkoholischen  Auszuge  der 
i Kreuzbeeren  findet  sich,  neben  Rhamnocitrin  und  Rhamnolutin,  amorphes  Rhamno- 
l nigrin,  welches  beim  Kochen  mit  Salpetersäure  Ch  rysaminsäure  (s.  S.  1251), 
beim  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  Frangula-Emodin  liefert. 

Krassovvski  konnte  aus  dem  wässerigen  Auszuge  der  Früchte  von  Rhamnus 
cathartica  durch  Ausschütteln  mit  Äther  Rhamnoxanthin  (s.  S.  1989),  Frangula- 
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Rhamnetin. 


Zur  Darstellung  des  Xanthorbamnins  kocht  man  die  zerstoßenen  Gelbbeeren 
einen  Tag  lang  mit  der  dreifachen  Menge  Alkohol  von  90  Proz.,  filtriert  heiß 
und  preßt  den  Rückstand  aus.  Den  erhaltenen  alkoholischen  Auszug  läßt 
man  absetzen  und  gießt  ihn  wiederholt  von  dem  sich  ausscheidenden  braunen 
Harz  ab,  bis  sich  nach  2 bis  3 Tagen  Xanthorhamnin  in  gelben,  blumenkohl- 
artigen Massen  ausscheidet.  Letztere  werden  gesammelt,  die  alkoholische 
Mutterlauge  wird  durch  mehrmaliges  teilweises  Abdestillieren  des  Alkohols  lang- 
sam konzentriert  und  von  neuem  der  Ruhe  überlassen,  solange  noch  Abschei- 
dungen von  gelbem  Xanthorhamnin  stattfinden.  Das  ausgeschiedene  Xantho- 
rhamnin wird  gepreßt  und  wiederholt  aus  Alkohol  umkristallisiert.  Dasselbe 
kristallisiert  aus  Alkohol  in  goldgelben,  mikroskopischen  Nadeln,  die  2 Mol. 
Kristallalkohol  enthalten:  C4HH6b029  -f-  2C2H5.OH,  welcher  erst  bei  130° 
entweicht.  Es  ist  geruch-  und  geschmacklos  und  von  neutraler  Reaktion.  In 
Wasser  und  in  verdünntem  Alkohol  ist  es  sehr  leicht  löslich;  Äther,  Chloro- 
form, Benzol  und  Schwefelkohlenstoff  lösen  fast  gar  nichts  davon  auf.  In 
absolutem  Alkohol  ist  es  nur  in  der  Wärme  reichlich  löslich.  Die  wässerige 
Lösung  besitzt  eine  goldgelbe,  die  alkoholische  eine  blaßgelbe  Farbe;  Eisen- 
chlorid ruft  darin  eine  dunkelbraune  Färbung  hervor.  Beim  Kochen  mit 
verdünnten  Säuren  zerfällt  es  in  Isodulcit : CbHuOb,  und  in  Rhamnetin: 
Cl6Hl207. 

Nach  Ch.  und  G.  Tan r et  spaltet  sich  das  Xanthorhamnin  in  Rham- 
netin, Isodulcit  und  Galactose.  Letztere  beiden  Verbindungen  sind 
jedoch  erst  die  weiteren  Spaltungsprodukte  der  Rhamninose:  C18H32Ou, 
welche  durch  Einwirkung  des  diastatischen , in  den  Früchten  von  Rhamnus 
infectoria  enthaltenen  Fermentes,  der  Rhamninase,  auf  Xanthorhamnin 
erhalten  werden  kann.  Die  Rhamninose  ist  eine  schwach  süß  schmeckende, 
linksdrehende  Masse,  die  bei  135  bis  140°  schmilzt. 

Rhamnetin:  Cl6H1207  (Chrysorhamnin),  kommt  bereits  fertig  ge. 
bildet  in  den  persischen  Gelbbeeren  neben  Xanthorhamnin  vor;  es  bildet  den 
gelb  färbenden  Bestandteil  derselben.  Zur  Darstellung  des  Rhamnetins  er- 
hitzt man  nach  Lieber  mann  und  Hoermann  am  geeignetsten  eine  Lösung 
von  100  g Xanthorhamnin  in  700  g Wasser  1 bis  2 Stunden  lang  mit  einem 
Gemisch  aus  30  g Schwefelsäure  und  60  g Wasser.  Das  Rhamnetin  ist  ein 
citronengelbes , kristallinisches  Pulver,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser  ist. 
Von  Alkohol  und  Äther  wird  es  in  etwas  beträchtlicherer  Menge  gelöst.  Ätz- 
alkalien lösen  es  leicht  mit  intensiv  gelber  Farbe.  Eisenchlorid  färbt  die 
alkoholische  Lösung  des  Rhamnetins  braungrün  ; Bleiacetat  verursacht  darin 
eine  orangegelbe,  Kalk-  und  Barytwasser  eine  rotbraune  Fällung.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Pliloroglucin  und  Protocatechusäure. 
Mit  Tonerdesalzen  gebeizte  Zeuge  färbt  es  schön  kanariengelb,  mit  Eisen- 
salzen gebeizte  schwarz. 

Emodin  (s.  S.  1254),  Quercetin  und  Rhamnetin  isolieren.  Durch  direkte 
Extraktion  mit  Äther  erhielt  Krassowski  aus  den  Früchten  von  Rhamnus  cathartica 
Eheste  rin,  Rhamnocathartin  und  Emodin  a nt  liranol. 

Shesterin:  C2BH30O13  -f-  l/2H20(?),  kristallisiert  aus  Alkohol  oder  Essig- 
äther in  langen,  hellgelben,  bei  229  bis  234°  schmelzenden  Nadeln.  Das  Shesterin 
scheint  ein  Glycosid  des  Emodinanthranols  zu  sein. 

Rhamnocathartin:  C27IIa0O14  -j-  1/2H20,  scheidet  sich  aus  Essigäther  in 
gelben,  bei  236°  schmelzenden  Tafeln  aus.  Beim  Kochen  mit  Salzsäure  von  12  Proz. 
zerfällt  es  in  Fr  an  gul  a-  E m odi  n und  zwei  Zuckerarten  der  Formel  C6H120B. 

Emodin  an  thranol:  C15Hl204,  bildet  farblose,  bei  280°  schmelzende  Kristalle 
(aus  Essigäther).  In  alkalischer  Lösung  geht  es  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  in 
Frangula-Emodin  über. 


Wenig  bekannte  Giycoside. 
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Nach  Herzig  ist  das  Rhamnetin,  welches  anscheinend  auch  in  der 
Rinde  von  Rhamnus  pur  shiana : Cascarin  (Leprince),  vorkommt,  als  Methyl  - 
quercetin:  C15H90b(0  . CH3),  anzusehen.  Durch  Erhitzen  mit  Jodwasser- 
stoffsäure geht  es  in  Jodmethyl  und  Quercetin,  durch  Erhitzen  mit  KOH 
und  Jodmethyl  in  Tetramethy lquercetin  (s.  S.  1986)  über. 

ß - Xanthorhamnin , /S-Rhamnin  oder  ^-Rhamnegin  ist  von 
Schützenberger,  Ch.  und  G.  Tanret  ein  Glycosid  genannt  worden,  welches 
sich  bei  fünfstündigem  Erwärmen  einer  wässerigen  Lösung  des  Xanthorham- 
nins  auf  50°  als  gelbes,  kristallinisches  Pulver  ausscheidet.  Dieses  Glycosid 
soll  bei  der  Spaltung  mit  verdünnten  Säuren  mehr  Rhamnose  liefern  als 
Xanthorhamnin.  Rhamninase  (s.  oben)  soll  keine  spaltende  Wirkung  darauf 
ausüben. 

Rhamnazingiycosid  kommt  nach  Perkin  und  Gelsard  neben  Xantho- 
rhamnin in  den  Früchten  von  Rhamnus  infectoria  vor.  Dasselbe  ist  als  solches 
nicht  bekannt;  sein  Spaltungsprodukt,  das  Rhamnazin:  ClsH805(0.CH3)i!, 
ist  der  Dimethyläther  des  Quercetins.  Gelbe,  bei  214  bis  215°  schmelzende 
Nadeln. 

Zur  Gruppe  der  Giycoside  gehören  auch  die  nachstehenden,  bisher  nur 
sehr  wenig  studierten  Verbindungen,  deren  Spaltungsprodukte  (Spp.)  vorläufig 
kaum  bekannt  sind:  Das  kristallisierbare  Araliin  der  Rinde  von  Aralia 
spinosa,  Spp.:  Zucker  und  Aralietin  (Hoeden,  Löly);  das  sirupförmige 
lioldoglycosid:  C30H52O8,  der  Blätter  von  Boldea  fragrans,  Spp.:  Glycose 
und  ein  in  Wasser  unlöslicher  Sirup,  bei  Anwendung  von  Salzsäure  tritt  auch 
CH3C1  auf  (Chapoteant);  das  kristallisierbare  Calycanthin : C25H28Ou,  der 
verschiedenen  Teile  des  Gewürzstrauches,  Galycanthus  floriclus  (Hermann); 
das  amorphe  Cailiellin : C:,3H84019,  der  Samen  von  Oamellia  japonica  (Katzu- 
jama);  das  in  farblosen  Nadeln  kristallisierende  Carposid  der  Blätter  von 
Carica  Papaya  (van  Rijn);  das  warzenförmige  Kristallaggregate  bildende 
Casimirin:  C30H32N2O5,  der  verschiedenen  Teile  von  Casimeroa  edulis,  Spp.: 
Glycose  und  ein  Alkaloid  C;,4H:>‘,N405  (Bickern);  das  nadelförmige  Catalpin 
der  Frucht  und  der  Rinde  von  Catalpa  bignonioides  (Brown);  das  amorphe 
giftige  Cheiranthin  der  Samen  und  Blätter  von  Cheirantlius  Cheiri  (Schlag- 
denhauffen,  Heckei);  das  harzartige  Chiratin:  C26H480lb,  welches  sich 
neben  der  sirupartigen  Opheliasäure:  C13H20O10,  in  den  Stengeln  von 
Ophelia  Chirata  findet,  Spp.:  Chiratogenin , Opheliasäure  und  Glycose 
(Höhn);  das  giftige  Corchorili  der  Jute  und  ihrer  Samen  ( Corchoris  cap- 
sularis) , Kobert;  das  Cuscutin  der  Cuscuta  epithymum  (Barbey);  das 
amorphe  Cydopin:  C25H28013  -)-  H20,  und  das  Oxycyclopin:  C25H30O10,  des 
von  einer  Cyclopia  abstammenden  Kap-  oder  Buschtees,  Spp.:  Glycose  und 
Cyclopiarot:  C10H22O10,  bzw.  Oxy cyclopiarot:  Cl9H22012  (Greenish); 
das  blaugrüne  Danain : C14H1405,  der  Wurzel  von  Danais  fragrans , Spp.: 
Zucker  und  harziges  Danaidin:  C22H'20O6  (Heckei,  Sch lagden häuf fen); 
das  amorphe  Dlllcamarin:  C22H34  0 10,  der  Stengel  von  Solanum  Dulcamara , 
Spp.:  Glycose  und  harzartiges  Dulcamaretin : CieH2<iOe  (Geissler);  das 
amorphe  Erysimin:  (C4H702)n,  der  Samen  von  Erysimum  aureum  (Sclilag- 
denhauffen,  Reeb);  das  amorphe,  schwach  gelblich  gefärbte  Eli l’y bin  aus 
Eurybia  moschata  (E.  Merck);  das  amorphe  Fragarianin  der  Wurzel  von 
Fragaria  vesca,  Spp.:  Giycoside  und  rotes  Frag ar in  (Pliipson):  das  amorphe 
Castrolohin,  welches  neben  Cygnin  (s.  S.  1849),  Cygninsäure:  C10HI0O4( 
Gastrobinsäure : C7H‘°05  -f-  H20,  und  anderen  wenig  charakterisierten 
Stoffen  in  den  Blättern  und  jungen  Zweigen  von  Gastrolobium  bilobu?n  ent- 
halten ist  (Müller,  Rummel,  Mann,  Ince);  das  pulverförmige  Clohn- 
larin:  C30H44O14,  welches  sich  neben  amorphem  Glohlllarescin  und  amorpher 
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Globularitannsäure  in  den  Blättern  von  Qlobularia  Alypum  und  G.  vulgaris 
findet,  Spp. : Glycose,  Globularetin:  C12H1403,  und  Para-Globularetin: 
C12Hlß04  [Walz]1);  die  amorphe  Glycolignose : C30H4tfO21,  des  Tannen- 
holzes, Spp.:  Glycose  und  Lignose:  Cl8H26011  (Erdmann);  die  körnige, 
gelbrote  Glycoilrupose : C24H3(>016,  der  Konkretionen  in  den  Birnen,  Spp.: 
Glycose  und  Drupose:  C12H20O8  (Erdmann);  die  Helianthsäure  der  Samen 
von  Helianthus  annuus,  ist  identisch  mit  der  Chlorogensäure  (s.  S.  1481), 
Gorter;  das  bei  228°  schmelzende  Hydrangin:  C34H25Ou (?),  der  wirksame 
Bestandteil  von  Hydrangea  arborescens  (Bondurant,  Schröter),  und  das  bei 
178°  schmelzende  Para-Hydrangin  der  Hydrangea  paniculata  (Luebert) ; das 
amorphe  Jasuiiflorin  der  Zweige  von  Jasminum  nudiflorum  (Vintilesco) 
und  das  amorphe  Jasminill  der  Zweige  von  J.  fruticans  (Schlagdenhauf  f en  , 
Reeb);  das  harzartige,  abführend  wirkende  Leptandrin  der  Leptandra  vir- 
giniana  (Parker);  das  kristallisierbare  Linamarin  der  Keime  von  Linum 
tisitatissimum , welches  bei  der  Einwirkung  von  •Leinsamenemulsion  und 
von  verdünnten  Säuren  Cyanwassei’stoff  entwickelt  (Jorissen,  Hairs)- 
van  de  Yen  konnte  diese  Angabe  nicht  bestätigen;  das  amorphe,  giftige 
Maclayin:  Cl7H320'°,  der  Samen  von  Illipe  Maclayana,  Spp.:  Glycose  und 
amorphes  Maclayetin:  CllH20O4  (Spiegel);  das  kristallinische  Melanthin : 
C'flIF407  (Greenish,  Keller),  der  Samen  von  Nigella  sativa  (nach  v.  Schulz 
ein  Saponin  der  Formel  C2!IH5Ü O10),  Spp.:  Glycose  und  harzartiges  Melanthi- 
genin:  C14H2202;  das  saponinartige  Movrin  der  Samen  von  Bassia  lonyifolia 
(Moore);  das  amorphe  Neriodorin  und  das  amorphe  Neriodorein  der 
Stamm-  und  Wurzelrinde  von  Nerium  odorum  (Greenish);  das  harzartige 
Persicill  der  Blüten  von  Pyrethrum  roseum,  des  persischen  Insektenpulvers 
(Roth er);  das  amorphe  Pinipikrin:  C22H36Ou,  der  Fichtennadeln,  der 
grünen  Teile  von  Thuja  occidentalis  und  von  Juniperus  Sabina  (Kawalier, 
Thal),  Spp.:  Glycose  und  Ericinol  (s.  S.  1959);  das  amorphe  Sabbatin  der 
Wurzel  von  Sabbatia  Ellioti  (Merck);  das  nadelförmige  Teucrin:  C21H24On, 
des  Teucrium  fruticans  (Oglialaro);  das  kristallinische,  bei  170°  schmelzende 
Thevetin:  C34H84  024  -}- 3 H20,  der  Samen  von  Thevetia  nereifolia,  Spp.:  Gly- 
cose und  amorphes  Tlieveresin:  C48H70Ol/  -f-  2 H20  (Blas);  das  Tiliacin 
der  Lindenblätter  (Latschinow) ; das  nadelförmige  Urechitin:  C28H4208 
-f-H20,  welches  neben  dem  kristallinischen,  giftigen  Urechitoxin:  Cl3H20O5» 
in  den  Blättern  von  Urechitis  suberecta  enthalten  ist  (Bowrey);  das  amorphe 
Yaccinin  der  Preißelbeere,  Spp.:  Traubenzucker  und  Benzoesäure  (Griebel) 
und  andere. 


Q.  Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe. 

Als  „Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe“  sollen  im  nachstehenden 
eine  Anzahl  pflanzlicher  und  tierischer  Produkte  besprochen  werden, 
welche  einesteils  die  Färbung  gewisser  Pflanzen  und  Tiere  oder  ein- 
zelner Teile  derselben  bedingen,  anderenteils,  welche  die  Fähigkeit 
besitzen,  diese  Färbung  anderen  Stoffen,  wie  z.  B.  Papier,  Baumwolle, 

4)  Nach  Heckei  und  Schlagdenhauffen  kommt  dem  Globularin  die 

Formel  Cl5H20ü8,  dem  Globularetin  die  Formel  C9H60  zu.  Durch  Kochen  mit 

Kalilauge  soll  letzteres  in  Zimtsäure:  C9H802,  übergehen,  die  auch  als  solche  in 

den  Globulariaarten  Vorkommen  soll. 
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Wolle,  Seide,  in  mehr  oder  minder  intensiver  und  charakteristischer 
Weise  mitzuteilen.  Diese  Farbstoffe  kommen  größtenteils  bereits  fertig 
gebildet  in  den  betreffenden  Pflanzen-  oder  Tierorganen  vor  — Pig- 
mente — , zum  Teil  werden  sie  jedoch  auch  erst  aus  Stoffen,  die  an 
sich  ungefärbt  sind  — (’hromogenen  — , durch  Einwirkung  von  Fer- 
menten oder  von  Agenzien  gebildet.  Ihrer  Elementarzusammensetzung 
nach  bestehen  die  Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe  meist  nur  aus  Kohlen- 
stoff, Wasserstoff  und  Sauerstoff,  einzelne  derselben  enthalten  jedoch 
auch  Stickstoff  und  vielleicht  auch  Phosphor.  Ihr  chemischer  Charakter 
ist  meist  der  einer  schwachen  Säure,  und  zwar  scheint  die  Mehrzahl 
derselben  ihrer  Konstitution  nach  zu  der  Gruppe  der  aromatischen  Ver- 
bindungen zu  gehören.  In  Berührung  mit  Licht,  besonders  bei  Gegen- 
wart von  feuchter  Luft,  erleiden  sie  fast  ausnahmslos  eine  Zersetzung; 
sie  verblassen  oder  verbleichen  infolge  einer  Aufnahme  von  Sauerstoff. 
Chlor  und  andere  oxydierend  wirkende  Agenzien  rufen  unter  Zerstörung 
des  Farbstoffes  ähnliche  Erscheinungen  hervor.  Mehrere  Farbstoffe 
verbleichen  auch,  wenn  sie  der  Einwirkung  reduzierender  Agenzien,  wie 
des  Schwefelwasserstoffes,  des  naszierenden  Wasserstoffes,  der  schwef- 
ligen Säure  usw.,  ausgesetzt  werden.  In  letzterem  Fall  findet  jedoch 
gewöhnlich  keine  Zerstörung  des  Farbstoffes,  sondern  meist  nur  eine 
vorübergehende,  häufig  schon  durch  Einwirkung  der  Luft  wieder  auf- 
gehobene Entfärbung  statt.  Beim  Schütteln  mit  Tierkohle  werden  die 
Lösungen  vieler  Farbstoffe,  besonders  bei  Gegenwart  einer  geringen 
Menge  einer  freien  Säure,  mehr  oder  minder  vollständig  entfärbt.  Viele 
der  Pflanzen-  und  Tierfarbstoffe  liefern  mit  Tonerdehydrat  in  Wasser 
unlösliche  Verbindungen,  sogenannte  Farbenlacke  (s.  I.  anorg.  Th, 
S.  930),  andere  bekunden  ihre  saure  Natur  auch  dadurch,  daß  sie  mit 
Blei-  und  Zinnoxyd  unlösliche,  zum  Teil  sehr  schön  gefärbte  Verbin- 
dungen eingehen.  Bei  ihrer  technischen  Anwendung  als  Färbematerial 
gelangen  die  Farbstoffe  meist  nicht  als  chemische  Individuen  zur  Be- 
nutzung, sondern  es  dienen  gewöhnlich  dazu  die  im  Handel  befindlichen, 
nicht  selten  Gemenge  mehrerer  Pigmente  enthaltenden  Rohdrogen.  Ein 
Teil  der  Farbstoffe  vermag  sich  direkt  auf  der  pflanzlichen  oder  tieri- 
schen Faser  zu  fixieren,  d.  h.  dieselbe  unmittelbar  bleibend  zu  färben: 
substantive  Farben,  ein  anderer  Teil  dagegen  bedarf,  um  sich  darauf 
dauernd  zu  fixieren,  noch  eines  Fixierungsmittels,  welches  sowohl  mit 
der  laser,  als  auch  mit  dem  Farbstoff  sich  zu  verbinden  vermag. 
Letztere  Art  von  Pigmenten  pflegt  man  als  adjektive  Farben,  die 
8ie  auf  den  Geweben  fixierenden  Bindemittel  als  Beizen  oder  Mordants 
zu  bezeichnen.  Als  Beizen  dienen  z.  B.  Aluminium-,  Zinn-,  Blei-,  Eisen-, 
Quecksilbersalze.  Diese  von  Ban  er  oft  (1794)  gewählte- Einteilung  der 
Farbstoffe  ist  jedoch  nur  für  bestimmte  Fasersorten  gültig,  da  es 
Farbstoffe  gibt,  die  für  tierische  Faser  substantiv,  für  pflanzliche  Faser 
adjektiv  sind. 

Während  sich  das  Färben  mit  adjektiven  Farbstoffen  ohne  weiteres 
chemisch  — auf  Bildung  von  sogenannten  Farblacken  beruhend  — 
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erklären  läßt,  sind  bezüglich  des  Färbens  mit  substantiven  Farbstoffen 
die  Ansichten  noch  geteilt,  indem  die  einen  das  direkte  Haften  des 
Farbstoffes  auf  der  Faser  mechanisch,  nur  als  Folge  physikalischer 
Wirkungen  — durch  Oberflächen-  bzw.  Massenanziehung,  Attraktion  — 
zu  erklären  suchen,  während  andere  in  dem  Färbereiprozeß  das  Resultat 
chemischer  Affinitätswirkung  zwischen  Faser  und  Farbstoffen  er- 
blicken. Keine  dieser  beiden  Ansichten  ist  jedoch  imstande,  alle  Er- 
scheinungen des  Färbereiprozesses  zu  erklären,  um  so  weniger,  als  der 
chemische  und  mikroskopische  Bau  der  zu  färbenden  Faser  ein  ebenso 
verschiedenartiger  ist,  wie  der  chemische  Charakter  der  verwendeten 
Farbstoffe. 

Die  Mehrzahl  der  Farbstoffe  zeigt  in  ihren  wässerigen  oder  alko- 
holischen Lösungen  im  Spektroskop  einen  oder  mehrere  charakteristische 
Absorptionsstreifen  (s.  Chlorophyll). 

Alkannin:  C15Hl404  nach  Carnelutti  und  Nasini  (Alkannarot, 
Anchusin,  Ancliusasäure,  Pseudoalkannin),  welches  in  der  Wurzel 
von  Anchusa  tindoria  enthalten  ist  (5  his  6 Proz.),  wird  aus  derselben  dar- 
gestellt, indem  man  die  Wurzel  mit  Petroleumäther  extrahiert,  den  Auszug 
durch  Destillation  von  dem  Lösungsmittel  befreit,  den  Rückstand  in  ver- 
dünnter Kalilauge  löst,  die  indigblaue,  filtrierte  Lösung  mit  Äther,  der  eine 
zwiebelrot  gefärbte  Substanz  aufnimmt,  ausschüttelt  und  aus  der  alkalischen 
Flüssigkeit  alsdann  den  Farbstoff  durch  Einleiten  von  CO'2  abscheidet.  Der 
entstandene  Niederschlag  wird  zur  weiteren  Reinigung  abermals  in  Kalilauge 
gelöst,  hierauf  von  neuem  durch  CO'2  oder  besser  durch  Salzsäure  ab- 
geschieden, alsdann  gesammelt,  ausgewaschen,  in  Äther  gelöst  und  die  Lösung 
endlich  verdunstet.  Das  Alkannin  bildet  eine  dunkel  braunrote,  leicht  zer- 
reibliche, metallisch  glänzende  Masse,  welche  unter  100°  erweicht,  ohne  einen 
bestimmten  Schmelzpunkt  zu  haben.  In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  den 
übrigen  gebräuchlichen  Lösungsmitteln,  auch  in  fetten  Ölen,  löst  es  sich  mit 
schön  roter  Farbe,  wenn  auch  nicht  gerade  leicht,  auf.  Am  besten  wird  es 
von  Chloroform  und  Eisessig  gelöst.  Von  Ammoniak  und  wässerigen  Ätz- 
alkalien wird  es  mit  schön  blauer  Farbe  leicht  gelöst.  Auch  mit  den  ätzenden 
alkalischen  Erden  geht  es  blaue,  in  Wasser  jedoch  wenig  lösliche  Vei’bin- 
dungen  ein.  Die  alkoholische  Alkanninlösung  wird  durch  Bleiessig,  nicht 
durch  Bleizucker,  graublau,  durch  ammoniakalische  Chlorbaryumlösung  blau, 
durch  Zinnchlorür  carmoisinrot  und  durch  Quecksilberchlorid  fleischfalben 
gefällt.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das  Alkannin  mit  amethystroter 
Farbe.  Von  konzentrierter  Salpetersäure  wird  es  zu  Oxalsäure  und  Bernstein- 
säure oxydiert.  Durch  längeres  Kochen  seiner  alkoholischen  Lösung  wird 
das  Alkannin  zersetzt;  es  scheidet  sich  Alkannagrün  als  ein  schwarz- 
grüner, in  Alkohol  und  Äther  mit  grüner  Farbe  löslicher  Stoff  ah.  Beim 
Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  das  Alkannin  M eth  ylanthracen  : Cl4H9.CH3 
(Lieber mann,  Römer). 

Nach  Gawalowski  enthält  die  Alkannawurzel  zwei  Farbstoffe,  von 
denen  der  eine,  die  Anch usasäure  : C'<0H'10 O"  (?),  durch  Petroleumbenzin, 
der  andere,  die  Alkan nasäure:  C30H£BOB  (?),  durch  darauffolgende  Be- 
handlung mit  Alkohol  oder  mit  Äther  extrahiert  werden  soll. 

Das  käufliche  Alkannin,  welches  zum  Rotfärben  von  Öl  und  Fett 
'Verwendung  findet,  ist  eine  harz-  oder  salbenartige  Masse,  die  durch  Er- 
schöpfen der  Alkannawurzel  mit  Petroleumäther  und  Abdestillieren  des 
Lösungsmittels  erhalten  wird. 


Aspergillin,  Baumwollensamenölblau,  Bixin. 
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Als  Aspergillin  wird  von  Linossier  der  schwarze  Farbstoff  bezeichnet, 
welcher  in  den  Sporen  von  Aspergillus  niger  enthalten  ist.  Dieser  Farbstoff 
läßt  sich  jenen  Sporen  durch  Digestion  mit  schwach  ammoniakhaltigem 
Wasser  entziehen  und  sich  alsdann  aus  dieser  Lösung  durch  Salzsäure  wieder 
abscheiden.  Das  Aspergillin  bildet  ein  schwarzes,  amorphes  Pulver,  welches 
in  Wasser  und  sonstigen  neutralen  Lösungsmitteln  fast  unlöslich,  in  ver- 
dünnter Alkalilösung  dagegen  leicht  löslich  ist.  In  seinem  Verhalten  zeigt 
es  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  dem  Hämatin  (s.  dort). 

Baumwollensamenölblau:  Cl"H2404,  bildet  sich  bei  5-  bis  6-stündigem 
Erwärmen  des  fetten  Baumwollensamenöls  (s.  S.  724)  mit  3 bis  4 Proz.  kon- 
zentiieiter  Schwefelsäure  (Ivuhlmann).  Nach  dem  Vermischen  der  Schwefel- 
säurelösung mit  Wasser  scheidet  sich  der  Farbstoff  in  blauschwarzen  Flocken 
ab,  die  durch  Waschen  mit  Wasser  und  Petroleumäther  gereinigt  werden. 
Der  Farbstoff  bildet  eine  amorphe  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  wenig 
löslich  in  kaltem  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloroform  ist.  Konzern 
trierte  Schwefelsäure  löst  ihn  ohne  Zersetzung  mit  Purpurfarbe. 

ßixiii:  C^H^O5  nach  Etti,  Zwick,  Heidusehka  und  Riffart;  nach 
Hasselt  C29H3405  (Orellin,  Orleanrot),  findet  sich  im  Orlean,  einem 
Falbenmaterial,  welches  aus  dem  Mark  oder  dem  zerriebenen  Fruchtfleisch 
dargestellt  wird,  das  die  Fruchtkapsel  des  in  Ost-  und  Westindien  wild 
wachsenden  Orleanbaumes,  Bira  Orellana,  anfüllt.  Zur  Gewinnung  des 
Orleans  werden  die  Früchte  entschält,  das  Mark  und  die  darin  eingebetteten 
Samen  mit  Wasser  zerrieben,  die  Masse  8 bis  10  Tage  der  Gärung  über- 
lassen, alsdann  durch  Siebe  koliert  und  nach  dem  Absetzen  der  brefige  rote 
Bodensatz  zu  einer  teigigen  Masse  eingedampft.  Zur  Darstellung  des  Bixins 
digeriert  man  nach  Zwick  1,5kg  des  käuflichen,  von  Blättern  gereinigten 
Oileans  bei  80'  mit  2,5  kg  Alkohol  von  80  Proz.  unter  Zusatz  vou  150  g 
calcinierter  Soda,  filtriert  warm,  preßt  den  Rückstand  zwischen  erwärmten 
Platten  und  zieht  denselben  nochmals  mit  ll/2kg  Alkohol  von  60  Proz.  heiß 
aus.  Die  miteinander  gemischten  Auszüge  werden  mit  V2  Vol.  Wasser  versetzt 
und  mit  konzentrierter  Sodalösung  vollständig  ausgefällt.  Der  aus  Bixin  - 
natrium:  C^NaO5  -f  2 H2 O , bestehende  kristallinische  Niederschlag 
wird  alsdann  abgepreßt,  in  Alkohol  von  60  Proz.  bei  70  bis  80°  gelöst  und 
die  filtrierte  Lösung  abermals  mit  Wasser  und  Sodalösung  ausgefällt.  Das 
derartig  gereinigte  Bixinnatrium  wird  mit  verdünntem  Alkohol  zum  Brei  an- 
gerieben,  mit  starker  Salzsäure  zersetzt,  das  ausgeschiedene  Bixin  gesammelt, 
ausgewaschen  und  getrocknet. 

Einfacher  läßt  sich  das  Bixin  nach  Heidusehka  und  Biffart,  ge- 
winnen, wenn  man  den  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  getrockneten 
Orlean  mit  Chloroform  extrahiert,  die  Chloroformlösung  abdestilliert  und 
Rückstand  aus  Eisessig  umkristallisiert.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle 
sind  alsdann  mit  Aceton  und  hierauf  mit  Alkohol  und  Äther  zu  waschen. 

Das  Bixin  bildet  dunkelrote,  metallglänzende,  bei  189°  schmelzende, 
du  roskopische  Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in 
Alkohol,  Äther,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff  und  Eisessig  sind.  Von  kochendem 
Ikohol  und  von  Chloroform,  sowie  von  Pyridin  wird  es.  in  reichlicherer 
enge  gelöst.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  kornblumenblauer 
arbe,  verdünnt  man  die  Lösung  mit  Wasser,  so  scheidet  sich  ein  schmutzig 
unkelgrüner  Niederschlag  ab.  Dieses  Verhalten  dient  zur  Erkennung 
von  Orlean  und  von  Bixin.  Konzentrierte  Salpetersäure,  ebenso  Kalium- 
permanganat führen  das  Bixin  in  Oxalsäure  über.  Beim  Erhitzen  auf  200° 
im  'Wasserstoffstrome  spaltet  sich  aus  dem  Bixin  1 Mol.  Meta -Xylol  ab 
(van  Hasselt),  beim  Glühen  mit  Zinkstaub  liefert  es  Meta-Xylol,  Meta- 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  , __ 
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Äthyltoluol  und  ein  bei  270  bis  280°  siedendes  Öl:  Cl4ll14  (Etti).  Das  Bixin 
trägt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure:  C‘27H30O3(OCH3)  (OH) ; die 
Natrium-,  Kalium-  und  Ammoniumverbindung  ist  kristallinisch,  das  Calcium- 
und  Barvumsalz  amorph  und  in  Wasser  unlöslich.  Die  alkoholische  Lösung 
des  Bixins  wird  durch  die  meisten  Metallsalze  gefällt. 

Bei  der  Einwirkung  von  überschüssiger  Kalilauge  auf  das  Bixin  entsteht 
das  Dikaliumsalz  des  Norbixins:  C27H30O3(OK)2,  aus  welchem  durch  Salz- 
säure das  Norbixin:  C27H30O3(OH)‘2,  als  eine  hellrote,  kristallinische  Masse 
ausgeschieden  wird.  Durch  Erwärmen  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  geht 
das  Bixin  in  Dihydrobixin:  C28H3605,  über;  orangefarbene,  bei  200, 5ft 
schmelzende  Kristalle  (van  Hass  eit).  In  Chloroformlösung  addiert  das 
Bixin  10  Atome  Brom  bzw.  Chlor. 

Die  Filtrate  von  rohem  Bixinnatrium  enthalten  noch  einen  amorphen, 
gelbroten  Farbstoff  — amorphes  Bixin  — , welcher  auf  Zusatz  von  Salz- 
säure gefällt  wird.  Dasselbe  verhält  sich  dem  kristallinischen  Bixin  sehr 
ähnlich,  verkohlt  jedoch  oberhalb  200°,  ohne  vorher  zu  schmelzen. 

Blumenfarb Stoffe.  Die  Natur  der  Farbstoffe,  welche  die  zum  Teil 
prachtvollen  Farben  der  Blumen  bedingen,  ist  bis  jetzt  nur  sehr  wenig 
bekannt.  Es  ist  unbekannt,  ob  alle  gleichfarbigen  Blumen  denselben  Farb- 
stoff enthalten,  oder  ob  die  verschiedenen  Farben  vielleicht  nur  Modifikationen 
oder  Umsetzungsprodukte  eines  und  desselben  Grundstoffes  sind.  Die  Blumen- 
farbstoffe kommen  nur  selten  in  fester  Form,  d.  h.  in  Gestalt  von  kleinen, 
gefärbten  Körnchen  in  den  betreffenden  Blumen  vor,  meist  sind  sie  gelöst 
im  Zellsafte  in  denselben  enthalten.  Durch  Wasser  oder  Alkohol,  weniger 
durch  Äther  können  sie  den  Blumen  entzogen  werden. 

Als  Anthocyan,  Anthocyanin,  Cyanin,  Blumenblau,  faßt  man 
eine  Anzahl  von  blauen  und  blauvioletten,  besonders  in  belichteten  Pflanzen- 
teilen häufig  vorkommenden  Farbstoffen  zusammen,  welche  im  Zellsaft  gelöst 
sind.  Die  chemische  Kenntnis  dieser  anscheinend  sehr  verschiedenartigen 
Farbstoffe  ist  ebenso  wie  die  Kenntnis  der  biologischen  Bedeutung  derselben 
für  die  Pflanze  eine  sehr  lückenhafte.  Die  Anthocyanpigmente  scheinen 
den  Charakter  schwacher  Säuren  zu  tragen,  jedoch  ist  es  zweifelhaft,  ob  die- 
selben zu  den  Glycosiden  oder  zu  den  Gerbstoffen  in  Beziehung  stehen.  Das 
Anthocyan,  welches  vielleicht  identisch  mit  dem  blauen  Farbstoff  mancher 
Beeren  und  Früchte  ist,  findet  sich  in  den  blauen  Blumenblättern  der  Korn- 
blumen, Veilchen,  Iris,  Bittersporne,  Gentianen  usw.  Um  das  Anthocyan  zu 
gewinnen,  zieht  man  jene  Blumen  mit  heißem  Alkohol  aus,  verdampft  die 
Lösung  bei  Luftzutritt,  extrahiert  den  Kiickstand  mit  Wasser  und  fällt  den 
Auszug  mit  Bleizucker.  Der  grüne  Niederschlag:  wird  hierauf  in  Wasser 
suspendiert,  durch  H2S  zerlegt,  das  Filtrat  verdunstet,  der  Bückstand  mit 
absolutem  Alkohol  ausgezogen  und  aus  der  Lösung  der  Farbstoff  durch  Äther 
gefällt.  Das  Anthocyan  bildet,  amorphe,  blaue  Flocken,  welche  sich  in  Wasser 
und  Alkohol,  nicht  dagegen  in  Äther  lösen.  Schweflige  Säure  und  naszieren- 
der Wasserstoff  entfärben  die  blaue  Lösung;  bei  Luftzutritt  wird  jedoch  der 
Farbstoff  regeneriert.  Säuren  färben  das  Blumenblau  rot,  Alkalien  grün. 
Außer  mit  Blei  gellt  es  auch  mit  Calcium,  Baryum  und  Strontium  grüne,  in 
Wasser  unlösliche  Verbindungen  ein  (Fremy,  Marquart,  Filhol,  Wigand, 
Overton  u.  a.). 

Der  blaue  Farbstoff  der  Veilchen,  der  Iris  usw.  dient  bisweilen  als 
Iteagens  auf  Säuren  und  auf  Basen. 

Dem  blauen  Blumenfarbstoff  scheinen  die  roten  und  violetten 
B 1 u m en f ar bst of f e nahe  verwandt  zu  sein;  letztere  bestehen  vielleicht  zum 
led  aus  Anthocyan,  welches  nur  durch  Säuren  mehr  oder  minder  stark 
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gerötet  ist,  gemengt  mit  diesem  oder  jenem  anderen  Pflanzenfarbstoff.  So 
scheinen  z.  B.  die  scharlachroten  Blumen  ein  Gemenge  von  gerötetem 
Anthocyan  mit  Xanthin  oder  Xanthei'n  zu  enthalten. 

Anthoxanthin,  Xanthin,  Xantlie'in,  Blume, ngelb,  kommt  in  den 
Pflanzen  als  ein  gelber,  chemisch  wenig  bekannter  Farbstoff  in  verschiedenen 
Formen  vor,  nämlich  gelöst  im  Zellsaft,  gebunden  an  eine  ölartige  Substanz 
(der  Farbstoff  erscheint  daher  in  Gestalt  gelber  Tröpfchen)  und  gebunden, 
ähnlich  dem  Chlorophyll,  an  eine  protoplasmaartige  Masse  (Marquart, 
1 remy,  Gloez,  Filhol,  Pringsheim,  Hansen,  Immendorff,  Prantl, 
Tschirch  u.  a.).  Das  Xanthin  (Lut ein)  wird  den  Blüten  von  Helianthus 
annuus  durch  Alkohol  entzogen.  Es  bildet  eine  gelbe,  harzartige  Masse, 
v eiche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol  und  Äther  ist.  Durch  Säuren 
wird  es  grün  und  indigblau  gefärbt;  es  verhält  sich  somit  ebenso  Avie  das 
Xanthophyll  der  gelben  Blätter,  mit  dem  es  vielleicht  identisch  oder  nahe 
\erwandt  ist.  Das  Xanthei'n  (Anthochlor),  welches  durch  Behandlung 
gelbei  Dahlienblätter  mit  Alkohol  gewonnen  wird,  bildet  eine  gelbe,  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  lösliche  Masse.  Durch  Säuren  wird  es  nicht  grün 
und  blau  gefärbt.  Durch  Alkalien  wird  es  gebräunt.  Ob  das  gelbe  Heli- 
chrysm  der  neuholländischen  und  anderer  Strohblumenarten  ( Helichrysum 
hradeatum,  H.  arenarium  usw.)  in  Beziehung  zu  dem  Xanthei'n  steht,  ist  vor- 
läufig unbekannt  (Rosoll). 

Ein  Teil  der  gelbroten  und  roten  Farbstoffe  der  Blätter  und 
anderer  Pflanzenteile  scheint  mit  dem  Carotin  (s.  dort)  verwandt,  vielleicht 
sogar  damit  identisch  zu  sein. 

Als  Antholeucin  oder  BlumenAveiß  ist  nach  Marquart  ein  Avenig 
gefärbter,  aus  Aveißen  und  blaßgelben  Blumen  extrahierter  Stoff  bezeichnet 
Avorden,  der  durch  Alkalien  gelb  gefärbt,  durch  Säuren  Avieder  entfärbt 
Avird.  Durch  Bleisalze  Avird  er  gelb  gefällt. 

Brasilin : ClliH1405  oder  C16H10O(OH)4,  ist  in  dem  Holz  von  Caesalpinia 
echinata  und  C.  brasüiensis  (Rot-,  Fernambuk-,  Brasilienholz)  — Chevreul  — , 
sowie,  neben  dem  in  farblosen  Blättchen  kristallisierenden  Sapanin:  C12H10O4 
-j-  H O,  in  dem  Holze  von  Caesalpinia  Sapan  (Sapanholz)  enthalten 
(Bolley).  Zur  Darstellung  desselben  bedient  man  sich  am  geeignetsten  der 
aus  Brasilin  und  Brasilinkalk  bestehenden  Krusten,  Avelche  sich  bei  der  Auf- 
bewahrung des  käuflichen  Brasilienholzextraktes  ausscheiden  (Ko pp).  Man 
lost  dieselben  zu  diesem  Zwecke  in  kochendem,  5 bis  10  Proz.  Alkohol  ent- 
haltendem Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  Zinkstaub  und  etAAas  Salzsäure. 

e nach  der  Konzentration  scheiden  sich  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  kom- 
pakte, durchsichtige,  bernsteingelbe,  1 Mol.  H20  enthaltende  Kristalle,  oder 
weiße,  seidengiänzende,  1%  Mol.  H20  enthaltende  Nadeln  ab.  In  Wasser, 
kohol  und  Äther  ist  das  Brasilin  löslich.  Auf  Zusatz  einer  Spur  Ammo- 
niak, Atzkali  oder  Ätzbaryt  färben  sich  die  Lösungen  intensiv  carminrot. 

as  Biasilin  besitzt  einen  süßen,  hintennach  bitterlichen  Geschmack.  Kon- 
zentrierte Salpetersäure  verwandelt  es  in  Trinitroresorcin.  Bei  der  trockenen 
estillation  und  beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es,  neben  anderen 
toffen,  Protocatechusäure  und  Resorcin  (Herzig).  Chlor-  und  Brormvasser 
scheiden  aus  AAässeriger  Brasilinlösung  gelbes,  amorphes  Dichlor-  und 
ibi  ombrasilin  ab.  Bei  der  Eimvirkung  von  Bromdampf  auf  Brasilin 
entsteht  Tetrabrombrasilin:  C16H10Br4O\  in  blaßroten,  feinen  Nadeln. 
Auch  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Brasilin  in  Eisessig  lassen  sich  broni- 
reichere  Substitutions-  und  Additionsprodukte  des  Brasilins  geAvinnen  (Schall, 
Dralle).  Versetzt  man  eine  heiße,  Avässerige  Lösung  des  Brasilins  (3  Tie. 
Brasihn,  300  Tie.  Wasser)  mit  einer  alkoholischen  Jodlösuug  (2  Tie.  Jod, 
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20  Tie.  Alkohol),  so  scheiden  sich  alsbald  flimmernde  Blättchen  von  Brasi- 
lein: ClöH‘205  -j-  H20,  aus  (Liebermann,  Burg).  Letzteres  bildet  rötlich- 
braune, glänzende,  rhombische  Kriställclien,  die  sich  kaum  in  Wasser,  leicht 
in  Ätzalkalien  mit  purpurroter  Farbe  lösen.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht, 
wenn  eine  älkalisclie  Brasilinlösung  24  bis  48  Stunden  an  der  Luft  steht, 
oder  wenn  ätherische  Brasilinlösung  Tage  mit  wenig  konzentrierter  Sal- 
petersäure in  Berührung  bleibt.  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  und 
rotem  Phosphor  geht  das  Brasilin  in  dunkelbraunes,  amorphes  Brasinol: 
ClbHl404,  über  (Wiedemann). 

In  dem  Brasilia  sind  vier  Hydroxylgruppen  enthalten,  deren  Wasserstoff- 
atome durch  Alkohol-  und  durch  Säureradikale  ersetzt  werden  können. 
Trimethylbrasilin:  C16Hu02(0  . CH3)3,  aus  Brasilin  durch  Erhitzen  mit 
Dimethylsulfat  oder  mit  Jodmethyl  und  Natriumäthylat  dargestellt,  bildet 
farblose,  monokline,  bei  138  bis  139°  schmelzende  Kristalle,  Tetramethyl- 
brasil in:  C16H'°0(0 . CH3)4,  bei  weiterer  Methylierung  entstehend,  Blätt- 
chen, die  bei  138°  schmelzen  (Schall,  Herzig).  Tetraacety  Ibrasilin : 
CUiHlu0(0 . C~H30)4,  durch  Erhitzen  von  Brasilin  mit  Essigsäureanhj’drid 
auf  130°  dargestellt,  kristallisiert  in  atlasglänzenden,  bei  149  bis  151°  schmel- 
zenden Nadeln  (Liebermann,  Burg).  Wird  Trimethylbrasilin  mit  KMnO 
oxydiert,  so  entstehen  verschiedene  Säuren,  unter  denen  sich  Brasilinsäure: 
C1!l  H13  O9  (Schmelzp.  208°),  Brasilsäure:  C12H1206  (Schmelzp.  129°),  und 
Metahemipinsäure  (s.  S.  1740)  findet.  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäui-e 
geht  das  Trimethylbrasilin  in  Trimethy lbrasilon : O H . C16Hö02(0  . CH3)3, 
über;  farblose,  zunächst  bei  150  bis  160°  schmelzende  Nadeln.  Das  ge- 
sclimolzene  Trimethylbrasilon  wird  bei  160  bis  170°  wieder  fest,  um  dann  bei 
197°  von  neuem  zu  schmelzen.  Durch  Erwärmen  mit  Jodwasserstoff  säure 
geht  das  Trimethylbrasilon  in  das  wenig  beständige  Tetraoxy brasan : 
Cl0H10O5,  über,  aus  welchem  durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  Brasan:  CltiH10O, 
Phenylen-Naphtylenoxyd,  erhalten  wird;  farblose,  blättrige,  bei  202° 
schmelzende  Kristalle  (Herzig,  Perkin,  Kostanecki  u.  a.). 

Die  Konstitution  des  Brasilins : C16Hl0O  (O  H)4,  ist  bisher  noch  nicht 
sicher  ermittelt,  jedoch  steht  dasselbe  in  direkter  Beziehung  zu  dem  Häma- 
toxylin:  Cl6H90(OH)\ 

Butin:  C15H902(0H)3,  ist  die  Grundsubstanz  eines  damit  isomeren,  als 
Butein:  CljH'’ 0"(OH)3,  bezeichneten  gelben  Farbstoffs.  Das  Butin  findet  sich 
in  den  Blüten  von  Butea  frondosa,  einer  baumartigen,  in  Indien  heimischen 
Papilionacee.  Zur  Darstellung  des  Butins  werden  die  Blüten  mit  schwefel- 
säurehaltigem Wasser  ausgekocht,  alsdann  wird  das  heiße  Filtrat  12  Stunden 
lang  beiseite  gesetzt,  die  ausgeschiedene  teerartige  Masse  hierauf  abfiltriert 
und  die  etwas  eingeengte  Flüssigkeit  einige  Tage  an  einen  kühlen  Ort  ge- 
stellt. Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  zu  sammelil  und  schließlich  aus 
verdünntem  Alkohol  umziikristallisieren. 

Das  Butin  bildet  farblose,  bei  224  bis  226°  schmelzende  Nadeln,  welche 
schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Das  aus  heißem 
Wasser  umkristallisierte  Butin  scheidet  sich  in  hellgelben,  2 Mol.  H20  ent- 
haltenden Blättchen  aus.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  und  darauffolgendes 
Ansäuern  der  Lösung  geht  das  Butin  in  Butein  über.  Umgekehrt  kann 
das  Butein  mit  Schwefelsäure  in  alkoholischer  Lösung  wieder  in  Butin  ver- 
wandelt  werden. 

Das  Butein  kristallisiert  aus  verdünntem  Alkohol  in  glänzenden,  1 Mol. 
H O enthaltenden,  orangeroten  Nadeln.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
liefern  Butin  und  Butein  Protocatecliusäure  und  Resorcin,  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  von  50  Proz.  Protocatechusäure  und  Resacetophenon  (s.  S.  1141). 
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Der  Bute'intrimethyläther:  C15H9  02(0 . CH3)3,  entstellt  durch  Ein- 
wirkung von  Methyl-Resaeetophenon  (s.  S.  1142)  auf  Veratrumaldehyd  (siehe 
S.  1139)  bei  Gegenwart  von  alkoholischer  Kalilauge.  "Wird  der  Butein- 
trimethyiäther dann  mit  Schwefelsäure  in  alkoholische!'  Lösung  gekocht,  so 
resultiert  Butin  (A.  G.  Perkin,  Hummel). 

Carminsäure:  nach  Liebermann  C22H22013  (Carminrot,  Methyl- 
Dioxy-«-Naphtochinonhydrat),  kommt  zu  9 bis  10  Proz.  vor  in  der 
Cochenille,  den  getrockneten  Weibchen  einer  in  Mexiko  heimischen,  in  W"est- 
und  Ostindien,  sowie  auf  Java  gezüchteten  Schildlaus,  Coccus  cacti , welche 
auf  \ erschiedenen  Alten  dei  Gattung  Opuntia,  lebt.  Ob  die  Carminsäure 
auch  in  Coccus  ilicis  (Kermes)  und  anderen  Ooccusarten  vorkommt,  ist  zweifel- 
haft. Dieselbe  ist  zuerst,  jedoch  unrein,  von  Pelletier  und  Caventou 
dargestellt  und  später  von  Warren  de  la  Rue,  Liebermann,  van  Dorp, 
Will,  Schunck,  Marchlewski,  v.  Miller,  Rhode,  Dimroth  u.  a.  näher 
untersucht  worden.  Im  Pflanzenreiche  scheint  Carminsäure  sich  in  den 
Blüten  von  Monarda  didyma  zu  finden  (Belhomme).  Zur  Darstellung  der 
Carminsäure  kocht  man  3 Tie.  zerriebener  Cochenille  mit  120  Tin.  Wasser 
20  Minuten  lang,  koliert  die  Flüssigkeit,  dekantiert  sie  nach  dem  Absetzen 
und  fällt  sie  noch  heiß  mit  einer  nicht  überschüssigen  Lösung  von  Bleizucker 
in  essigsaurem  Wasser  (auf  6 Tie.  Bleizucker  1 TI.  Essigsäure)  aus.  Der 
voluminöse  Niederschlag  wird  gesammelt,  mit  kochendem  Wasser  gewaschen, 
bis  das  Filtrat  auf  Zusatz  von  Quecksilberchloridlösung  nur  noch  schwach 
opalisiert,  hierauf  in  Wasser  suspendiert  und  durch  H2S  zerlegt.  Die  vom 
Schwefelblei  abfiltrierte  Flüssigkeit,  welche  neben  Carminsäure  noch  Phos- 
phorsäure und  eine  stickstoffhaltige  Substanz  enthält,  wird  zur  weiteren 
Reinigung  von  H’S  befreit,  von  neuem  mit  essigsaurer  Bleizuckerlösung 
gefällt,  der  Niederschlag  ausgewaschen,  abermals  mit  H2S  zersetzt,  das  Filtrat 
bei  höchstens  38°  eingedampft  und  der  Rückstand  schließlich  im  Vakuum  aus- 
getrocknet. Von  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Säure  werden  7/8  in  sieden- 
dem, absolutem  Alkohol  gelöst,  diese  Lösung  mit  carminsaurem  Blei  (aus 
dem  letzten  Q8  der  rohen  Säure  dargestellt)  zur  Entfernung  der  Phosphor- 
säure digeriert,  das  Filtrat  zur  Abscheidung  von  Unreinigkeiten  mit  etwas 
Äther  versetzt  und  endlich  nach  abermaliger  Filtration  die  Lösung  verdunstet. 
Der  Rückstand  ist  schließlich  im  Vakuum  zu  trocknen. 

Die  Carminsäure  bildet  eine  purpurbraune,  nach  dem  Zerreiben  schön 
rote,  amorphe  Masse,  welche  in  Wasser  und  Alkohol  in  allen  Verhältnissen 
löslich  ist,  sich  in  Äther  aber  nur  wenig  löst.  Die  alkoholische  Lösung  der 
reinen  Säure  wird  durch  Äther  nicht  gefällt.  Durch  Fällen  der  alkoholischen 
Carminsäurelösung  mit  Chloroform  oder  Benzol  resultiert  ein  körniger,  feurig- 
roter Niederschlag,  der  nach  dem  Auswaschen  mit  Chloroform  oder  Benzol 
und  darauffolgendem  Trocknen  sich  wieder  in  absolutem  Alkohol  auflöst. 
Läßt  man  alsdann  letztere  Lösung  langsam  verdunsten,  so  scheidet  sich  kri- 
stallisierte Carminsäure  in  kleinen,  roten  Prismen  aus  (Schunck, 
Marchlewski).  Auch  durch  Lösen  der  amorphen  Carminsäure  in  4 Tin. 
Wasser,  Einträgen  dieser  Lösung  in  die  vierfache  Menge  Eisessig  und  Ver- 
dunsten dieser  Mischung  über  Schwefelsäure  läßt  sich  kristallisierte  Carmin- 
säure gewinnen  (v.  Miller,  Rhode).  Wird  die  wässerige  Lösung  der 
Carminsäure  mit  Tierkohle  geschüttelt,  so  verschwindet  die  rote  Färbung 
und  schwillt  die  Tierkohle  zugleich  zu  einer  gelatinösen  Masse  auf.  Beim 
Erhitzen  zersetzt  sich  die  Carminsäure  oberhalb  136°.  Die  wässerige  Lösung 
erleidet  an  der  Luft  keine  Veränderung ; durch  nascierenden  Wasserstoff  wird 
sie  entfärbt,  jedoch  tritt  die  Färbung  beim  Stehen  an  der  Luft  sehr  bald 
"wieder  ein.  Von  kalter,  konzentrierter  Salzsäure  und  Schwefelsäure  wird  die 
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Carminsäure  ohne  merkliche  Zersetzung  gelöst.  Erhitzt  man  dagegen  1 TI. 
Carminsäure  mit  25  Tin.  konzentrierter  Schwefelsäure  2 bis  3 Stunden  lang 
auf  130  bis  140°,  so  wird  neben  Ruficoccin:  Cl6H10Oe,  eine  schwarze,  in 
den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  unlösliche  Verbindung  C32H20O13  gebildet. 

Das  Ruficoccin,  welches  sich  beim  Verdünnen  des  durch  Einwirkung 
von  Schwefelsäure  erhaltenen  violetten  Reaktionsproduktes  mit  Wasser  ab- 
scheidet und  dem  getrockneten  Niederschlag  durch  kochenden  Alkohol  ent- 
zogen werden  kann,  ist  ein  ziegelrotes,  in  Wasser  und  Äther  wenig,  in  Alkohol 
leicht  lösliches  Pulver.  Von  Ätzalkalien  wird  es  mit  brauner,  von  konzen- 
trierter Schwefelsäure  mit  violetter  Farbe  gelöst. 

Bei  der  Oxydation  der  Carminsäure  mit  Kaliumpersulfat  in  alkalischer 
Lösung  (bei  gewöhnlicher  Temperatur)  wird  Cochenillesäure  und  « - C o c c i n - 
säure  gebildet,  welche  dem  Reaktionsprodukt  durch  Ausschütteln  mit  Äther 
entzogen  werden  können.  Beim  Umkristallisieren  des  Ätherverdampfungs- 
ruckstandes aus  siedendem  Wasser  scheidet  sich  die  « - Coccinsäure  aus, 
während  die  leichter  lösliche  Cochenillesäure  in  der  Mutterlauge  verbleibt. 

Die  Cochenillesäure:  C10HöO7  oder  C6H(CH3) (OH) (C O . OH)3,  bildet 
weiße,  bei  224  bis  225°  schmelzende  Nadeln,  die  beim  Erhitzen  mit  Wasser 
auf  200°  in  Meta  - Kresotinsäure : C6H3(CH3)(OH) C 0 . OH  (s.  S.  1186), 
übergehen.  Wird  die  Cochenillesäure  direkt  auf  250  bis  260°  erhitzt,  so  geht 
sie  unter  Abspaltung  von  CO2  und  H2  O in  das  Anhydrid  der  ß- Coccin- 
säure über. 

Die  ß- Coccinsäure:-  C9H805  oder  C6H2(CH3)(OH)(CO  . OH)2,  bildet 
leicht  lösliche,  bei  156°  schmelzende,  farblose  Kristalle. 

Die  «-Coccinsäure:  C^O*  oder  C6H2(CH3)(OH)(CO  .OH)2,  Oxy- 
uvitin säure,  bildet  feine,  bei  293°  schmelzende,  farblose  Nadeln  (Lieber- 
mann, Voßwrinkel). 

Wird  die  Carminsäure  bei  0°  mit  KMnO4  in  schwefelsaurer  Lösung 
oxydiert  und  das  Reaktionsprodukt  dann  mit  Äther  ausgeschüttelt,  so  resultiert 
ein  Naphtochinonderivat,  das  Carminazarin:  C12H8Or.  Dasselbe  kristalli- 
siert aus  heißem  Wasser  mit  4 Mol.  H20  in  granatroten  Nadeln,  die  sich  bei 
240  bis  250°  zersetzen.  Die  wässerige  Lösung  färbt  sich  auf  Zusatz  von 
wenig  Kalilauge  blaurot,  durch  einen  Überschuß  an  Kalilauge  blaugrün.  Das 
Carminazarin  läßt  sich  in  Cochenillesäure  überführen  (Dimroth). 

Durch  Einwirkung  von  Mangansuperoxyd  auf  eine  essigsaure,  auf  — 4° 
abgekühlte  Carminsäurelösung,  verschwindet  die  Rotfärbung  derselben,  unter 
Bildung  einer  chinonartigen  Verbindung,  dem  Carminocliinon.  Durch 
Einleiten  von  SO2  in  das  Reaktionsprodukt  wird  die  Carminsäure,  ähnlich 
der  Umwandlung  eines  Chinons,  in  das  entsprechende  Hydrochinon  (siehe 
S.  1113)  regeneriert  (Dimroth). 

Wird  Carminsäure  mit  Salpetersäure  von  1,37  bis  1,40  spez.  Gew.  ge- 
kocht, so  wird  Oxalsäure  und  Nitrococcussäure:  C^H'ÄNO'^O3  -\-  H20 
(Trinitrokresotinsäure),  gebildet.  Letztere  kristallisiert  in  weißen, 
glänzenden,  bei  170  bis  180°  unter  Zersetzung  schmelzenden  Schuppen,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  mit  gelber  Farbe  löslich  sind.  Mit  Wasser 
auf  180°  erhitzt,  zerfällt  sie  in  CO2  und  Trinitron!  etakresol:  C6H (CH3) (NO2)3 
. OH  (Schmelzp.  105  bis  106°).  Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
wird  die  Carminsäure  kaum  verändert;  eine  Spaltung  derselben  in  Carmin- 
rot  und  einen  zuckerartigen  Stoff,  wie  man  früher  annahm,  findet  hierbei 
nicht  statt.  Das  sogenannte  Carminrot  ist  identisch  mit  der  Carminsäure. 
Wird  die  Carminsäure  dagegen  mit  Wasser  auf  200°  erhitzt,  so  geht  sie  in 
ein  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  leicht  lösliches,  rotes  Pulver,  das  Rufi' 
carmin:  C16H1206,  über. 
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Koclit  man  eine  mit  überschüssigem  Brom  versetzte  Lösung  von  10  Tin. 
Carminsäure  in  100  Tin.  Essigsäure  von  50  Proz.  bis  zurVerjagung  des  Broms, 
so  scheiden  sich  beim  Erkalten  gelbe,  beim  Umkristallisieren  aus  Alkohol 
farblos  werdende,  nadelförmige  Kristalle  von  «-Bromcärmin : O10H4Br‘‘O3, 
aus  (Schmelzp.  247  bis  248°).  Aus  dem  Filtrat  resultiert  durch  Zusatz  von 
Wasser  ^-Bromcärmin:  CuH5Br304,  welches  sich  durch  Umkristallisieren 
in  glänzende,  bei  232°  schmelzende  Nadeln  verwandeln  läßt. 

• p o 

Das  ß-Bromoarmin  ist  ein  Derivat  des  Indons:  C6H4<^„>OH, 

P XI 

einer  dem  Inden  (s.  S.  1233)  nahestehenden,  in  goldgelben,  bei  90  bis  91° 
schmelzenden  Nadeln  kristallisierenden  Verbindung,  das  ^-Bromcärmin  ein 
Abkömmling  des  Naphtocliinons  (s.  S.  1244).  Wird  «-Bromcärmin  kurze 
Zeit  mit  starker  Kalilauge  gekocht,  die  Lösung  durch  Salzsäure  zerlegt  und 
der  Niederschlag  aus  verdünntem  Alkohol  umkristallisiert,  so  resultiert 
ß-Oxybromcarmin:  C10H6Br‘2O5  -{-  H'20,  welches  farblose,  bei  207  bis  208° 
unter  Zersetzung  schmelzende  Kristalle  bildet  (v.  Miller,  Ithode). 

Beim  Schmelzen  von  Carminsäure  mit  Kalihydrat  wird  Oxalsäure, 
Bernsteinsäure  und  Coccinin:  CuH1‘205  oder  C16H14Oü,  gebildet  [nach 
Dimroth  möglicherweise  Methyl  - T etr  aoxynaphtalin : CuH10O4  oder 
Cl0H3(CH3)  (O  H)4].  Letzteres  kristallisiert  aus  wässerigem  Alkohol  in  gelben 
Blättchen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol,  schwer 
löslich  in  Äther  sind.  Diese  Lösungen  absorbieren  Sauerstoff  und  nehmen 
hierdurch  grüne  und  zuletzt  purpurrote  Farbe  an.  Die  Lösung  des  Coccinins 
in  konzentrierter  Schwefelsäure  färbt  sich  beim  Erwärmen  oder  auf  Zusatz 
von  etwas  Braunstein  indigblau. 

Durch  Erhitzen  mit  Zinkstaub  liefert  die  Carminsäure  und  das  Rufi- 
coccin  einen  bei  188°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff:  C16H12.  Die  Carmin- 
säure trägt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure.  Die  Salze  derselben  sind 
jedoch  wenig  beständig  und  daher  kaum  von  konstanter  Zusammensetzung 
darstellbar.  Ätzalkalien  färben  die  wässerige  Lösung  purpurrot;  in  der 
alkoholischen  Lösung  erzeugen  sie  purpurrote  Niederschläge.  Die  ätzenden 
alkalischen  Erden  rufen  purpurfarbige,  Tonerdesulfat  und  etwas  Ammoniak 
schön  carmiurote  Fällungen  hervor.  Auch  die  Salze  der  meisten  Schwer- 
metalle bewirken  rote  Niederschläge. 

Die  Carminsäure  dient  zum  Färben  anatomischer  Präparate;  in  Ver- 
bindung mit  Tonerde  und  Kalk  findet  die  Carminsäure  als  Carmin,  in 
ammoniakalischer  Lösung  als  rote  Tinte  Verwendung. 

Carmill.  Die  genauen  Vorschriften  zur  Darstellung  der  Carmine  werden 
von  den  Fabrikanten  gewöhnlich  geheim  gehalten.  Zur  Darstellung  dieser 
feurigen,  hochroten  Farbe  kocht  man  Cochenille  unter  Zusatz  von  etwas 
Alaun  oder  von  Alaun  und  Weinstein  aus  und  läßt  die  klare  Abkochung  in 
flachen  Porzellangefäßen  an  der  Luft  stehen.  Der  nach  einigen  Tagen  aus- 
geschiedene,  höchst  fein  verteilte  Farbstoff  wird  alsdann  gesammelt  und  ge- 
trocknet. Aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit 
noch  eine  geringere  Sorte  von  Carmin  ab.  Zur  besseren  Abscheidung  des 
Carmins  wird  bisweilen  ein  Zusatz  von  Eiweiß  oder  Hausenblase  gemacht. 
Der  eiweißhaltige  Carmin  ist  schwer  zerreibbar,  während  der  mit  Hausen- 
blase bereitete  leicht  zerreibbar  ist  und  daher  als  Schminke,  sowie  in  der 
Blumenfabrikation  Anwendung  findet.  Die  Schönheit  des  Carmins  hängt  ab 
von  der  Qualität  der  Cochenille  und  von  der  Sorgfalt,  welche  bei  der  Be- 
reitung obwaltete.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Carmins  ergibt  sich  einesteils 
durch  die  feurigrote  Farbe,  anderenteils  durch  die  möglichst  vollständige 
Löslichkeit  in  ammoniakhaltigem  Wasser.  Der  in  letzterem  Falle  sich  all- 
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mählich  bildende  Absatz  bestehe,  abgesehen  von  einer  geringen  Menge  Kalk 
und  vielleicht  etwas  Zinnoxyd,  nur  aus  Aluminiumhydroxyd ; er  sei  frei  von 
Stärke,  Kreide,  Gips,  Ton  usw.  Nach  Lieber  mann  enthielt  ein  als 
Carminnakarat  bezeichneter  Carrnin  17  Proz.  Wasser,  3,07  Proz.  Stick- 
stoff, entsprechend  20  Proz.  Eiweißstoffen,  7 Proz.  Asche  und  56  Proz.  Farb- 
stoff. S.  Feitier  fand  sogar  20,5  Proz.  Wasser,  7,1  Proz.  Asche  und  4,3  Proz. 
Stickstoff. 

Die  sogenannten  Car  min  lacke,  welche  sich  im  Handel  als  Carmin- 
lack,  Florentiner-,  Yenetianer-,  Wiener-,  Münchener-,  Pariser-, 
Kugellack  usw.  finden,  sind  Verbindungen  von  Carminsäure  mit  Tonerde 
oder  Zinnoxyd,  meistens  gemengt  mit  überschüssigem  Tonerde-  oder  Zinn- 
oxydhydrat. Zu  ihrer  Darstellung  werden  die  Cochenillerückstände  von  der 
Carmindarstellung  oder  geringere  Sorten  von  Cochenille  mit  Alaunlösung 
ausgekocht  und  die  Abkochung  nach  weiterem  Zusatz  von  Alaun  oder  von 
Zinnsalz  mit  Alkalicarbonat  gefällt.  Zur  Prüfung  auf  beigemengte  Farbholz- 
lacke  kocht  man  nach  Fehling  den  zu  untersuchenden  Carminlack  mit 
wenig  Wasser  und  fügt  etwas  Eisenchlorid  zu.  Die  Farbe  geht  hierdurch  in 
ein  schmutziges  Rotbraun  über,  wird  jedoch  auf  Zusatz  von  Oxalsäure  wieder 
rot;  Farbholzlacke  nehmen  hierbei  eine  dunkelgelbe  Farbe  an. 

Die  getrockneten  Weibchen  von  Coccus  ilicis,  welche  in  Südfrankreich, 
Spanien  und  Portugal,  besonders  auf  der  Stein-  und  Kermeseiche,  Quercus 
coccifera,  leben  und  als  Kermes  zum  Färben  dienen,  scheinen  neben  einem 
gelben  Farbstoff  eine  der  Carminsäure  ähnliche  Verbindung  zu  enthalten. 
Nach  R.  Heise  enthält  die  Kermesschildlaus  zwei  Farbstoffe,  einen  kristalli- 
sierbaren rotgelben  und  einen  braunen,  amorphen,  die  beide  in  Äther  löslich 
sind  und  sich  durch  ihr  Verhalten  gegen  Fällungsmittel  und  durch  ihr  Spek- 
trum von  den  Cochenillefarbstoffen  etwas  unterscheiden. 

Carotin:  C4"H  " nach  Willstätter,  Caroten,  findet  sich  neben  Hydro- 
carotin:  C18H30O(?)  (s.  S.  741),  in  der  Wurzel  der  kultivierten  Mohrrübe, 
Daucus  Carota  (Wackenroder,  1832),  in  den  Tomaten,  sowie  als  ein  Be- 
gleiter des  Chlorophylls  in  den  Blättern  und  Früchten  sehr  vieler  Pflanzen 
(Arnaud).  Auch  in  Algen  und  Pilzen  kommt  das  Carotin  häufig  vor  (Zopf). 
Ob  jedoch  die  Carotine  verschiedenen  Ursprungs  sämtlich  identisch  sind,  ist 
bisher  nicht  bewiesen.  Zurzeit  ist  von  Willstätter  nur  ermittelt,  daß  das 
Carotin  der  Brennesselblätter  mit  dem  von  Husemann  und  von  Arnaud 
aus  der  Mohrrübe  dargestellten  Carotin  identisch  ist.  Das  Lycopiu,  der  rote 
Farbstoff  der  Tomate,  verhält  sich  z.  B.  zwar  ähnlich  wie  das  Carotin,  ist 
jedoch  damit  nicht  identisch  (Willstätter). 

Die  biologische  Bedeutung  des  Carotins,  welches  regelmäßig  in  den 
Chloroplasten  vorkommt  und  sich  daher  in  seiner  Verbreitung  dem  Chloro- 
phyll  zur  Seite  stellt,  ist  unbekannt.  Daß  das  Carotin  am  Atmungsprozeß 
der  Pflanze  beteiligt  ist  (Arnaud),  ist  zurzeit  nur  noch  eine  Hypothese. 

Um  das  Carotin  zu  gewinnen,  preßt  mau  die  zerriebenen  Mohrrüben 
unter  Zusatz  von  etwas  Wasser  "wiederholt  aus  und  fällt  die  vereinigten 
Flüssigkeiten  mit  verdünnter  Schwefelsäure  und  etwas  Gerbsäure.  Das  aus- 
geschiedene Coagulum,  welches  außer  Eiweiß  das  Carotin  und  Hydrocarotin 
enthält,  wird  gepreßt  und  im  halbtrockenen  Zustande  6 bis  7 mal  mit  seinem 
5-  bis  6 fachen  Volum  Alkohol  von  80  Proz.  ausgekocht,  wodurch  Hydrocarotin 
und  Mannit  gelöst  werden.  Der  getrocknete  Rückstand  wird  hierauf  mit 
Schwefelkohlenstoff  ausgekocht,  die  blutrote  Lösung  durch  Destillation  auf 
ein  kleines  Volum  gebracht  und  der  Rückstand  mit  seinem  gleichen  Volum 
absoluten  Alkohols  gemischt,  worauf  bei  ruhigem  Stehen  das  Carotin  all- 
mählich auskristallisiert.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  schließlich  noch 
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so  lange  mit  kochendem  Alkohol  von  80  Proz.  und  hierauf  mit  heißem , ab- 
solutem Alkohol  zu  waschen,  bis  letzterer  nur  noch  schwach  gefärbt  wird 
(Husemann).  Da  das  auf  diese  Weise  gewonnene  Carotin  Kriscallalkohol 
in  wechselnden  Mengen  enthält,  so  ist  zur  Reindarste'llung  desselben  noch 
ein  Umkristallisieren  aus  siedendem,  leicht  flüchtigem  Petroleumäther  er- 
forderlich (Willstätter). 

Das  Carotin  bildet  kleine,  dunkelrote,  samrglänzende  oder  gold- 
glänzende, bei  167,8°  schmelzende  Tafeln.  In  Wasser,  ätzenden  Alkalien  und 
Säuren  ist  es  unlöslich,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Äther  und  Pelroleumäther. 
Von  Chloroform,  Benzol,  Schwefelkohlenstoff,  Fetten  und  ätherischen  Ölen 
wird  es  leicht  gelöst.  Sehr  verdünnte  Lösungen  des  Carotins  besitzen  eine 
intensiv  gelbe,  konzentriertere  eine  tief  orange  Färbung.  Die  Lösung  des 
Carotins  in  Schwefelkohlenstoff  oder  auch  in  anderen  Lösungsmitteln  nach 
Zusatz  von  Schwefelkohlenstoff  besitzt,  selbst  in  starker  Verdünnung,  eine 
rote  Färbung.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  schön  purpurblauer 
Farbe;  Wasser  scheidet  aus  dieser  Lösung  grüne,  amorphe  Flocken  von  ver- 
ändertem Carotin  ab.  Schwefligsäuregas  färbt  das  Carotin  dunkel  indigblau, 
wässerige  sclnveflige  Säure  dagegen  kaffeebraun.  Im  Licht  wird  es  bald 
farblos  und  unkristallisierbar.  Auch  bei  der  Aufbewahrung  an  der  Luft  tritt 
im  Dunkeln,  unter  Aufnahme  von  25  und  mehr  Proz.  Sauerstoff  vollständige 
Entfärbung  ein.  Wird  die  gesättigte  ätherische  Carotinlösung  mit  ätherischer 
Jodlösung  versetzt,  so  scheiden  sich  allmählich  dunkel  violette,  kupferartig 
glänzende  Prismen  von  C arotinj  odid : C40H56J2,  aus. 

Nach  Arnaud  ist  das  Carotin  (Caroten)  identisch  mit  dem  Erythro- 
phyll  der  Pfirsich-  und  Sykomorenblätter.  Zur  Darstellung  des  Carotins 
empfiehlt  Arnaud,  Mohrrüben,  die  den  Winter  über  gelagert  haben,  aus- 
zupressen, den  Saft  mit  Bleiacetat  zu  fällen  und  den  getrockneten  Nieder- 
schlag ebenso  wie  den  Preßrückstand  mit-  Schwefelkohlenstoff  zu  extrahieren. 

Ob  der  rot  gefärbte,  bei  187  bis  188°  schmelzende  Kohlenwasserstoff 
C‘26Hlb  (s.  S.  1256),  welcher  beim  Leiten  von  Fluorendampf  über  erhitztes 
Bleioxyd  entsteht,  zu  dem  Carotin  in  Beziehung  steht,  ist  nicht  bekannt. 
Das  gleiche  gilt  von  den  Kohlenwasserstoffen  der  Fulvenreihe1)- 


CH=CHX 

')  Als  Fulven:  C6H6  oder  | /C=CH2,  bezeichnet  man  einen  mit  dem 

CH=CH/ 

Benzol  und  Dipropargyl  (s.  S.  1023)  isomeren  Kohlenwasserstoff,  dessen  Derivate 
durch  intensiv  orangerote  bis  blutrote  Färbungen  ausgezeichnet  sind.  Das  Fulven 
entsteht  als  ein  gelb  gefärbtes  Öl  bei  der  Einwirkung  von  Formaldehyd  auf  Pen  toi: 
C5HS,  bei  Gegenwart  von  Natriumäthylat.  Das  Pentol  findet  sich  als  eine  farblose, 
bei  41°  siedende  Flüssigkeit  im  Vorlauf  des  Rohbenzols.  Das  Dimethyl fulven  ist 
ein  orange,  das  Methyl-Phenylful ven  ein  orangerot  gefärbtes  Öl.  Das  Diphenyl- 
fulven  bildet  blutrot  gefärbte,  bei  82°  schmelzende,  tafelförmige  Kristalle.  Diese 
Fulvene  entstehen  bei  der  Einwirkung  von  Aceton  bzw.  Acetophenon  und  Benzophenon 
auf  Pentol. 


C H=CHs 
1 /CH2 

CH^CH7 

CH=CHX  .CH8 

| >=< 
CH=CH/  XCH3 

Pentol 

Dimethylfulven 

CH=CHV  .CH3 

1 /C:=C\ 
CH=CHX  XC6H5 

CH=CHX  /C6H!> 

1 /C-C\ 
CH=CHX  XC8H5 

Methyl-Phenylful  ven 

Diphenylfulven. 
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Hyd  rocarotin,  Carthamin,  Safflörgelb. 

Hydrocarotin:  C1BH30O  nach  Husemann,  C26H420  -(-  H2  0 nach 
H.  Euler,  ist  in  der  Mohrrübe  und  nach  Br  immer  in  der  Angelikawurzel 
(s.  S.  1895)  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  entfernt  man  den  rotbraunen 
Schlamm , welcher  sich  zunächst  aus  den  alkoholischen  Auskochungen  des 
aus  dem  Mohrrübensaft  erhaltenen  Coagulums  abscbeidet,  und  überläßt  dann 
die  Flüssigkeit  längere  Zeit  der  Kristallisation.  Die  ausgeschiedenen  Kri- 
stalle werden  durch  Auswaschen  mit  Wasser  von  beigemengtem  Mannit 
befreit  und  endlich  aus  wenig  heißem  Alkohol  umkristallisiert.  Es  bildet 
dünne,  farblose,  glänzende,  bei  137,5°  schmelzende  Blättchen,  welche  un- 
löslich in  Wasser,  wenig  löslich  in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslich  in  Schwefel- 
kohlenstoff, Chloroform,  Äther  und  Benzol  sind.  Konzentrierte  Schwefelsäure 
löst  es  mit  rubinroter  Farbe.  Das  Hydrocarotin  scheint  ein  cholesterinartiger 
Stoff  zu  sein  (s.  S.  741). 

Nach  H.  Euler  findet  sich  in  der  Mohrrübe  noch  ein  zweiter,  phyto- 
sterinartiger Stoff,  das  Daucosterin : C26H4404;  mikroskopische,  bei  248  bis 
260°  schmelzende  Nüdelchen. 

Carthamin:  C14H1607,  ist  neben  Safflor  gelb:  C24H30O15,  im  Safflor, 
den  getrockneten  Blumenblättern  von  Carthamus  tinctorius,  enthalten.  Nach 
Gohde  soll  dem  Carthamin  die  Formel  C13H1804,  dem  Safflorgelb  die  Formel 
C”H!H0"°  zukommen.  Zur  Darstellung  des  Carthamins  erschöpft  man  den 
Safflor  behufs  Entfernung  des  Safflorgelbes  mit  Wasser,  rührt  den  Rück- 
stand mit  Wasser,  welches  mit  15  Proz.  kristallisierter  Soda  versetzt  ist,  zum 
Brei  an,  preßt  die  Masse  nach  einigen  Stunden  aus  und  neutralisiert  den 
Auszug  nahezu  mit  Essigsäure.  Das  Carthamin  wird  alsdann  durch  ein- 
gelegte Baumwolle  niedergeschlagen,  die  gefärbte  Baumwolle  nach  24  Stunden 
herausgenommen,  gewaschen,  mit  5 proz.  Sodalösung  digeriert  und  aus  der 
dunkelgelben  Lösung  das  Carthamin  durch  Citronensäure  gefällt.  Die  aus- 
geschiedenen Flocken  werden  hierauf  gesammelt,  mit  Wasser  gewaschen, 
in  starkem  Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  verdunstet  (Schlieper).  Das 
Carthamin  bildet  ein  dunkelrotes,  grünlich  schillerndes,  amorphes  Pulver, 
welches  sich  kaum  in  Wasser  und  in  Äther,  leichter  in  Alkohol  löst.  Von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  mit  tief  gelbroter  Farbe  leicht 
gelöst.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  gelbroter  Farbe;  Wasser 
scheidet  es  aus  dieser  Lösung  nicht  wieder  ab.  Beim  Schmelzen  mit  Kali- 
hydrat  liefert  es  Oxalsäure  und  Paraoxybenzoesäure  (Mal in). 

A.  G.  Perkin  und  T.  Kametaka  erhielten  das  Carthamin  durch  Um- 
kristallisieren aus  Pyridin  in  roten,  bei  229  bis  230°  schmelzenden,  pyridin- 
haltigen  Nadeln,  die  nach  dem  Trocknen  bei  125°  der  Formel  C25H24  0 12  ent- 
sprachen. An  der  Luft  nahm  das  getrocknete  Carthamin  2 Mol.  H20  auf. 
Beim  Kochen  des  Carthamins  mit  verdünnter  Kalilauge  wurde  Para-Cumar- 
säure  und  Para-Oxybenzaldehyd  gebildet. 

Das  Safflorgelb : C24H30O15,  wird  aus  dem  wässerigen  Auszug  des 
Safflors  (s.  oben)  gewonnen,  indem  man  ihn  mit  Essigsäure  ansäuert,  mit 
Bleiacetat  fällt  und  aus  dem  Filtrat  durch  Zusatz  von  Ammoniak  die  Blei- 
verbindung des  Safflorgelbs  abscheidet.  Letztere  wird  durch  Schwefelsäure 
zerlegt,  die  Lösung  des  Farbstoffs  zum  Sirup  eingedampft  und  diesem  das 
Safflorgelb  durch  absoluten  Alkohol  entzogen.  Es  bildet  eine  amorphe,  leicht 
zersetzliehe,  braungelbe  Masse,  die  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  ist 
(Schlieper). 

Chlorophyll  (Blattgrün)  ist  ein  Gemisch  von  grünen  Pigmenten,  welches 
in  Form  von  abgerundeten,  mehr  oder  minder  zusammengeballten,  bisweilen 
auch  stern-  und  bandförmigen  Massen  in  den  Chloropiasten  aller  selbständig 


Chlorophyll. 
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-assimilierenden  und  auch  einiger  schmarotzenden  Pflanzen  (z.  B.  Neottia  nidus 
avis)  vorkommt.  Das  Chlorophyll  ist  die  Ursache  der  Grünfärbung  der 
Blätter,  welche  von  allen  pflanzlichen  Organen  davon  am  meisten  enthalten, 
mnd  anderer  grüner  Pflanzenteile.  Über  die  Entstehung  des  Chlorophylls  ist 
nur  wenig  bekannt;  sie  ist  abhängig  von  dem  Vorhandensein  von  Magnesium 
tind  von  Eisen,  obsclion  von  letzterem  in  dem  Chlorophyll  nichts  enthalten 
ist,  von  einer  gewissen  Temperatur  und  Lichtintensität,  sowie  besonders  von 
der  Einwirkung  der  gelben  Strahlen  des  Spektrums  und  der  rechts  und  links 
davon  gelegenen.  Die  chemische  Kenntnis  dieses  Farbstoffs  war  bis  in  die 
jüngste  Zeit  noch  eine  unsichere  und  lückenhafte,  um  so  mehr,  als  es  un- 
entschieden war,  ob  es  sich  bei  dem  Chlorophyll  der  verschiedenen  Pflanzen 
nur  um  ein  und  denselben  oder  um  verschiedene,  vielleicht  einander  sehr 
nahestehende  grüne  Farbstoffe  handelte. 

Ein  bedeutungsvoller  Umschwung  in  der  Chlorophyllchemie  ist  erst  seit 
1907  durch  die  umfangreichen,  sorgfältigen  Untersuchungen  von  R.  Will- 
stätter  und  seinen  Schülern  erfolgt.  Aus  denselben  geht  zunächst  hervor, 
daß  die  Chlorophylle  verschiedenen  Ursprungs  Magnesiumverbindungen 
esterartiger  Natur  sind,  die  einesteils  in  dem  komplex  gebundenen  Magnesium, 
anderenteils  in  dem  veresterten  Alkohol,  dem  Phytol,  übereinstimmen.  Da- 
gegen sind  die  weiteren  Spaltungsprodukte  des  Chlorophylls  verschiedener 
Provenienz  voneinander  verschieden,  obschon  sie  in  der  Zusammensetzung 
und  in  den  Eigenschaften  einander  sehr  ähnlich  sind.  Nach  dem  Vergleich 
dieser  Spaltungsprodukte  scheint  es,  als  ob  in  dem  komplexen,  stickstoff- 
haltigen Phytochrominkern,  welcher  mit  dem  Phytol  verestert  ist,  sich  kleine 
Unterschiede  herausbilden,  so  daß  es  vielleicht  nicht  einen  bestimmten  Stoff 
„Chlorophyll“,  sondern  eine  Klasse  von  analogen,  einander  sehr  nahe  stehen- 
den Chlorophyllen  gibt,  die  in  dem  Phytochrominkomplex  variieren,  während 
sie  im  Magnesiumgehalt  und  in  dem  damit  veresterten  Phytol  übereinstimmen. 
Hierbei  ist  jedoch  nicht  außer  acht  zu  lassen,  daß  auch  das  Alter  der  Blätter, 
die  Art  des  Trocknens  und  der  Extraktion  derselben,  sowie  die  Versuchs- 
bedingungen der  weiteren  Behandlung  von  Einfluß  auf  die  Eigenschaften  der 
Spaltungsprodukte  des  Chlorophylls  sind. 

Jedenfalls  konnten  unter  Einhaltung  bestimmte!',  eine  Veränderung  des 
Chlorophylls  möglichst  ausschließender  Bedingungen  Willstätter  und  Oppe 
bei  200  Pflanzenarten  verschiedener  Familien  konstatieren,  daß  das  in  der 
Pflanze  präexistierende  grüne  Pigment  stets  das  amorphe,  wachsartige, 
phytolhaltige  Chlorophyll,  und  zwar  mit  einem  konstanten  Phytolgehalt 
von  etwa  33  Proz.  ist.  Erfolgt  die  Extraktion  der  chlorophyllhaltigen 
Materialien  mit  Alkohol  langsam,  so  daß  die  erzielte  Lösung  mit  der 
Pflanzensubstanz  längere  Zeit  in  Berührung  bleibt,  so  verliert  das  naturelle 
■Chlorophyll  Phytol,  indem  letzteres  durch  Einwirkung  eines  in  den  grünen 
Pflanzen  enthaltenen  Enzyms,  der  Chlorophyllase,  abgespalten  und  der 
Phytolrest  durch  Äthyl  ersetzt  wird.  Das  hierdurch  gebildete  Äthylchloro- 
phyllid  oder  das  „kristallisierte  Chlorophyll“  ist  somit  nur  ein  Um- 
wandlungsprodukt des  amorphen,  naturellen  Chlorophylls,  des  Phytyl- 
chlorophy llids,  gebildet  durch  enzymatische  Alkoholyse. 

Neben  Phytol  treten  bei  der  Spaltung  des  naturellen  Chlorophylls  als 
weitere  konstante  Produkte  stets  auch  Phytochlorin  und  Phyto- 
i'  h o d i n auf. 

Durch  die  sehr  nahen  Beziehungen,  in  denen  die  Chlorophylle  ver- 
schiedenen Ursprungs  jedenfalls  zueinander  stehen,  findet  es  auch  seine  Er- 
klärung, daß  das  Blattgrün  aller  lebenden  Pflanzen  ein  konstantes  Spektrum 
liefert. 
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Eine  sehr  konzentrierte  alkoholische  Lösung  des  naturellen  Chloro- 
phylls läßt  nur  das  am  wenigsten  brechbare  Kot  von  der  Fraunhoferscken 
Linie  B hindurchgehen,  während  der  Rest  des  Spektrums  absorbiert  wird. 
Bei  stärkerer  Verdünnung  kommt  zunächst  das  Grün  wieder  zum  Vorschein, 
und  zwar  geteilt  durch  einen  schwachen  Absorptionsstreifen.  Bei  noch 
weiterer  Verdünnung  tritt  dann  erst  das  eigentliche,  für  das  Chlorophyll 
charakteristische  Absorptionsspektrum  (Fig.  109)  hervor.  Dasselbe  zeigt  ( I ) 
im  Rot,  zwischen  den  Fraunhof ersehen  Linien  B und  C,  einen  breiten, 
dunkeln  Absorptionsstreifen,  einen  schwächeren  Absorptionsstreifen  (II)  im 
Orange,  zwischen  C und  D,  einen  schwächeren  Absorptionsstreifen  (III)  im 
Grüngelb,  unmittelbar  hinter  I),  und  einen  schmalen  Absorptionsstreifen  (IV) 
im  Grün,  vor  der  Linie  E.  Letzterer  ist  derselbe  Streifen,  welcher  auch  bei 


Fig.  109. 


etwas  größerer  Konzentration  der  Lösung  beobachtet  wird.  Von  allen  Streifen 
ist  I der  schwärzeste  und  charakteristischste;  er  tritt  noch  auf  in  Chloro- 
phyllösungen,  deren  grünliche  Färbung  kaum  noch  wahrnehmbar  ist. 

Die  vielfachen  Widersprüche,  welche  in  den  zahlreichen  Arbeiten  ob- 
walten, die  über  die  chemische  und  physikalische  Natur  des  Chlorophylls 
vorliegen,  finden  weiter  eine  Erklärung  in  der  überaus  leichten  Zersetzbarkeit 
des  naturellen  Pigmentes  und  der  hierdurch  erschwerten  Reindarstellung 
desselben.  Das  Chlorophyll  kann  den  frischen  oder  bei  niedriger  Temperatur 
im  Dunkeln  getrockneten  grünen  Pflanzenteilen  durch  Extraktion  mittels 
Alkohol,  Äther,  Benzol  und  ähnlichen  Lösungsmitteln  entzogen  werden.  Die 
auf  diese  Weise  gewonnenen  Lösungen  zeigen  in  durchfallendem  Lichte  eine 
intensiv  grüne,  bei  starker  Konzentration  eine  rote  Färbung  und  besitzen 
blutrote  Fluoreszenz.  Außer  Chlorophyll  enthalten  dieselben  jedoch  noch 
Xanthophyll,  Carotin  und  verschiedene  Stoffe,  wie  Fett,  Wachs,  Harz,  stick- 
stoffhaltige Verbindungen,  die  zu  dem  Farbstoff  in  keinerlei  Beziehung  stehen. 
Die  vollständige  Beseitigung  dieser  Beimengungen,  ohne  dabei  das  Chloro- 
phyll zu  verändern  oder  zu  zersetzen,  ist  bei  der  geringen  Beständigkeit 
dieses  Farbstoffs  mit  großen  Schwiei’igkeiten  verknüpft.  Das  nach  den  ver- 
schiedenen, im  Laufe  der  Zeit  in  Vorschlag  gebrachten  Methoden  dargestellte 
Chlorophyll  besteht  daher  meist  aus  einem  Gemisch  des  Farbstoffs  mit  anderen 
Pflanzenbestandteilen,  oder  es  ist  ein  Zersetzungs-  oder  Spaltungsprodukt  des 
naturellen  Pigmentes.  Letzteres  gilt  von  dem  Chlorophyll  von  Berzelius 
und  von  Kromayer  und  Ludwig,  von  dem  Chlorophyll  Sachsses,  von 
dem  Chlorophyllan  von  Hoppe-Seyler  und  anderen. 

Das  Chlorophyll  setzt  sich  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff, 
Stickstoff  und  Magnesium  zusammen.  Calcium,  Eisen  und  Phosphor  sind  in 
dem  reinen  Chlorophyll  nicht  enthalten.  Dasselbe  kann  daher  zu  den  Leci- 
thinen (s.  S.  705),  welche  phosphorhaltig  sind,  nicht  in  Beziehung  stehen. 
Das  Magnesium  findet  sich  in  dem  Chlorophyll  in  komplexer  organischer 
Bindung.  Durch  Säuren  wird  das  Magnesium  leicht  aus  dem  Chlorophyll 
abgespalten,  nicht  dagegen  durch  Alkalien.  Durch  letztere  wird  das  naturelle 
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Chlorophyll,  entsprechend  seinem  Charakter  als  Ester,  gespalten  (verseift)  in 
einen  Alkohol,  das  Phytol:  C‘20H‘"O,  unter  gleichzeitiger  Bildung  des  Alkali- 
salzes einer  komplexen,  magnesiumhaltigen  Verbindung,  des  schwach  sauren 
Chlorophy llins.  Das  Chlorophyllin  verwandelt  sich  beim  Erhitzen  mit 
alkoholischer  Kalilauge  in  das  blau  gefärbte  Glaucophyllin,  hierauf  in 
Rhodophyllin  und  schließlich  in  Pyrrophyllin  und  Phy lloplxy llin. 
Alle  diese  Spaltungsprodukte  sind  ebenso  wie  das  Chlorophyllin  noch  magne- 
siumhaltig. 

Bei  vorsichtiger  Behandlung  des  naturellen  Chlorophylls  mit  Säuren, 
besonders  Oxalsäure,  wird  in  der  Kälte  demselben  zunächst  nur  das  Magne- 
sium quantitativ  entzogen,  unter  Bildung  von  Phaeophytin,  einer  ester- 
artigen, der  ursprünglichen  Chlorophyllsubstanz  entsprechenden  Verbindung. 
Durch  alkoholische  Kalilauge  wird  das  Phaeophytin  dann  weiter,  und  zwar 
schon  in  der  Kälte  zerlegt  in  Phytol:  C*°Ii'10O,  sowie  Phytochlorine  und 
Phy  torhodine. 

Im  Licht,  besonders  im  Sonnenlicht,  erleiden  die  Lösungen  des  Chloro- 
phylls eine  Zersetzung,  infolge  der  die  grüne  Färbung  in  eine  braungelbe 
übergeht.  Diese  Zersetzung,  bei  der  es  sich  um  einen  Oxydationsprozeß 
handelt,  vollzieht  sich  um  so  rascher,  je  mehr  das  betreffende  Lösungsmittel 
Sauerstoff  zu  absorbieren  vermag. 

Das  Leben  der  chlorophyllhaltigen  Pflanzen  besteht  durch  Vermittelung 
des  Chlorophylls  im  wesentlichen  in  einem  synthetischen  Aufbau.  Es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  daß  die  Assimilation  der  Kohlensäure  in  den 
chlorophjdlhaltigen  Pflanzen  auf  eine  katalytische  Reaktion  des  Magnesiums, 
welches  in  dem  Chlorophyll  aller  Pflanzenfamilien  enthalten  ist,  zurückgeführt 
werden  kann,  um  so  mehr  als  sich  dasselbe  gerade  in  komplexer  organischer 
Bindung,  wie  die  Grignardschen  Synthesen  lehren,  durch  seine  große  Re- 
aktionsfähigkeit auszeichnet. 

Bei  dem  synthetischen  Abbau,  der  sich  im  Leben  der  blutführenden 
Tiere  vollzieht,  handelt  es  sich  um  eine  katalytische  Wirkung  des  Eisens, 
welches  in  komplexer  organischer  Bindung  in  dem  Blutfarbstoff  enthalten  ist. 
Während  es  sich  bei  dem  magnesiumhaltigen  Chlorophyll  bei  der  Assimilation 
der  Kohlensäure  zunächst  um  einen  katalytischen  Reduktionsprozeß  handelt, 
wirkt  das  komplex-organisch  gebundene  Eisen  des  Blutfarbstoffs  für  die  Oxy- 
dation der  organischen  Stoffe  im  tierischen  Organismus  als  Sauerstoffüber- 
träger. Es  gibt  daher  nach  Willstätter  im  wesentlichen  zwei  sich  neben- 
einander fortentwickelnde  Arten  von  Leben  : das  synthetisierende  Leben  unter 
Mitwirkung  von  Magnesium  und  das  abbauende  Leben  unter  Mitwirkung 
von  Eisen,  also  reduzierendes  und  oxydierendes  Leben. 

Für  die  Beziehungen,  welche  zwischen  dem  Chlorophyll  und  dem  Blut- 
farbstoff obwalten,  ist  es  von  hohem  Interesse,  daß  dieselben  in  ihren  Zer- 
setzungsprodukten nahe  verwandt,  zum  Teil  sogar  identisch  sind. 

Rohclllorophyll.  Frische,  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Dunkeln 
getrocknete  Brennesselblätter  werden  fein  zermahlen  und  wird  alsdann  das 
Pulver,  unter  Zusatz  von  Schlämmkreide,  mit  so  viel  Methylalkohol  angerührt, 
daß  ein  dicker  Brei  entsteht.  Der  Brei  wird  hierauf  nach  5 Minuten  mit 
der  Säugpumpe  scharf  abgesogen  und  der  Rückstand  mit  kleinen  Mengen 
von  Methylalkohol  ausgewaschen,  so  daß  das  Filtrat  etwa  das  Volum  des  zur 
Extraktion  benutzten  Methylalkohols  erreicht.  Die  auf  diese  V eise  ge- 
wonnene grüne  Lösung  kann  dann  zur  Extraktion  einer  neuen  Menge  von 
Brennesselpulver  verwendet  werden.  2 Liter  dieses  methylalkoholischen 
Extrakts  werden  hierauf  mit  dem  gleichen  Volum  eines  zwischen  30  und  50' 
siedenden  Petroleumäthers  und  400  ccm  Wasser  geschüttelt.  Nach  der  Klärung 
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wird  die  wässerige  Schicht  abgelassen  und  die  petrolätherische  Schicht  noch 
dreimal  mit  wasserhaltigem  Methylalkohol  ausgeschüttelt  (1700  ccm  Methyl- 
alkohol -j-  300  ccm  Wasser;  1000  ccm  Methylalkohol  -f-  200  ccm  Wasser  und 
1000  ccm  Methylalkohol  -f-  100  ccm  Wasser).  Die  petrolätherische  Schicht 
wird  alsdann  durch  vorsichtiges  Schütteln  mit  Wasser  von  aufgenommenem 
Methylalkohol  befreit  (bei  kräftigem  Schütteln  wird  schon  ein  Teil  des  Roh- 
chlorophylls in  Flocken  ausgeschieden)  und  nach  dem  Trocknen  mit  ge- 
glühtem Natriumsulfat  im  Vakuum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verdunstet.. 
Durch  Wiederholung  der  obigen  Reinigungsmethode  mit  der  Lösung  des  Ver- 
dunstungsrückstandes in  Methylalkohol  kann  das  Rohchlorophyll  noch  weiter 
gereinigt  werden  (Ausbeute  8 bis  14  g pro  1kg  Brennesselpulver). 

Das  Rohchlorophyll  bildet  eine  tief  grün  gefärbte  amorphe  Masse 
von  wachsartiger  Konsistenz,  welche  sich  in  indifferenten  organischen  Lösungs- 
mitteln mit  tief  blaugrüner  Farbe  und  mäßig  starker,  roter  Fluoreszenz  löst. 
Die  Fluoreszenz  der  Petroleumätherlösung  ist  schwächer  als  die  der  Lösung 
in  Alkohol,  Äther  oder  Aceton.  Beim  Verdünnen  der  alkoholischen  oder 
Acetonlösung  mit  mindestens  der  dreifachen  Menge  Wasser  entsteht  eine 
kolloidale  Lösung  des  Chlorophylls,  welche  bei  vorsichtigem  Schütteln  mit 
Äther  an  diesen  nichts  abgibt.  Ist  die  alkoholische  oder  Acetonlösung  des 
Rohchlorophylls  nicht  verdünnt  genug,  so  scheidet  sich  beim  Wasserzusatz 
das  Chlorophyll  in  dunkeln  Flocken  aus.  Durch  Zusatz  von  Salzen  oder  von 
einer  kleinen  Menge  von  Kalilauge  oder  Mineralsäure  wird  das  Chlorophyll 
aus  seiner  kolloidalen  Lösung  abgeschieden  (Willstätter). 


Kristallisiertes  Chlorophyll:  C3BH‘,1!MgN40',  ist  zuerst  von  Borodin 
(1881)  in  einigen  mit  Alkohol  eingetrockneten  Pflanzeupräparaten  beobachtet 
und  dann  von  Monteverde  (1893)  aus  grünem  Pflanzenextrakt  isoliert 
worden.  Die  Darstellung  des  kristallisierten  Chlorophylls  in  größerem  LTm- 
fange  und  die  chemische  Charakterisierung  desselben  ist  jedoch  erst  das  Ver- 
dienst von  Willstätter  und  Benz  (1907).  Das  von  Hoppe-Seyler  und 
von  Gautier  (1879)  dargestellte  „kristallisierte  Chlorophyll“  bestand  aus 
Chlorophyllan,  einem  Umwandlungsprodukt  des  naturellen  Chlorophylls 
von  Wachskonsistenz,  welches  nur  wenig  Magnesium,  dagegen  Phosphor  ent- 
hielt. Auch  das  kristallisierte  Chlorophyll  von  Willstätter  und  Benz 
scheint  als  solches  in  der  Pflanze  präexistierend  nicht  vorzukommen,  sondern 
erst  aus  dem  naturellen,  amorphen  Chlorophyll,  unter  dem  Einfluß  der 
Chlorophyllase,  bei  Gegenwart  von  Alkohol  gebildet  zu  werden  (s.  S.  2027). 

Darstellung.  10  kg  gepulverter  Blätter  von  Galeopsis  tetrahit  werden 
unter  Zusatz  von  Schlämmkreide  2 bis  3 Tage  lang  mit  20  Liter  Alkohol  von 
96  Proz.  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahiert,  alsdann  wird  die  Masse 
scharf  abgesogen  und  mit  8 Liter  Alkohol  nachgewaschen.  Das  Extrakt  wird 
hierauf  mit  20  bis  25  Liter  Äther,  60  Liter  Wasser  und  l/4  Liter  gesättigter 
Kochsalzlösung  vermischt;  die  abgeschiedene  Ätherschicht  getrennt  und  3 bis 
4 mal  mit  je  1kg  Talkpulver  zur  Entfernung  schleimiger  Stoffe  geschüttelt. 
Alsdann  wird  dieselbe  5 mal  mit  je  20  Liter  Wasser  durchgeschüttelt,  wobei 
durch  Zusatz  von  Äther  das  Volum  der  Ätherschicht  konstant  erhalten  wird. 
Hierauf  wird  die  ätherische  Flüssigkeit  bis  auf  3 bis  4 Liter  abdestilliert  und 
der  Rückstand  zur  Kristallisation  beiseite  gestellt.  Die  ausgeschiedenen  Kri- 
stalle sind  alsdann  zu  sammeln,  mit  Äther  auszuwaschen,  bis  derselbe  rein 
grün  abfließt,  und  schließlich  aus  Äther  oder  Methylal,  oder  durch  Lösen 
in  Alkohol  und  Vermischen  der  Lösung  mit  Äther  uinzit kristallisieren  (Aus- 
beute 17  g). 

Das  kristallisierte  Chlorophyll  bildet  blauschwarze,  metallglänzende, 
weiche,  sechs-  oder  dreieckige  Täfelchen  von  0,1  bis  0,2  mm  Durchmesser. 


Kristallisiertes  Chlorophyll. 
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Nur  die  sehr  dünnen  Blättchen  zeigen  im  durchfallenden  Lichte  grüne  Fär- 
bung. Das  kristallisierte  Chlorophyll  löst  sich  leicht  in  absolutem  Alkohol, 
Methylalkohol,  Aceton  und  Chloroform.  In  Äther  ist  es  schwer  löslich,  in 
Petroleumäther  fast  unlöslich.  Von  konzentrierter  Salzsäure  und  Schwefel- 
säure wird  es  mit  blaugrüner  Farbe  gelöst.  Die  Lösungen  des  kristallisierten 
Chlorophylls  in  indifferenten  Lösungsmitteln  besitzen  rein  grüne  Farbe  und 
stark  rote  Fluoreszenz.  Die  alkoholische  Lösung  zeigt  ein  charakteristisches 
Spektrum  bei  0,1g  in  5 Liter  Alkohol  nach  Will  stätter  und  Benz: 

Fig.  110. 
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Das  kristallisierte  und  das  amorphe  Chlorophyll  enthalten  je  drei 
Carboxylgruppen : CO.  OH,  von  denen  die  eine  wahrscheinlich  frei,  in  der 
anderen  das  H-Atom  durch  CH3  ersetzt  ist.  Das  H-Atom  der  dritten  Carb- 
0xylgruppe  ist  in  dem  kristallisierten  Chlorophyll  durch  CSH\  in  dem  amorphen, 
naturellen  durch  Phytyl:  CS0H39,  das  Alkoholradikal  des  Phytols,  ersetzt. 

Wird  die  alkoholische  Lösung  des  kristallisierten  Chlorophylls  mit  Oxal- 
säurelösung versetzt,  so  scheidet  sich  das  magnesiumfreie  Phaeophytin, 
Phaeophorbin  oder  Äthylphaeophorbi  d allmählich  in  kristallinischer 
Form  aus.  In  Alkohol  ist  dasselbe  nur  wenig,  und  zwar  mit  olivbrauner  Farbe 
löslich.  Das  Phaeophorbin  liefert  komplexe  Metallverbindungen,  deren  Lö- 
sungen eine  blaugrüne  Farbe  und  rote  Fluoreszenz  besitzen,  z.  B.  in  Eisessig- 
lösung mit  Zinkacetat.  Bei  der  Verseifung  mit  alkoholischer  Kalilauge  liefert 
es  kein  Phytol,  wohl  aber  Phytochlorin  und  Phytorhodin,  die  in  ihren 
Eigenschaften  mit  den  aus  naturellem,  amorphem  Chlorophyll  erhaltenen 
Verbindungen  übereinstimmen. 

Spaltung  des  Chlorophylls  durch  Alkalien. 

Wird  die  Lösung  des  kristallisierten  Chlorophylls  in  absolutem  Alkohol 
niit  methylalkoholischer  Kalilauge  versetzt,  so  scheidet  sich  allmählich  das 
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Spaltungsprodukte  des  Chlorophylls. 

Kaliumsalz  des  Chlorophyllins  als  ein  dunkelgrünes,  in  Wasser  mit 
Chlorophyllfarbe,  jedoch  ohne  Fluoreszenz  leicht  lösliches  Pulver  aus.  Hieraus 
kann,  nach  Zusatz  von  NaH2P04,  durch  Ausschütteln  mit  Äther  das  freie, 
den  Charakter  einer  dreibasischen  Säure  tragende  Chlorophyllin: 
C3lH8lMgN4(CO  . OH)8,  gewonnen  werden.  Letzteres  ist  leicht  zersetzlieh. 
Es  bildet  eine  amorphe,  metallglänzende  Masse,  die  sich  in  Äther  mit  blau- 
grüner färbe  und  stark  roter  Fluoreszenz  löst.  Die  gleichen  Verbindungen 
lassen  sich,  wenn  auch  weniger  rein,  auch  aus  dem  amorphen,  naturellen 
Chlorophyll  erhalten. 

Beim  Erhitzen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  das  Chlorophyllin,  wie 
erwähnt,  je  nach  der  angewendeten  Temperatur  in  Glaucop hyllin,  Rhodo- 
phyllin,  Pyrrophyllin  und  Phyllophyllin  über. 

Glaucophyllin:  C31H32MgN4(CO  . OH)2,  kristallisiert  in  Prismen,  die 
unter  dem  Mikroskop  grün  erscheinen;  das  Pulver  ist  dunkel  blaugrau  ge- 
färbt. Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkohol,  Aceton  und  feuchtem 
Äther.  Die  Lösungen  sind  blau  gefärbt  und  zeigen  rote  Fluoreszenz. 

Rhodophyllin:  C31H32MgN4(CO  . OH)2,  bildet  rubinrote,  im  durch- 
fallenden Lichte  grün  gefärbte  Prismen,  welche  sich  leicht  in  Alkohol  und 
Aceton,  schwerer  in  Äther  mit  schön  kirschroter  Farbe  und  starker  Fluores- 
zenz lösen.  Auch  konzentrierte  Schwefelsäure  und  sehr  verdünnte  Natronlauge 
lösen  das  Rhodophyllin  mit  schön  roter  Farbe.  In  Eisessig  löst  sich  das 
Rhodophyllin  zunächst  mit  dunkelroter  Farbe  auf,  nach  einiger  Zeit 
scheiden  sich  jedoch  rötlichviolette  Kriställchen  von  Rhodoporph  vrin  • 
C33H36N4  04,  aus. 

Das  Rhodophyllin  steht  nach  seiner  Zusammensetzung  und  nach 
seinem  Verhalten  zu  dem  Hämin  des  Blutes,  welchem  nach  Zaleski  die 

Formel  C34H34(FeCl)N4  O4  zukommt,  die  jedoch  auch  C33  H34 (Fe  CI)  N404  lauten 
könnte,  in  naher  Beziehung.  Das  Hämin  scheint  denselben  Kohlenstoffkern 
wie  das  Rhodophyllin  zu  enthalten. 

Pyrrophyllin:  C31H33MgN4(CO  . OH),  kristallisiert,  je  nach  den  Ver- 
suchsbedingungen, in  stahlblauen  oder  rotvioletten,  glänzenden  Prismen,  die 
sich  schwer  in  Äther,  leicht  in  Alkohol,  Aceton,  Chloroform  und  Schwefel- 
kohlenstoff mit  roter  Farbe  lösen. 

Phyllophyllin:  C31H3iMgN4(CO  . OH),  ist  in  seinem  chemischen  und 
physikalischen  Verhalten  dem  Pyrrophyllin  sehr  ähnlich. 

Durch  Behandeln  des  Glaucophyllins,  Rhodophyllins,  P37rrophyllins  und 
Phyllophyllins  mit  Essigsäure  werden  magnesiumfreie,  kristallisierbare  Ver- 
bindungen gebildet,  welche  als  Glaucoporphy  rin  : C31  H34 N4 (C 0 . 0 H )2, 
Rhodoporphyrin  : C31  H34  N4  (C  0 . O H)2,  Py rroporpliy  rin  : C31  H35  N4 
(CO.  OH),  und  Phylloporphyrin : C3lH35N4(CO  . OH),  bezeichnet  werden. 

Bei  der  Oxydation  mit  Bleisuperoxyd  und  Schwefelsäure  oder  mit  Chrom- 
säure und  Schwefelsäure  liefern  diese  Porphyrine  sämtlich  Hämatinsäure- 
imid:  CKH9N04,  und  Methyl-Äthylmaleinsäureimid:  C’H9N02. 

CH3— C— CO  CH3— C— CO 

II  >NH  ||  >NH 

H 0 . 0 C - C H2— C H2— C— C 0 C H3— C H2— C— C 0 

Hämatinsäureimid  Methyl-Äthylmaleinsäureimid. 

Das  aus  Blut  gewonnene  Hämin  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen 
dasselbe  Hämatinsäureimid,  dagegen  kein  Methyl-Äthylmaleinsäureimid. 

Das  Hämatinsäureimid  kristallisiert  in  sternförmig  gruppierten,  farb- 
losen, bei  113°  schmelzenden  Nadeln,  das  Methyl-Äthylmaleinsäureimid 
in  schmalen,  farblosen,  bei  67°  schmelzenden  Blättchen. 


Phaeophytin,  Phyto],  Phytorhodin. 
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Einwirkung  von  Säuren  auf  Chlorophyll. 

Die  erste  Einwirkung  von  Säuren  auf  das  Chlorophyll  besteht  in  der 
Eliminierung  des  organisch  gebundenen  Magnesiums,  ohne  daß  das  Chloro- 
phyllmolekül eine  Veränderung  erleidet.  Das  hierdurch  gebildete  Phaeo- 
phytin  besitzt  nach  Willstätter  und  Hu g die  Zusammensetzung:  C5:,H74N406. 
Wird  das  Phaeopliytin  mit  alkoholischer  Kalilauge  verseift,  so  werden  etwa 
33  Proz.  Phytol : C20H40O,  sowie  Phy  tochlorin  und  Phytorhodin  gebildet 
Das  Mengenverhältnis  dieser  beiden  letzten  Spaltungsprodukte  zueinander 
hängt  von  den  Versuchsbediugungen  ab. 

Phaeopliytin.  Zur  Gewinnung  dieser  Grundsubstanz  des  naturellen 
Chlorophylls  wird  die  frisch  bereitete  alkoholische  Chlorophyllösung  (s.  S.  2029) 
mit  wässeriger  Oxalsäurelösung  versetzt  und  die  Ausscheidung  nach  eintägigem 
Stehen  gesammelt.  Durch  wiederholtes  Lösen  dieses  Produktes  in  Chloroform 
und  Wiederausfällen  mit  Alkohol  wird  dasselbe  gereinigt.  Das  Phaeophytin 
ist  eine  wachsartige,  schwarz  gefärbte  Masse,  die  unlöslich  in  Wasser  und 
schwer  löslich  in  kaltem  Alkohol  ist.  In  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  ist 
es  sehr  leicht,  in  Äther  weniger  leicht  löslich.  Die  verdünnten  Lösungen 
sind  olivfarbig,  die  konzentrierteren  erscheinen  blauschwarz,  ohne  Fluoreszenz. 
Das  Phaeophytin  verbindet  sich  piit  Metallsalzen  (Acetaten)  zu  intensiv  grün 
gefärbten,  komplexen  Salzen. 

Wird  das  Phaeophytin  mit  methylalkoholischer  Kalilauge  zwei  Stunden 
auf  dem  Wasserbade  erwärmt,  so  wird  es,  wie  bereits  erwähnt,  gespalten  in 
Phytol,  Phytochlorin  und  Phytorhodin. 

Das  Phytol  kann  der  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  entzogen  werden.  Zur  Gewinnung  des  Phytochlorins 
und  Phytorhodins  wird  die  von  Phytol  befreite  Flüssigkeit  mit  Salzsäure 
neutralisiert  und  dann  von  neuem  mit  größeren  Mengen  Äther  ausgeschüttelt. 
Die  in  dem  Äther  gelösten  Produkte  werden  hierauf  demselben  durch  fraktio- 
niertes Ausschütteln  mit  Wasser,  dem  steigende  Mengen  von  Salzsäure  zu- 
gefügt sind,  entzogen  und  zugleich  getrennt. 

Die  einzelnen  Fraktionen  des  Phytochlorins  zeigen,  ebenso  wie  die 
Phytochlorine  verschiedenen  Ursprungs,  bei  aller  Ähnlichkeit  kleine  Ver- 
schiedenheiten in  der  Zusammensetzung,  in  der  Kristallform  und  in  den  Lös- 
lichkeitsverhältnissen. Sie  werden  daher  als  Phytochlorin  a:  C28H33N305, 
Phytochlorin  b:  C28H3JN30\  Phytochlorin  c:  C2BH33N306,  Phyto- 
chlorin d:  C2BH35N305,  und  Phytochlorin  e:  C34H36N406,  unterschieden. 

Diese  Phytochlorine  sind  kristallisierbare,  grünlichschwarz  gefärbte 
Stoffe,  deren  neutrale  Lösungen  olivengrün,  deren  saure  Lösungen  blaugrün 
gefärbt  sind.  Durch  energische  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge  und 
auch  durch  kalte,  konzentrierte  Salzsäure  können  die  verschiedenen  Phyto- 
chlorine zum  Teil  ineinander  übergeführt  werden. 

Das  Phytorhodin  zeigt,  ähnlich  wie  das  Phytochlorin,  in  der  Zu- 
sammensetzung, in  der  Kristallform  und  in  den  Löslichkeitsverhältnissen 
kleine  Verschiedenheiten.  Die  Phytorhodine  werden  daher  ebenfalls  als 
Phytorhodin  a:  C2nH35N3  06,  Phytorhodin  b:  C28  H33  N3  O4,  Phyto- 
rhodin c,  d,  e,  f,  g usw.  differenziert.  Dieselben  entstehen' auch  durch  Ein- 
wirkung von  alkoholischer  Salzsäure  auf  die  Phytochlorine.  Die  Phyto- 
rhodine bilden  blauschwarze  Kriställchen,  deren  neutrale  Lösungen  sich  durch 
eine  schön  rote  Farbe  und  durch  starke  Fluoreszenz  auszeichnen,  wogegen  die 
sauren  Lösungen  eine  grünliche  Färbung  besitzen. 

Mit  Metallsalzen  (Acetaten)  verbinden  sich  die  Phytochlorine  zu  blau- 
gt'dn,  die  Phytorhodine  zu  purpurrot  gefärbten  komplexen  Salzen. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  J28 
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Phytol,  Phylloxanthin. 


Phytol:  C20H39.OH,  ist  ein  ungesättigter,  einatomiger,  primärer,  fast  I 
farbloser  Alkohol  von  öliger  Beschaffenheit,  welcher  bei  0,03  bis  0,04  mm 
Druck  bei  145°  siedet  und  sich  mit  den  gewöhnlichen  Lösungsmitteln  mischt. 
Hei  der  Destillation  erleidet  die  Lage  der  doppelten  Bindung  eine  Verschie- 
bung. Bei  dem  nicht  destillierten  Phytol  («-Phytol)  liegt  dieselbe  zwischen  } 
dem  5.  und  6.,  bei  dem  destillierten  Phytol  (/3-Phytol)  zwischen  dem  7.  und 
8.  Kohlenstoffatom : 

ß:  (C12H26)C=C(C5Hu)CH2.OH  «:  (C,4H30)O=C(C3H7)CH2.OH. 

Das  spez.  Gew.  des  ß-Phytols  beträgt  bei  20°  0,852,  das  des  «-Phytols 
0,856.  Optisch  - inaktiv.  Die  Natriumverbindung:  C20Ha9.ONa,  ist  in  Äther 
löslich.  Durch  Einwirkung  von  Jodwasserstoff  in  Eisessiglösung  und  darauf- 
folgende Deduktion  mit  Zinkstaub  geht  das  Phytol  in  Phyten:  C20!!40,  über;  I 
leicht  bewegliches,  farbloses,  bei  107°  (0,04  bis  0,05  mm  Druck)  siedendes  Öl. 

Durch  Oxydation  mit  Chromsäure  geht  das  «-Phytol  in  ein  flüssiges,  I 
gelblichgrün  gefärbtes,  bei  173,5°  (9mm  Druck)  siedendes  Keton:  Cl5Ha0O, 
und  in  eine  flüssige  einbasische  Säure,  Phy  tensäure : C2üHaH02,  über.  Das 
ß-Phytol  liefert  unter  den  gleichen  Bedingungen  ein  flüssiges,  gelblichgrün  I 
gefärbtes,  bei  169°  (10  mm  Druck)  siedendes  Keton  Cl3II260. 


Im  nachstehenden  sollen  noch  die  wichtigsten  Resultate,  welche  von  I 
anderen  Forschern  vor  den  epochemachenden  Untersuchungen  Willstätters  I 
bei  dem  Studium  des  Chlorophylls  erzielt  wurden,  Erwähnung  finden.  Ein  I 
Teil  dieser  älteren  Beobachtungen  dürfte  zu  denen  Willstätters  in  naher  | 
Beziehung  stehen. 

Nach  Schunck  und  Marchlewski  wird  das  Chlorophyll  durch  Salz-  I 
säure,  sowie  auch  durch  Weinsäure,  Äpfelsäure  und  Oxalsäure  zunächst  in 
Chlorophyllan  und  bei  weiterer  Einwirkung  von  Salzsäure  in  einen  blau-  I 
grünen  Farbstoff,  das  Phyllocyanin  oder  die  Phyllocy ansäure,  und  in  I 
einen  gelben  Farbstoff,  das  Phy lloxanthin,  zerlegt.  Schüttelt  man  die  I 
salzsaure  Lösung  des  Chlorophylls  mit  Äther,  so  nimmt  dieser  das  Phyllo-  n 
xanthin,  im  Verein  mit  den  verschiedenen  in  dem  Rohchlorophyll  präexi-  I 
stierenden  gelben  oder  roten  Farbstoffen  (Carotin,  Xanthophyll  usw.),  mit  grün-  I 
gelber  Farbe  auf,  wogegen  das  Phjfllocyanin  in  der  Lösung  verbleibt.  Über  I 
die  Reindarstellung  des  Phylloxanthins  und  Phy  llocy  an  ins  s.  unten. 

Zur  Darstellung  des  Phyllocyanins  wird  nach  Schunck  und  B 
Marchlewski  frisches  Gras  mit  siedendem,  starkem  Alkohol  extrahiert  und  b 
hierauf  in  die  durch  zweitägiges  Stehen  geklärte  Lösung  Chlorwasserstoff  I 
eingeleitet.  Der  hierdurch  allmählich  ausgeschiedene  fast  schwarze,  das} 
Phyllocyan  und  Phylloxanthin  enthaltende  Niederschlag  wird  alsdann  ge-  I 
sammelt,  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  hierauf  in  Äther  gelöst.  Die  l 
filtrierte  ätherische  Lösung  wird  sodann  wiederholt  mit  starker  Salzsäure  ii 
ausgeschüttelt,  diese  sauren  Flüssigkeiten  werden  mit  viel  Wasser  verdünnt,  b 
das  hierdurch  ausgeschiedene  blauschwarze  Phyllocyanin  wird  mit  Wasser  ge-  H 
waschen,  hierauf  in  Eisessig  gelöst  und  diese  Lösung  schließlich  der  Ver-  F 
dunstung  überlassen. 

Zur  Gewinnung  des  Phylloxanthins  verdunstet  man  obige,  mit  Salz- 
säure  ausgeschüttelte  Ätherlösung,  löst  die  ausgeschiedene  braune  Masse  in  b' 
Chloroform  und  fällt  diese  Lösung  mit  Alkohol.  Der  hierdurch  gebildete  pj 
Niederschlag  wird  hierauf  mit  Alkohol  gewaschen  und  schließlich  in  heißem! 
Eisessig  gelöst.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Phylloxanthin  aus  letzterer 
Lösung  aus.  Dasselbe  ist  durch  Wiederholung  dieser  Operation  noch  weitere 
zu  reinigen. 


Phyllocyanin,  Phylloporphyrin,  Alkaclilorophyll. 
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Das  Phy lloxanthin  bildet  eine  dunkelgrüne,  fast  schwarze  Masse, 
die  von  kochendem,  absolutem  Alkohol  leicht  aufgenommen  wird,  sich  aber 
beim  Erkalten  wieder  abscheidet.  In  Äther,  Schwefelkohlenstoff  und  Chloro- 
form ist  es  mit  gelbbrauner  Farbe  löslich.  Kupferacetat  erzeugt  in  heißer 
essigsaurer  Phylloxanthinlösung  eine  kristallisierbare  Doppelverbindung.  Durch 
Einwirkung  von  trockenem  Chlorwasserstoff  auf  eine  ätherische  Lösung  des 
Phylloxanthins  geht  letzteres  in  Phyllocyanin  über. 

Das  Phyllocyanin  scheidet  sich  aus  Eisessiglösung  in  kleinen  blau- 
schwarzen  Kriställchen  aus,  die  sich  in  siedendem  Alkohol,  leichter  in  Äther, 
Eisessig  und  Chloroform  mit  dunkelgrüner  Farbe  lösen.  Auch  von  starker 
Salzsäure  und  konzentrierter  Schwefelsäure  wird  es  in  Gestalt  von  Salzen 
gelöst.  Bei  Gegenwart  von  organischen  Säuren  liefert  das  Phyllocyanin  mit 
den  Salzen  einiger  Schwermetalle  Doppelverbindungen,  von  denen  besonders 
die  Kupferacetatverbindung:  C6BH7lNfl 017Cu2  (nach  Schunck  und  Marcli- 
lewski),  gut  kristallisiert.  Auf  einen  Gehalt  von  Phyllocyaninkupf  er : 
(C^H-'  N204)2Cu,  ist  nach  Tschirch  die  Grünfärbung  der  gekupferten 
grünen  Konserven  (Erbsen,  Bohnen  usw.)  zurückzuführen. 

Wird  das  Phyllocyanin  mit  starker  Salzsäure  eingedampft,  so  geht  es 
nach  Schunck  und  March  lew  ski  in  Phyllotaonin:  C40H39N6O''’  . OH, 
über.  Die  gleiche  Umwandlung  findet  durch  Einwirkung  von  Alkalien  statt. 
Das  Phyllotaonin  scheidet  sich  aus  Äther  in  schuppenförmigen  Kristallen 
aus,  die  im  reflektierten  Lichte  stahlblau  aussehen.  Dieselben  lösen  sich  in 
kochendem  Alkohol  und  Äther,  sowie  in  Chloroform  und  Benzol  mit  blau- 
griiner  Farbe.  Auch  die  Lösung  in  starker  Salzsäure  ist  blaugriin  gefärbt, 
wogegen  die  Lösung  in  Eisessig  violett  gefärbt  ist. 

Phylloporphyrin:  C32H34N402,  resultiert  neben  amorphem,  in  Äther 
mit  braunroter  Farbe  löslichem  Pliyllorubin  nach  Schunck  und  Marcli- 
lewski,  wenn  Phyllotaonin,  Phylloxanthin , Phyllocyanin  oder  Alkachloro- 
phyll  (s.  unten)  mit  alkoholischer  Kalilauge  einige  Stunden  auf  190°  erhitzt 
werden.  Das  Phylloporphyrin  kristallisiert  aus  Äther  in  glänzenden, 
dunkel  rotvioletten  Prismen,  welche  sich  schwer  in  Alkohol  und  Äther, 
leichter  in  Chloroform  mit  roter  Farbe  und  starker  Fluoreszenz  lösen.  Eis- 
essig und  Mineralsäuren  lösen  es  leicht  mit  rot  violetter  Farbe.  Dasselbe 
zeigt  in  den  Eigenschaften  und  in  dem  Spektrum  große  Ähnlichkeit  mit  dem 
Hämatoporphy rin  (s.  Blut).  Beim  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  liefern 
Phylloporphyrin  und  Hämatoporphyrin  dasselbe  Hämopyrrol:  C8Hl3N,  eine 
flüchtige,  sehr  leicht  veränderliche  Flüssigkeit,  die  als  ein  Alkylderivat  des 
Pyrrols  anzusehen  ist.  Es  steht  somit  der  Blutfarbstoff  zu  dem  Blattfarb- 
stoff (Chlorophyll)  in  naher  Beziehung  (s.  auch  S.  2032). 

Alkaclilorophyll : C^H^JUO7  (nach  Schunck  und  Marchlewski), 
entsteht  bei  der  Einwirkung  von  Ätzalkalien  auf  Chlorophyll.  Zu  dessen 
Darstellung  wird  Gras  auf  dem  Wasserbade  mit  Alkohol  extrahiert,  dieser 
Auszug  24  Stunden  beiseite  gestellt,  nach  dem  Filtrieren  mit  Ätznatron- 
stückchen versetzt  und  einige  Stunden  lang  am  Rückflußkühler  gekocht. 
Nach  24stündigem  Stehen  wird  filtriert  und  das  Filtrat  mit  CO2  gesättigt.  Der 
hierdurch  erzeugte,  aus  dem  Natronsalz  des  Alkachlorophylls,  NaHCO3,  usw. 
bestehende  Niederschlag  wird  hierauf  gesammelt,  mit  absolutem  Alkohol 
gewaschen,  alsdann  in  wenig  Wasser  gelöst  und  diese  Lösung  mit  Kochsalz 
gefällt.  Das  hierdurch  abgeschiedene  Natriumsalz  des  Alkachlorophylls  ist 
hierauf  zu  sammeln,  mit  Kochsalzlösung  auszuwaschen,  zu  trocknen  und  mit 
heißem  Alkohol  zu  extrahieren.  Der  beim  Verdampfen  dieses  Auszuges  ver- 
bleibende Rückstand  ist  sodann  in  Wasser  zu  lösen,  die  Lösung  mit  Äther 
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zu  überschichten  und  damit,  nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  aus- 
zuschütteln. Durch  Verdunsten  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Lösung  bleibt 
das  Alkachlorophyll  als  eine  dunkel  blaugrüne  Masse  zurück,  die  unlöslich 
in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  verdünnten 
Ätzalkalien  und  in  starker  Salzsäure  ist.  Letztere  Lösungen  zeigen  dunkel 
smaragdgrüne  Farbe  und  stark  rote  Fluoreszenz.  Durch  Einwirkung  von 
Säuren  geht  das  Alkachlorophyll  in  Phyllotaonin  (s.  oben)  über. 

Das  Alkachlorophyll  dürfte  dein  Chlorophyllin  und  dessen  Umwand- 
lungsprodukten (s.  S.  2032)  nahe  stehen. 

Chlorophyllan.  Zur  Gewinnung  des  Chlorophy llans,  des  kri- 
stallisierten Chlorophylls  von  Hoppe  - Seyler,  werden  frische  Gras- 
blätter durch  wiederholte  Extraktion  mit  Äther  erschöpft  und  dann  mit 
kochendem,  absolutem  Alkohol  extrahiert.  Beim  Erkalten  dieses  alkoholischen 
Auszuges  scheiden  sich  feine,  rote  Kristallblättchen  von  Cai’otin  ab.  Die  von 
diesen  Kristallen  getrennte  Flüssigkeit  wird  bei  mäßiger  Wärme  verdunstet, 
der  Rückstand  mit  Wasser  von  Salzen  und  Zucker  befreit  und  hierauf  in 
Äther  gelöst.  Die  beim  Verdunsten  des  Äthers  sich  ausscheidenden  Kristall- 
körner werden  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen,  in  heißem  Alkohol  gelöst,  das  1 
beim  Erkalten  sich  wieder  Ausscheidende  abermals  mit  kaltem  Alkohol  ge- 
waschen und  dann  von  neuem  in  Äther  gelöst.  Beim  Verdunsten  der  äthe- 
rischen Lösung  scheiden  sich  reinere  Kristalle  ab,  die  durch  Wiederholung 
obiger  Operationen  noch  weiter  gereinigt  werden  können. 

Das  Chlorophyllan  bildet  kleine,  flache,  dunkelgrüne,  häufig  rosetten- 
förmig vereinigte  Nadeln  und  Tafeln  von  der  Konsistenz  des  Bienenwachses, 
welche  im  durehfallenden  Lichte  braun  erscheinen.  Sie  schmelzen  im  völlig 
trockenen  Zustande  oberhalb  110°  zu  einer  schwarzen  Flüssigkeit.  In  kaltem 
Alkohol  ist  das  Chlorophyllan  schwer  löslich,  von  kochendem  Alkohol,  von 
Äther,  Benzol,  Chloroform,  Petroleumäther  wird  es  leicht  gelöst.  Die  alko- 
holische, olivengrüne  Lösung  zeigt  rote  Fluoreszenz,  ähnlich  der  frisch  be-  j 
reiteten  Chloropliyllösung.  Die  ätherische  Lösung  des  Chlorophyllans  zeigt 
noch,  wenn  sie  0,001g  davon  im  Liter  enthält,  den  charakteristischen  Ab- 
sorptionsstreifen des  Chlorophylls  im  Rot  zwischen  B und  C (s.  Fig.  109,  S.  2028). 
Mit  Reduktionsmitteln  liefert  es  gelbe,  mit  Oxydationsmitteln  rote  und  andere  j 
Farbstoffe.  Beim  Kochen  mit  alkoholischem  Kali  liefert  es  Cholin  (s.  S.  771), 
Glycerinphosphorsäure  (s.  S.  651)  und  die  in  blauschwarzen  Rhomboedern 
kristallisierende  Chlorophyllan  säure.  Bei  der  Analyse  des  Chlorophyllans 
wurden  in  Prozenten  gefunden  C:  73,74;  H:  9,72;  N:  5,68;  P:  1,38;  Mg:  0,34;  p 
O:  9,52. 

Nach  Tschirch  ist  das  Chlorophyllan  ein  Oxydationsprodukt  des  Rein- 
chlorophylls, welches  im  Lichte,  sowie  unter  dem  Einflüsse  von  Säuren,  ebenso 
beim  Trocknen  der  grünen  Pflanzen  daraus  gebildet  wird.  Durch  Reduktion 
mit  Zinkstaub  in  alkoholischer  Lösung  wird  das  Chlorophyllan  wieder  zu 
Reinchlorophyll  reduziert. 

Zur  Darstellung  des  Reinchlorophylls  stellt  man  zunächst  nach  i 
Hoppe-Seyler  Chlorophyllan  dar,  oder  man  bereitet  letzteres,  indem  man  | 
Gras  mit  siedendem  Alkohol  extrahiert,  nach  dem  Erkalten  filtriert,  zur  e 
Trockne  verdampft  und  den  verbleibenden  schmierigen  Rückstand  wiederholt  ■ 
mit  heißem  Wasser  wäscht,  bis  dasselbe  farblos  abläuft.  Der  Rückstand  wird  j i 
hierauf  in  kaltem  Äther  gelöst,  die  Lösung  zur  Hälfte  eingedampft  und  | 
dann  der  Kristallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen  Kristalle  werden  I 
hierauf  gesammelt,  in  Alkohol  wieder  gelöst  und  die  Lösung  mit  Zinkstaub  F 
im  Wasserbade  erwärmt.  Es  resultiert  auf  diese  Weise  eine  schöne  smaragd-  ) 
grüne,  rot  fluoreszierende,  sehr  beständige  Lösung,  die  beim  Verdunsten  das  | 
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Reinchlorophyll  in  grünen  öligen  Tropfen  zurückläßt.  Das  Reinchloro- 
phyll löst  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Äther,  fetten 
und  ätherischen  Ölen. 

Für  praktische  Zwecke  läßt  sich  das  Reinchlorophyll  darstellen, 
indem  man  durch  Äther  entfettetes  Gras  heiß  mit  Alkohol  auszieht,  diese 
Lösung  mit  Zinkstaub  erwärmt,  filtriert,  mit  Zinkstaub  zur  Trockne  eindampft, 
den  Rückstand  mit  Äther  extrahiert  und  diese  Lösung  verdunstet. 

Das  wasserlösliche  Reinchlorophyll  des  Handels  besteht  meist 
aus  einem  Alkalisalz  des  Alkachlorophylls  (s.  S.  2035). 

In  welcher  Beziehung  das  Hypochlorin,  welches  sich  nach  Prings- 
heim  in  jeder  chlorophyllgrünen  Pflanzenzelle  befindet,  zum  Chlorophyll 
steht,  ist  zweifelhaft.  Das  gleiche  gilt  von  dem  ß- Chlorophyll,  einem 
dem  Chlorophyll  sehr  ähnlichen,  durch  Reduktion  von  Phyllocyan  mit  Zink- 
staub in  alkoholischer  Lösung  entstehenden  Farbstoff,  sowie  von  dem  gelben 
Etiolin  (Pringsheim),  welches  sich  in  den  bei  Lichtabschluß  aufgezogenen 
(etiolierten)  Pflanzen  findet.  Dasselbe  ist  vielleicht  identisch  mit  dem  Xantho- 
phyll  der  chlorophyllhaltigen  Blätter  (s.  S.  2060),  dagegen  verschieden  von 
dem  Xanthophyll  der  herbstlich  gelben  Blätter  (s.  S.  2019). 

Chrysophyll  nennt  Karsten  einen  gelben,  kristallinischen  Stoff, 
der  im  Frühjahr  in  Mercurialis  perennis  und  in  den  Blättern  von  Ulmus 
campestris  enthalten  sein  soll.  Das  Chrysophyll  soll  schwer  löslich  in  kaltem 
Alkohol,  leicht  löslich  in  Äther  und  Benzol  sein.  Schwefelsäure  soll  dasselbe 
blau  färben. 

Über  die  Farbstoffe  der  Florideen,  Fucusarten,  Algen  und  Flechten, 
welche  als  Phykochrom,  Phykoerythrin,  Phykocyan,  Phyko- 
hämatin  usw.  bezeichnet  werden,  ist  vorläufig  nur  wenig  Positives  bekannt. 
Nach  Kylin  enthält  das  Phykoerythrin  und  Phykocyan  aus  Ceramium  rubrum 
eine  Eiweiß-  und  eine  Farbstoffkomponente. 

Curcumin:  C19Hh04(0.CH3)s  nach  Ciamician  und  Silber  (C  urcuma- 
gelb),  ist  neben  ätherischem  Öl  (s.  S.  1383)  in  der  Curcumawurzel,  der  Wurzel 
von  Curcuma  longa  und  C.  viridiflora  enthalten.  Zur  Darstellung  desselben 
erschöpft  man  zerkleinerte  Curcuma wurzel  im  Soxh letschen  Extraktions- 
apparat (s.  Milch)  mit  Schwefelkohlenstoff  und  extrahiert  daun  den  Rück* 
stand  in  der  gleichen  Weise  mit  Äther.  Die  nach  dem  Abdestillieren  des 
Äthers  verbleibende  Masse  wird  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  alsdann 
wiederholt  aus  siedendem  Methylalkohol  oder  siedendem  Benzol  umkristalli- 
siert (Jackson,  Menke).  Das  Curcumin  bildet  rotgelbe,  bei  183°  schmel- 
zende Prismen,  welche  in  Alkohol  und  Äther,  besonders  in  der  Wärme,  leicht 
löslich  sind.  In  Benzol  ist  es  in  der  Kälte  sehr  wenig  (1  : 2000),  in  Schwefel- 
kohlenstoff, auch  in  der  Wärme,  gar  nicht  löslich.  Die  Lösungen  des  Cur- 
cumins  sind  intensiv  gelb  gefärbt  und  zeigen  grünliche  Fluoreszenz.  Von 
wässerigen,  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  mit  intensiv  rot- 
brauner Farbe  gelöst.  Durch  Kalk-  und  Barytsalze  wird  die  Lösung  des 
( urcumins  rotbraun,  durch  Bleisalze  feurigrot  gefällt.  Durch  Borsäurelösung 
wird  das  Curcumin  erst  nach  dem  Trocknen  rotbraun  gefärbt;  verdünnte 
Säuren  verhindern  die  Reaktion  nicht,  verdünnte  Ätzalkalien  führen  dagegen 
die  rotbraune  Farbe  in  Blaugrün  über:  Reaktion  auf  Borsäure  (s.  I.  anorg. 
Teil,  S.  465).  — Kocht  man  eine  alkoholische  Curcuminlösung  bei  Gegemvart 
von  Borsäure  mit  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  die  Flüssigkeit  eine 
rote  Färbung  an;  beim  Erkalten  oder  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich  ein 
rotes,  metallisch  grün  glänzendes  Kristallpulver,  das  sogenannte  Rosocy  anin, 
ab  (Sclilumberger).  Clarke  und  Jackson  betrachten  das  Rosocyanin  als 
em  Isomeres  des  Curcumins,  welchem  ebenso  wie  dem  Curcumin  die  Formel 
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CÄ1HS0O6  zukommen  soll.  Das  Rosocyanin  ist  in  Wasser  und  in  Äther  un- 
löslich ; Alkohol  löst  es  mit  roter , auf  Zusatz  von  Ätzalkali  vorübergehend 
in  Lasurblau  übergehender  Farbe.  Konzentrierte  Mineralsäuren  lösen  das 
Curcuinin  nur  in  geringer  Menge  auf,  und  zwar  unter  Zersetzung  mit  car- 
moisinroter  Farbe.  Von  Salpetersäure  wird  es  in  Oxalsäure,  von  Chromsäure  I 
in  Terephtalsäure,  durch  schmelzendes  Ätzkali  in  Protocatechusäure  über-  | 
geführt.  Kaliumpermanganat  liefert  neben  anderen  Produkten  etwas  Vanillin. 
Beim  Kochen  mit  wässeriger  Kalilauge  wird  das  Curcumin  unter  Bildung  von 
Vanillinsäure  (s.  S.  1138)  und  Ferulasäure  (s.  S.  1217)  zersetzt  (Kostanecki). 

Essigsäureanhydrid,  führt  das  Curcumin  in  Diacetyl  - Curcumin : | 

C19H1Ä02(0 . CHJ)s(0  . C2HaO)2,  über;  gelbe,  bei  170°  schmelzende  Nadeln. 
Benzoylchlorid  verwandelt  das  Curcumin  in  Pyridinlösung  in  Tribenzoyl-  (■ 
Curcumin:  CalH17(C7H50)a0h;  gelbe,  bei  177°  schmelzende  Nadeln.  Durch 
Natriumamalgam  wird  Curcumin  zu  Hydrocurcumin  reduziert;  bräunlich- 
weißes, gegen  100°  schmelzendes  Pulver,  welches  in  Wasser  unlöslich,  in 
Äther  wenig  löslich,  in  Alkohol,  Eisessig  und  Kalilauge  leicht  löslich  ist. 
Wird  Curcumin  mehrere  Stunden  lang  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  gekocht, 
so  wird  Hyd  rocurcuminanhy  drid  als  ein  schmutzigweißes,  gegen  120°  I 
schmelzendes  Pulver  gebildet,  welches  sich  ähnlich  wie  Hydrocurcumin  ver- 
hält. Hydroxylamin  und  Phenylhydrazin  reagieren  ebenfalls  mit  Curcumin.  I 
Brom  erzeugt  in  Schwefelkohlenstofflösung  amorphes  Curcuminliexabro- 
mid:  C'2lH'2u06Br6,  in  Eisessiglösung  rotes,  amorphes  Hex  abromcurcumin : 
CaiH14Br8Ob (?)  (Jackson,  Menke). 

Die  Verwendung  des  Curcumagelbs  zum  Färben  von  Wolle  und  Seide  I 
ist  eine  sehr  geringe.  Im  unreinen  Zustande  findet  dasselbe  in  Gestalt  von 
Curcumatinktur  (aus  1 TI.  zerkleinerter  Curcumawurzel  und  7,5  Tin.  Alko- 
hol unter  Anwendung  von  Wärme  bereitet)  und  von  Curcumapapier 
(Schreibpapier  oder  bestes  Filtriex-papier,  welches  mit  obiger  zuvor  filtrierten 
und  dann  noch  mit  3 Tin.  Alkohol  und  4 Tin.  Wasser  vei'dünnten  Tinktur 
gefäi'bt  und  dann  getrocknet  ist)  zur  Erkennung  alkalisch  reagierender 
Flüssigkeiten  Verwendung.  Der  Cux’cumafarbstoff  ist  jedoch  ein  weniger 
empfindliches  Reagens  als  der  Fai'bstoff  des  Lackmus.  Gutes  Curcumapapier  K 
werde  durch  einen  Tropfen  einer  Mischung  aus  1 ccm  V 10‘  Normal-Kalilauge 
und  25  ccm  Wasser  sofort  gebräunt. 

Zur  Erkennung  des  Curcumagelbs  läßt  man  einen  Chloroform-  oder 
Äthei'auszug  desselben  auf  einem  Papier  eintrocknen,  welches  mit  phosphor- 
säurehaltiger Borsäurelösung  imprägniert  ist;  das  Papier  nimmt  alsdann  eine 
rotbraune  Färbung  an,  die  nach  dem  Trocknen  des  Papieres  durch  verdünnte 
Natronlauge  oder  durch  Ammoniak  in  Blaugrün  oder  Grünschwarz  übei’geht. 

Droserafarbstoffe.  Die  Wurzelknollen  der  australischen  Drosera  Whit- 
takeri  enthalten  zwei  Farbstoffe,  die  durch  Auskochen  mit  Alkohol,  Ver- 
dunsten der  Auszüge,  Fällen  des  Rückstandes  mit  Wasser,  Sublimiei-en  des  |j 
Niederschlages  uixd  Umkristallisierexx  des  Sublimats  aus  Alkohol  oder  Eis-  i 
essig  ei'halten  wei’den.  Hierbei  scheiden  sich  zunächst  i'ote,  glänzende,  bei 
192  bis  193°  schmelzende  Tafeln  der  Verbindung  CuH80\  Trioxymetliyl- 
ix ap h toch in on , aus,  wählend  aus  der  Mutterlauge  x-ote,  bei  164  bis  165° 
schmelzende  Nadelxx  der  Verbindung  CuHn04  auskristallisieren  (Rexinie). 

Euxanthinsäure:  C1!)H1601#  -)-  3H'20  (Purreesäure,  Porrisäure), 
kommt,  im  wesentlichen  axx  Magnesium  gebxxnden,  inx  Purree  (Piuri, 
Indisch  Gelb)  vor  (Erdmann,  Laurent,  Stenhouse,  Baeyer, 
Graebe  u.  a ).  Das  Purree  kommt  aus  Ostindien  und  China  in  kugeligen, 
etwa  100g  schweren,  außen  braunen,  innen  schön  gelben  Massen  in  den 
Handel.  Dieselben  sollen  aus  dem  eingetrockxxeten  Harn  von  Kaxnelen, 
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Büffeln  und  Elefanten  bestehen,  jedoch  werden  sie  auch  als  der  Bodensatz 
des  Harns  jener  Tiere  nach  dem  Genüsse  gewisser  Früchte  (z.  B.  von  Man- 
gostana mangifer ),  oder  auch  als  Darm-  oder  Gallensteine  betrachtet.  Zu 
Monghyr  in  Bengalen  wird  Purree  aus  dem  Harn  von  Kühen,  die  nur  mit 
den  Blättern  von  Mango  ( Oarcinia  Mangostana ) gefüttert  werden,  durch  Ein- 
dampfen und  Absetzenlassen  gewonnen.  Nach  dem  Genuß  von  Euxanthon 
tritt  auch  ein  Teil  desselben  als  Euxanthinsäure  im  Harn  auf  (E.  Külz). 
Das  Purree  dient  zur  Darstellung  des  Jaune  Indien  oder  Indian  Yellow.  Zur 
Gewinnung  der  Euxanthinsäure  kocht  man  das  Purree  mit  Wasser,  welches 
nur  wenig  von  dem  euxanthinsauren  Magnesium  löst,  aus  und  behandelt 
dann  den  Kückstand  mit  heißer,  verdünnter  Salzsäure.  Die  aus  dem  Filtrat 
auskristallisierende  Euxanthinsäure  wird  hierauf  mit  kaltem  Wasser  ge- 
waschen, mit  Ammoniumcarbonatlösung  aufgenommen,  das  auskristallisierende 
Ammoniumsalz  durch  Salzsäure  zerlegt  und  die  freie  Säure  aus  Alkohol  um- 
kristallisiert. 

Die  Euxanthinsäure  bildet  glänzende,  strohgelbe  Nadeln,  welche 
wenig  in  kaltem  Wasser,  etwas  mehr  in  heißem  Wasser,  leicht  in  siedendem 
Alkohol  und  in  Äther  löslich  sind.  Die  meisten  Salze  derselben  lösen  sich 
wenig  oder  gar  nicht  in  Wasser.  Aus  Wasser  kristallisiert  die  Euxanthinsäure 
mit  3 Mol.  H20,  aus  Alkohol  nur  mit  1 Mol.  H20.  Beim  Erhitzen  auf  160  bis 
180°  zerfällt  sie  in  CO2,  H20  und  Euxanthon:  C13Hfi04  (Purrenon,  Porron). 
Letztere  Verbindung  entsteht  auch  beim  Erhitzen  der  euxanthinsauren  Salze, 
beim  Lösen  von  Euxanthinsäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure,  sowie  beim 
Einleiten  von  Chlorwasserstoff  in  eine  Lösung  von  Euxanthinsäure  in  ab- 
solutem Alkohol.  Mit  Schwefelsäure  von  3 Proz.  auf  140°  erhitzt,  zerfällt 
die  Euxanthinsäure  in  Euxanthon  und  Gly curonsäureanhy drid:  CtiH80,i, 
Glycuron  (s.  S.  607). 

Die  Euxanthinsäure  ist  daher,  ähnlich  wie  die  Urochloralsäure  (siehe 
S.  386),  als  eine  „gepaarte  Glycuronsäure“,  d.  h.  als  ein  Kondensations- 
produkt der  aldehydartigen  Glycuronsäure  mit  dem  phenolartigen  Euxanthon 
zu  betrachten. 

Das  Euxanthon  ist  als  Dioxydiphenylenketonoxyd: 

C6  H3  ( 0 HO 

D 0<ß>iH3(0  Hy  ^ (Dioxyxanthon),  aufzufassen.  Es  bildet  blaßgelbe, 
sublimierbare  Nadeln  oder  Blätter,  welche  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  Äther,  leicht  löslich  in  kochendem  Alkohol  und  in  Kalilauge  sind.  Es 
schmilzt  bei  236  bis  237°.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Hydro- 
chinon, Resorcin  und  die  in  gelben  Warzen  oder  Nadeln  kristallisierende 
Euxan thonsäure:  Cl3H10O5  (Tetraoxybenzophenon:  [C6H3(OH)'2f  CO). 
Werden  die  Dämpfe  des  Euxanthons  im  Wasserstoffstrome  über  erhitzten 
Zinkstaub  geleitet,  so  geht  es  in  das  in  weißen,  bei  99°  schmelzenden 

Schuppen  kristallisierende  Methylendip  henylenoxyd:  C H*<Cq6  jj4>0, 
über  (Graebe). 

Synthetisch  wird  das  Euxanthon  erhalten  durch  Einwirkung  von  Essig- 
säureanhydrid auf  ein  Gemisch  von  «-Dioxybenzoesäure : C"H3(OH)2-CO.OH 
(8-Resorcylsäure),  und  Hydrochinoncarbonsäure:  CDH3(OH)? — CO.  OH,  und 
Destillation  des  entstandenen  Produktes  (Kostanecki). 

Ein  Isoeuxantlion  entsteht  durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf 

. C6  TI  * 

Diphenylenketonoxyd  (Xanthon):  CO<c6jj4>0  (durch  Kochen  von 

Salicylsäuremit  Essigsäureanhydrid  und  Destillieren  des  entstandenen  Produktes 
darstellbar,  s.  auch  S.  1182),  Reduktion  der  hierbei  gebildeten  Dinitroverbin- 
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düng  und  Erhitzen  der  hierdurch  erzeugten  Diamidoverbindung  mit  verdünnter 
Salzsäure  auf  220  bis  260°.  Das  Isoeuxanthon  bildet  gelbe,  bei  330°  schmel- 
zende Nadeln  (Graebe). 

Kalte  Salpetersäure  von  1,31  spez.  Gew.  verwandelt  die  Euxanthinsäure 
in  Nitroeuxantliinsäure:  Cl9Hi:,(N O2) O10,  beim  Erhitzen  damit  entsteht 
Trinitroeuxanthon:  Cla  H5  (N  O'2)1  0‘  (Porphyrinsäure,  Kokkinon- 
säure),  und  bei  weiterer  Einwirkung  Tr  initro  resorcin  (s.  S.  1109)  und 
Oxalsäure. 

Flemingin:  C12H1203,  und  Homoflemingin:  C12H1203(?),  finden  sich 
neben  rotgefärbten  Harzen  in  den  „Waras“,  einem  purpurfarbenen,  harzigen, 
dem  Katnala  ähnlichen  Pulver,  welches  die  Wurzelrinde  von  Flemingia  congesta , 
einem  indischen  Strauche,  bedeckt.  Das  Flemingin  bildet  orangerote,  kleine 
Nadeln,  die  bei  171  bis  172°  schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  heißem  Alko- 
hol und  in  Essigsäure.  Die  alkoholische  Lösung  des  Flemiugins  wird  durch 
Eisenchlorid  braunschwarz  gefärbt.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert 
es  Salicylsäure,  Essigsäure  und  anscheinend  Ortlio-Oxyzimtsäure  vom  Schmelz- 
punkt 183°.  Das  Homoflemingin  ist  ein  gelber,  kristallinischer,  bei  165 
bis  166°  schmelzender  Farbstoff  (A.  G.  Perkin). 

Fukugetill : C17H,207  (Perkin),  C20H16O7  (Ito),  ist  ein  gelber,  in  Japan 
verwendeter  Farbstoff,  welcher  durch  Spaltung  eines  in  der  Rinde  von  Gar- 
cinia  spicata  enthaltenen  Glycosids  erhalten  wird.  Gelbe,  bei  288  bis  290° 
schmelzende  Prismen,  die  sich  wenig  in  Wasser,  leicht  in  Alkohol  und  Kali- 
lauge lösen.  Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird  Phloroglucin  und  Proto- 
catecliusäure  gebildet. 

Gossypetin:  CldH10OH,  ist  nach  A.  G.  Perkin  die  färbende  Materie 
der  Baumwollenblüten,  Gossypium  herbaceum,  welche  Ähnlichkeit  mit  dem 
Tliujetin  (s.  S.  2009)  zeigt.  Das  Gossypetin  ist  das  Spaltungsprodukt  ein^s 
in  den  Baumwollenblüten  enthaltenen  Glycosids,  des  Gossypetrins : C21H20O’3. 
Dasselbe  bildet  kleine,  glänzende,  orangegelbe  Nadeln,  die  sich  wenig  in 
Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  lösen.  Sclnnelzp.  200  bis  202°.  Beim 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  das  Gossypetrin  das  in  gelben 
Nadeln  kristallisierende  Gossypetin.  Letzteres  löst  sich  Avenig  in  Wasser, 
leicht  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  295  bis  300°.  In  Ätzalkalien  löst  sich 
das  Gossypetin  mit  orangeroter  Farbe.  Das  Hexaacetyl gossypetin: 
C15H40*(0 . C2HaO)6,  bildet  farblose,  bei  229  bis  230°  schmelzende  Nadeln. 
Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Phloroglucin  und  Protocatechu- 
säure. 

Das  Glycosid  Gossypetrin:  C21H2ü013,  findet  sich  auch  in  den  Blüten 
von  Hibiscus  subdariffa  und  von  Tliespasia  lampas , neben  Quercetin  und 
Hibiscetin,  einem  in  gelblichen,  bei  340°  schmelzenden,  in  Wasser  löslichen 
Blättchen  kristallisierenden  Farbstoff. 

Die  Blüten  von  Gossypium  herbaceum  enthalten  außer  Gossypetrin 
noch  weitere  Glycoside,  wie  das  Quercimeritrin : C2lH20O12  -j-  3H20,  in 
gelben,  bei  248°  schmelzenden  Tafeln  kristallisierend  und  bei  der  Hydrolyse 
in  Traubenzucker  und  Quercetin  (s.  S.  1905)  zerfallend,  und  das  in  gelb- 
lichen, bei  218°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Isoquercitrin : C21H20O12, 
bei  der  Hydrolyse  ebenfalls  Quercetin  liefernd  (A.  G.  Perkin). 

Mangostin:  c2*H20O5,  welches  sich  in  den  Schalen  der  Früchte  von 
Qarcinia  Mangostana  findet  (Schmid),  wird  erhalten,  indem  man  dieselben 
zunächst  mit  heißem  Wasser  und  dann  mit  heißem  Alkohol  auszieht.  Der 
alkoholische  Auszug  wird  durch  Destillation  von  Alkohol  befreit,  der  Rück- 
stand zur  Trockne  verdampft,  zerrieben  und  noch  anhaltend  mit  Wasser  aus- 
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gewaschen.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  getrocknet,  mit  absolutem  Alkohol 
extrahiert  und  die  filtrierte  Lösung  mit  etwas  Essigsäure  und  alsdann  mit 
Wasser  bis  zur  Trübung  versetzt.  Nach  der  Klärung  wird  die  filtrierte 
Flüssigkeit  schließlich  in  flachen  Schalen  der  Kristallisation  überlassen.  Die 
ausgeschiedenen  Kristalle  sind  durch  Umkristallisation  aus  heißem  Alkohol, 
unter  Anwendung  von  etwas  Tierkohle,  zu  reinigen.  Das  Mangostin  bildet 
gelbe,  sublimierbare,  bei  173°  (Liech ti)  schmelzende  Blättchen,  welche  un- 
löslich in  Wasser  und  Petroleumäther,  schwer  löslich  in  Benzol,  leichter  lös- 
lich in  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und  Eisessig  sind.  Von  Ätzalkalien  wird 
es  leicht  mit  grünlicher  Fluoreszenz  gelöst.  Eisenchloridlösung  färbt  das 
Mangostin  grünlichschwarz.  Durch  Natriumamalgam  wird  das  Mangostin  in 
Isomangostin,  ein  braunrotes  Pulver,  dessen  Lösung  durch  Eisenchlorid 
nicht  gefärbt  wird,  verwandelt  (Liechti). 

Hämatoxylin:  C16H1406  + 3H20,  Oxy brasilin,  findet  sich  in  dem 
Blau-  oder  Campeehenholz,  dem  von  Splint  und  Binde  befreiten  Kernholz 
von  Haematoxylon  Campechianum  (Chevreul,  Erdmann).  Man  stellt  es 
am  besten  aus  dem  käuflichen,  trockenen  Blauholzextrakt  (dem  wässerigen 
Extrakt  des  Campechenholzes)  dar,  indem  man  dasselbe  mit  viel  Sand  mengt 
und  wiederholt  mit  wasserhaltigem  Äther  auskocht.  Die  erhaltenen  Auszüge 
werden  durch  Abdestillieren  bis  zur  Sirupkonsistenz  konzentriert  und  nach 
Zusatz  von  etwas  'Wasser  der  Kristallisation  überlassen.  Die  ausgeschiedenen 
Kristalle  werden  nach  dem  Abpressen  und  Waschen  mit  kaltem  Wasser  aus 
kochendem  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas  schwefliger  Säure  oder  von 
Natrium-  oder  Ammoniumbisulfit  umkristallisiert  (Hesse).  Das  Hämatoxylin 
kristallisiert  gewöhnlich  mit  3 Mol.  HO  in  farblosen,  glänzenden,  quadra- 
tischen Säulen,  seltener  mit  1 Mol.  H20  in  rhombischen  Kristallen.  Bei  100 
bis  120°  verlieren  die  Kristalle  gewöhnlich  unter  Schmelzung  ihren  Wasser- 
gehalt. Es  löst  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  leicht  in  heißem  Wasser,  in 
Alkohol  und  Äther.  Die  wässerige  Lösung  besitzt  stark  süßen  Geschmack 
und  ein  Drehungsvermögen  nach  rechts.  Am  Licht  nimmt  das  Hämatoxylin 
allmählich  rötliche  Färbung  an.  Von  wässerigem  Ammoniak,  sowie  von 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  bei  Luftzutritt  mit  blauvioletter 
Farbe  gelöst.  Die  ammoniakalische  Lösung  absorbiert  an  der  Luft  Sauerstoff 
und  enthält  dann  Hämatein:  Cl,i  H12 0*’  (s.  unten).  Die  gleiche  Verbindung 
entsteht  beim  Stehenlassen  einer  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter  Salpeter- 
säure versetzten  ätherischen  Hämatoxylinlösung  (Beim).  Bei  weiterer  Ein- 
wirkung von  Salpetersäure  wird  Oxalsäure  gebildet.  Beim  Schmelzen  mit 
Kalihydrat  entsteht  Pyrogallol;  letzteres  tritt  auch  bei  der  trockenen 
Destillation  des  Hämatoxylins  auf.  Barytwasser  und  Bleiessig  erzeugen  in 
wässeriger,  luftfreier  Hämatoxylinlösung  zunächst  einen  weißen,  bei  Luft- 
zutritt bald  blau  werdenden  Niederschlag.  Alaunlösung  färbt  die  Häma- 
toxylinlösung schön  rot,  Kaliumdichromat  allmählich  schwarz,  Ammonium- 
vanadat  tief  blauschwarz.  Zinnchlorür  erzeugt  einen  rosenroten,  Kupfersalze 
geben  einen  grünlichgrauen,  bald  blau  werdenden,  Eisenoxydsalze  einen 
schwarzvioletten  Niederschlag.  Fehlingsche  Kupferlösung  und  Silbernitrat- 
lösung werden  schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  reduziert.  Das  Häma- 
toxylin scheint  in  naher  Beziehung  zum  Brasilin  (s.  S.  2019)  zu  stehen,  von 
dem  es  sich  nur  durch  den  Mehrgehalt  eines  Atoms  Sauerstoff  bzw.  einer 
Hydroxylgruppe:  OH,  unterscheidet. 

Die  wässerige  Lösung  des  Hämatoxylins  ist  ein  empfindliches  Beagens 
auf  freies  Ammoniak,  sowie  überhaupt  auf  alkalisch  reagierende  Stoffe: 
eintretende  Purpurfärbung  — . Dasselbe  findet  daher  als  Indikator  in  der 
Maßanalyse  (siehe  S.  1765),  sowie  zur  Herstellung  von  Beagenzpapier  Ver- 


2042 


Campechenholzextrakt.  . 


Wendung  (bisweilen  auch  nur  in  Gestalt  eines  alkoholischen  Campechenholz- 
auszuges). 

Durch  Einwirkung  von  Brom  auf  eine  heiße  Lösung  von  Hämatoxylin 
in  Eisessig  entstehen  rote,  spießige  Kristalle  von  Dibromhämatoxylin: 
Cl6Hl2Br206.  Acetylchlorid  erzeugt  in  der  Wärme  feine,  glänzende,  bei  165  bis 
166°  schmelzende  Nadeln  von  Pent  aacetjG  hämatoxylin:  C16H9(C'JH30)506. 
Beim  Erhitzen  mit  Jodmethyl  und  Natriummethylat  oder  mit  Dimethylsulfat 
in  alkalischer  Lösung  geht  das  Hämatoxylin  zunächst  in  Tetramethyl- 
hämatoxylin:  C16Hlp(CHa)406,  kleine,  bei  139  bis  140°  schmelzende  Nadeln, 
und  bei  weiterer  Methylierung  iu  Pen  tamethy  1 hämatoxylin:  C16HB(CH3)506, 
über;  tafelförmige,  bei  144  bis  147°  schmelzende,  in  Alkohol  schwer  lösliche 
Kristalle  (Herzig).  Bei  der  Oxydation  mit  Chromsäure  liefert  das  Tetra- 
methylhämatoxylin  Metahemipinsäure  (s.  S.  1740)  und  Tetramethyl- 
hämatoxylon:  OH.C^H'O'^O.CH3)4;  farblose,  bei  195°  schmelzende  Kri- 
stalle. Durch  Oxydation  mit  KMnO4  geht  das  Tetramethylhämatoxylin  in 
Hämatoxylinsäure:  C20H20O10,  über;  farblose,  bei  180°  schmelzende  Tafeln 
(A.  G.  Perkin). 

Das  Cam  pechenholzextrakt,  welches  zur  Schwarzfärbung  von  Tuch 
und  zur  Darstellung  von  Tinte  (mit  K2Cr207)  Verwendung  findet,  läßt  sich 
leicht  erkennen  an  den  Farben  Veränderungen , welche  eine  wässerige 
Lösung  durch  Ätzalkalien,  Alaunlösung,  Kaliumdichromat,  Eisensalze,  Am- 
moniumvanadat  usw.  erleidet  (s.  oben). 


Zur  Wertbestimmung  des  Campechen-  oder  Bla  uholzextraktes  l- 
ermittelt  Reinhard  den  Wassergehalt  (a),  den  in  Äther  löslichen  Teil  (Häma-  jr 
toxylin,  b),  den  in  heißem  Alkohol  löslichen  Teil  (Hämatein,  c)  und  das  I 
Ungelöste  (d).  Es  wurde  ermittelt  in  (Proz.): 


a b c d 


Käuflichem  Hämatein  .... 

10,1 

54,5 

28,7 

6,7 

Französischem  Blauholzextrakt 

15,2 

54,6 

20,0 

10,2 

Sandford  „ 

20,4 

51,4 

10,8 

17,4 

Noch  besser  dürfte  sich  der  Wert  des  Campechenholzextraktes  durch  i 
Probefärben  von  Wolle,  die  mit  Kaliumdichromat  und  verdünnter  Schwefel- 
säure gebeizt  ist,  unter  Benutzung  eines  guten  Vergleichsextraktes,  ermitteln 
lassen. 

Eine  Verfälschung  des  Blauholzextraktes  durch  Melasse  usw.  ermittelt 
La  über,  indem  er  eine  Lösung  desselben  mit  Hefe  vergären  läßt  und  dann 
nach  vollendeter  Gärung  den  gebildeten  Alkohol  durch  Destillation  bestimmt. 
Auch  durch  Ausfällen  der  wässerigen  Extraktlösung  mit  Bleiessig,  Entbleien 
des  Filtrates  durch  H2S  und  Prüfen  der  von  H'2S  befreiten  Flüssigkeit  mit 
Fehling  scher  Kupferlösung  dürfte  sich  die  Gegenwart  von  Melasse  leicht 
dartun  lassen.  Einen  Anhalt  liefert  hier  auch  die  Bestimmung  des  Aschen- 
gehaltes, der  auf  wasserfreies  Extrakt  berechnet  bei  reinem  Campechenholz- 
extrakt  höchstens  1,5  Proz.  beträgt. 

Annähernd  läßt  sich  nach  v.  Cochenhausen  die  Menge  der  in  dem  M 
Campechenholz  enthaltenen  Melasse  auch  in  folgender  Weise  ermitteln:  0,5g 
Extrakt  (auf  Trockensubstanz  berechnet)  werden  in  200  ccm  Wasser  gelöst, 
hierauf  wird  die  Lösung  mit  2 bis  3 g frisch  gefälltem,  gut  ausgewaschenem 
Eisenhydroxyd  versetzt  und  damit  l/4  Stunde  lang  gekocht.  Hierdurch  wird 
das  Hämatoxylin  zu  Hämatein  oxydiert  und  als  Hämateineisenoxyd  aus-  I 
gefällt,  ebenso  werden  auch  die  Gerbsäuren  usw.  abgeschieden.  Filtriert  man  I 
alsdann  den  Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  Wasser  nach,  dampft  das 
Filtrat  in  einem  gewogenen  Schälchen  ein  und  trocknet  den  Rückstand  eine 
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Stunde  lang  bei  100°,  so  bleiben  bei  reinem  Extrakt  nur  2 bis  2,5  Proz.  von 
der  zur  Prüfung  angewendeten  Trockensubstanz  zurück. 

Hämatein:  ClbH1206,  ist  das  Umwandlungsprodukt  des  Hämatoxylins 
(s.  oben),  welches  aus  letzterem  bei  Gegenwart  einer  Base  durch  Einwirkung 
der  Luft  gebildet  wird.  Dasselbe  scheidet  sich  als  Ammoniumverbindung  in 
kleinen,  violettschwarzen  Kristallen  ab,  wenn  eine  ammoniakalische  Härna- 
toxylinlösung  in  flachen  Gefäßen  der  Luft  ausgesetzt  wird.  Aus  dem  Häma- 
tein- Ammoniak : ClbH10(NH4)2Ob,  wird  das  Hämatein  durch  Erhitzen  auf 
130°  oder  durch  Behandeln  mit  Essigsäure  gewonnen.  Direkt  läßt  sich  das 
Hämatein  erhalten,  wenn  man  eine  heiße  Lösung  von  1 g Hämatoxylin  in 
10  ccm  Wasser  mit  einer  heißen  Lösung  von  0,2  g Natriumjodat  in  2 ccm 
Wasser  versetzt  und  das  Gemisch  dann  erkalten  läßt.  Das  Hämatein  bildet 
dunkelgrüne,  metallglänzende,  in  dünnen  Schichten  rot  durchscheinende 
Blättchen,  die  sich  wenig  in  kaltem  Wasser,  Alkohol,  Äther,  Chloroform  und 
Benzol  lösen.  Bei  der  Umkristallisation  aus  Äther  scheidet  es  sich  in  metall- 
glänzenden, roten  Kristallen  ab.  Von  konzentrierten  Lösungen  der  Ätzalkalien 
wird  es  mit  blauer,  von  verdünnter  Natronlauge  mit  hellroter  Farbe  gelöst. 
Beim  Kochen  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  wird  es  in  ein  farbloses,  leicht 
lösliches  Additionsprodukt  übergeführt,  aber  nicht  in  Hämatoxylin  zurück- 
verwandelt. Durch  Lösen  in  rauchender  Schwefelsäure  geht  das  Hämatein 
in  Isohämateinsulfat:  ClbHl206 . SO3,  über,  welches  durch  Zusatz  von 
Eisessig  als  orangeroter  Niederschlag  abgeschieden  wird  (Perkiu,  Hummel). 
Wird  Hämatein  mit  rauchender  Salzsäure  auf  100°  erhitzt,  die  Masse  dann 
zur  Trockne  verdunstet,  der  Rückstand  in  heißem  Wasser  und  etwas  Salz- 
säure gelöst  und  die  Lösung  mit  starker  Salzsäure  gefällt,  so  entsteht  Häma- 
teinchlorhydrin : C16HU  05C1,  welches  kleine,  rote,  in  Wasser  leicht  lös- 
liche Kristalle  bildet.  Durch  Ag20  geht  letzteres  in  Isohämatein:  Cl6H1"2Ob, 
eine  amorphe,  metallglänzende  Masse,  über  (Perkin,  Hummel). 

ß-Hämatein:  C16H12Ob,  entsteht  in  kleinen,  braunroten  Kristallen  beim 
Stehenlassen  einer  mit  einigen  Tropfen  starker  Salpetersäure  versetzten  äthe- 
rischen Hämatoxyliulösung.  Es  ist  in  Wasser  leichter  löslich  als  Hämatein 
(Reim). 

Lapachosäure:  C15H1403  (Lapachol,  Grönhartin,  Greenliartin, 
Taigu säure),  findet  sich  im  Taigu-  oder  Lapachoholz,  von  verschiedenen 
südamerikanischen  Bignoniaceen  abstammend  (Paternö),  im  Grünharz,  Green- 
harz  von  Surinam  (Stein)  und  in  Bethabana,  einem  südafrikanischen  Holz 
(Greene,  Hooker).  Zur  Darstellung  werden  diese  Materialien  mit  Wasser 
und  etwas  Soda  wiederholt  ausgekocht,  die  erkalteten,  filtrierten  Auszüge  mit 
Salzsäure  gefällt,  der  Niederschlag  mit  Äther  ausgewaschen  und  aus  Benzol 
umkristallisiert.  Die  Lapachosäure  bildet  kleine,  gelbe,  monokline,  bei  138u 
schmelzende  Prismen,  die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  heißem  Alkohol, 
Benzol,  Chloroform  und  Eisessig,  wenig  löslich  in  Äther  sind.  Ätzende  und 
kohlensaure  Alkalien  lösen  sie  mit  roter  Farbe.  Salpetersäure  bildet  daraus 
Phtal säure,  alkalische  Chamäleonlösung  Oxalsäure.  Durch  Glühen  mit 
Zinkstaub  entsteht  Isobutylen  und  Naphtalin.  Mit  Kalilauge  und  Zink- 
staub erwärmt,  geht  die  Lapachosäure  in  unbeständige  Hy drolapacho- 
säure  über.  Beim  Kochen  mit  Jodwasserstoffsäure  und  rotem  Phosphor  wird 
neben  /J-Dinaphty  1:  C20HU,  ein  bei  304  bis  306°  siedender,  flüssiger  Kohlen- 
wasserstoff: A my ln apli talin  (?),  gebildet.  Durch  Lösen  in  rauchender 
Schwefelsäure  geht  die  Lapachosäure  in  das  isomere  /9-Lapachon:  C1’H1403, 
über;  orangerote,  bei  155  bis  156°  schmelzende  Nadeln.  Ein  weiteres  Iso- 
meres, das  «-Lapachon,  wird  gebildet,  wenn  die  Lapachosäure  mit  Chlor- 
wasserstoff enthaltendem  Eisessig  1%  Stunden  auf  100°  erhitzt  wird;  das 
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«-Lapachon  bildet  hellgelbe,  bei  117°  schmelzende  Nadeln  (Hook er).  Brom 
erzeugt  in  Eisessiglösung  Monobromlapachosäure : C15HlaBr03,  aus  Alko- 
hol kristallisiert,  orangerote,  glasgläuzende,  bei  139  bis  140°  schmelzende 
Täfelchen  bildend.  Durch  Essigsäureanhydrid  wird  in  der  Wärme  die  in 
gelben,  bei  82  bis  83°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Acetyllapacho-  I 
säure  gebildet.  Die  Lapachosäure  scheint  ein  Abkömmling  des  «-Naphto-  I 
chinons,  ein  Oxy  amy  lennaphtochinon  : Cl0H4  O2.  (OH) . (CH— CH — CaH/), 
zu  sein;  sie  verhält  sich  wie  eine  einbasische  Säure.  Eine  mit  der  Lapacho- 
säure isomere  Verbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von  Oxynaphtochinon  mit 
Essigsäure  und  Valeriausäurealdehyd. 

Lapachonon : C1  lll802,  wird  aus  Lapachoholz  durch  Dampfdestillation  I 
gewonnen.  Dasselbe  bildet  glänzende,  bei  61,5°  schmelzende  Blättchen,  deren 
Lösung  in  Alkohol  sich  am  Licht  dunkel  färbt,  im  Dunkeln  jedoch  wieder  I 
entfärbt  wird.  Mit  Pikrinsäure  geht  es  eine  kristallisierbare  Verbindung  ein. 
Salpetersäure  oxydiert  es  zu  Plitalsäure  (Crosa,  Mannelli). 

Lotusin : C H NO16,  findet  sich  in  dem  Kraut  von  Lotus  arabicus. 
Zur  Darstellung  desselben  wird  die  getrocknete  Pflanze  mit  Methylalkohol 
heiß  extrahiert,  der  Auszug  eingedampft,  der  Rückstand  in  Wasser  gelöst  und 
die  filtrierte  Lösung  mit  Bleiacetat  versetzt.  Nach  Entfernung  des  Bleies 
aus  der  abermals  filtrierten  Flüssigkeit  durch  H*S  wird  dieselbe  zum  Sirup 
eingedampft  und  letzterer  der  Kristallisation  überlassen.  Die  allmählich  aus- 
geschiedenen Kristalle  sind  dann  zwischen  Tonplatten  zu  pressen  und  aus 
heißem  Alkohol  umzukristallisieren. 

Das  Lotusin  bildet  hellgelbe  Nadeln,  welche  durch  ein  in  der  Lotus- 
pflanze  enthaltenes  Enzym,  die  Lotase,  und  durch  verdünnte  Salzsäure  in 
Lotoflavin:  C15H10O6,  Traubenzucker  und  Cyanwasserstoff  gespalten  werden. 

C4BHJ1N016  -f  2 H20  = Cl5H10Oti  -f  2 C6H1206  -f  HCN. 

In  alkoholischer  Kalilauge  von  20  Proz.  löst  sich  das  Lotusin  unter  Ent- 
wickelung von  Ammoniak  und  Bildung  des  Kab'umsalzes  der  Lotusinsäure:  11 
C28H32018,  auf.  Letzteres  wird  beim  Erwärmen  mit  Salzsäure  in  Loto- 
flavin, Traubenzucker  und  Dextrosecarbonsäure  (s.  S.  566)  gespalten.  Üb 
das  Lotusin  ein  Maltosid  ist,  ist  unentschieden. 

Das  Lotoflavin:  Cfl’H'O'ÄOH)4,  ist  eine  gelbe,  kristallinische  Verbin- 
dung, die  schwer  löslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  es  Phloroglucin  und  /S-Resorcylsäure  (siehe  || 
S.  1191),  Dunstan,  Henry. 

Luteolin:  Cl5H10O6  + 2HsO,  der  gelbe  Farbstoff  des  Wau,  Reseda  i 
luteola  (Chevreul,  Moldenhauer,  Schützenberger,  Herzig,  Perkin, 
Kostanecki  u.  a.),  wird  gewonnen,  indem  man  die  Pflanze  mit  Wasser,  dem 
der  achte  Teil  Alkohol  von  50  Proz.  zugesetzt  ist,  auskocht,  den  Auszug  heiß 
filtriert  und  erkalten  läßt.  Das  in  grauen  Flocken  ausgeschiedene  unreine 
Luteolin  wird  alsdann  in  wenig  heißem  Alkohol  gelöst,  die  Lösung  in  Wasser 
hineinfiltriert  und  die  trübe  Mischung  zum  Kochen  erhitzt.  Die  weitere 
Reinigung  des  beim  Erkalten  wieder  ausgeschiedenen  Luteolins  geschieht 
durch  Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol. 

Das  Luteolin  bildet  kleine,  gelbe,  glänzende  Nadeln,  welche  2 Mol. 
Kristallwasser  enthalten.  Es  schmilzt  unter  Zersetzung  bei  327°.  Es  ist  I 
löslich  in  14  000  Tin.  kalten  und  in  5000  Tin.  kochenden  Wassers,  in  37  Tin. 
Alkohol  und  in  625  Tin.  Äther.  Ammoniak,  ätzende  und  kohlensaure  Al- 
kalien lösen  es  mit  tiefgelber  Farbe.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  wird 
es  in  Phloroglucin  und  Protocatechusäure  zerlegt.  Kochende  Salpetersäure 
oxydiert  es  zu  Oxalsäure.  Wenig  Eisenchlorid  ruft  eine  grüne  Färbung  hervor. 


Morin. 
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Durch  Einwirkung  von  CH'J  und  KOH  und  Methylalkohol  geht  das  Luteo- 
lin in  Tetramethylluteolin:  Cl5H6Os(O.CHa)4)  über;  nadelförmige,  bei 
191  bis  192°  schmelzende  Kristalle  (Per k in).  Essigsäureanhydrid  verwandelt 
das  Luteolin  in  Tetraacety  lluteolin  : C15HtiOl!(0  . C*H30)4 ; farblose,  glän- 
zende, bei  223  bis  226°  schmelzende  Nadeln  (Herzig). 

Luteolin  findet  sich  neben  farblosem  Genistein : C14H10O\  auch  in 
Genista  tinctoria.  Das  Genistein  bildet  farblose  Nadeln;  sein  Acetylderivat : 
Cl 'H'  0V(0 . C2H30)3,  schmilzt  bei  197  bis  201°.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
liefert  das  Genistein  Phloroglucin  und  Para-Oxyphenylessigsäure  (s.  S.  1187) 
— Perkin,  Newbury  — . 

Synthetisch  wird  das  Luteolin  erhalten,  indem  man  zunächst  Aceto- 
Trimethylphloroglucin  : C6H"2(0  . CH3)3.  CO— CH3,  mit  Veratrumsäureäthyl- 
äther durch  Einwirkung  von  Natrium  in  Xylollösung  kondensiert  und  das 
Reaktionsprodukt  dann  längere  Zeit  mit  Jodwasserstoffsäure  kocht  (Kosta- 
necki,  Bozycki,  Tambor). 

Morin:  Cl5H10Or  -f-  2 H>20  (Morinsäure),  findet  sich  neben  Maclurin 
(s.  S.  1484)  im  Gelbholz,  dem  Stammholz  von  Morus  tinctoria  s.  Maclura 
tinctoria  (Chevreul,  Wagner,  Hlasiwetz,  Pfaundler,  Löwe),  sowie 
nach  Perkin  in  dem  Holz  von  Artocarpus  integrifolia  (neben  Cyanomaclu- 
rin).  Behufs  Gewinnung  desselben  wird  das  bei  der  Darstellung  des  Maclu- 
rins  (s.  S.  1485)  ausgeschiedene  Rohmorin  mit  Wasser  unter  Zusatz  von  etwas 
Salzsäure  gekocht,  um  den  beigemengten  Morinkalk  zu  zersetzen,  das  aus- 
geschiedene Morin  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  gewaschen,  in  kochendem 
Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  noch  heiß  zu  zwei  Drittel  ihres  Volums  mit 
heißem  Wasser  versetzt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Morin  in  gelben 
Nadeln  aus,  die  durch  Umkristallisation  aus  verdünntem  Alkohol  farblos 
erhalten  werden. 

Das  Morin  bildet  glänzende,  farblose,  schwach  bitter  schmeckende, 
schwach  sauer  reagierende  Nadeln,  die  2 Mol.  H20  enthalten.  An  der  Luft 
färbt  es  sich  durch  Aufnahme  von  Ammoniak  gelb.  Das  Morin  schmilzt  bei 
290°.  Es  löst  sich  in  4000  Tin.  kalten  und  in  1060  Tin.  kochenden  Wassers. 
In  Alkohol  ist  es  leicht  löslich,  weniger  leicht  in  Äther.  Von  wässerigen, 
ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  wird  es  leicht,  und  zwar  mit  tiefgelber 
Farbe  gelöst.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Morinlösung  olivengrün. 
Dui'ch  schmelzendes  Kalihydrat  wird  Phloroglucin,  Resorcin  und  Oxalsäure 
gebildet.  Konzentrierte  Salpetersäure  erzeugt  Trinitroresorcin  (s.  S.  1109). 
Wird  die  saure,  wässerige  Lösung  des  Morins  mit  Natriumamalgam  behandelt, 
so  tritt  zunächst  eine  blaue,  dann  grüne  und  endlich  gelbe  Färbung  ein;  die 
Lösung  enthält  alsdann  Phloroglucin.  Die  saure,  alkoholische  Lösung  des 
Morins  färbt  sich  durch  Natriumamalgam  rot  infolge  der  Bildung  von  Iso- 
morin,  welches  sich  beim  Abdampfen  in  roten  Kristallen  ausscheidet;  beim 
Erhitzen  der  Lösung  unter  Zusatz  von  etwas  Ätzkali  geht  das  Isomorin 
wieder  in  Morin  über.  Bei  der  Destillation  des  mit  4 Tin.  Sand  gemischten 
Morins  entsteht  eine  kleine  Menge  Paramorin  in  gelben,  wolligen  Nadeln. 
Die  Lösung  desselben  wird  durch  Eisenchlorid  nur  wenig  gefärbt  (Bene- 
dickt). 

Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  in  Eisessiglösung  entsteht  aus 
Morin  ß-Resorcy  lsäure  : C6H3(OH)2-CO  . OH,  in  farblosen,  bei  197°  schmel- 
zenden Kristallen.  Brom  erzeugt  in  Eisessiglösung  Tetrabrommorin: 
C1!lH6Br407  -(-  2%  H'20,  feine,  wasserfrei  bei  258°  schmelzende  Nadeln. 
Rauchende  Schwefelsäure  führt  im  Wasserbade  das  Morin  in  Morinsulfo- 
säure:  C15  H9  O7  . S O3  H -{-  2H'20,  über,  die  schwer  löslich  in  kaltem 
Wasser  ist. 
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Synthetisch  wird  das  Morin  aus  dem  Kondensationsprodukt  des  Aceto- 
Dimethylpliloroglucins : C8HK(0H)(0  . CH^.  CO— CH3,  mit  Dimethylresorcyl- 
aldehyd  : C6  H3  (0  . C H3)'2 . C H : 0,  in  ähnlicher  Weise  erhalten  wie  das 
Galangin  aus  dem  Kondensationsprodukt  des  Aceto-Dimethylphloroglucins  mit 
Benzaldehyd  (s.  S.  1902),  Kost  an  eck  i,  Tambor. 

Das  Morin  steht  in  der  Konstitution  dem  Luteolin  (s.  oben)  und  dem 
Quercetin  (s.  S.  1986)  nahe: 
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Das  Cyanomaclurin : C15H!’0(0H)5,  welches  sich  neben  Morin  in  dem 
Holze  von  Artocarpas  integrifolia  findet,  bildet  kleine,  farblose,  nadelförmige 
Kristalle.  Das  Acetylderivat : C15H90(0  . C'2H30)5,  schmilzt  bei  137°.  Beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  entsteht  Phloroglucin  und  ß - Resorcylsäure  (siehe 
S.  1191). 

Myricetin:  C1jH,0Oh  -|-  H20,  findet  sich  in  der  Rinde  von  Myrica  nagi 
und  M.  Gale,  sowie  in  den  Blättern  von  Rhus  coriaria , Rh.  cotinus  und 
Rh.  metopium  (Per  k in).  Auch  in  den  Blättern  von  Pistacia  lentiscus  und 
von  Haematoxylon  campechianum  kommt  Myricetin  vor,  ebenso  in  den  Gallen 
von  Pistacia  therebinthus.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  1 kg  Myrica- 
rinde  zweimal  6 Stunden  mit  je  10  Liter  Wasser,  scheidet  aus  denvereinigten 
Filtraten  die  Gerbstoffe  durch  Zusatz  von  60  g Bleiacetat  ab  und  aus  dem 
Filtrate  davon  durch  weiteren  Bleiacetatzusatz  dann  das  Myricetin  aus.  Der 
Niederschlag  wird  hierauf  durch  verdünnte  Schwefelsäure  zerlegt,  die  Mischung 
mit  Äther  ausgeschüttelt  und  das  Ätherextrakt  aus  verdünntem  Alkohol  um- 
kristallisiert. Hellgelbe  glänzende  Nadeln,  die  oberhalb  300°  schmelzen  und 
sich  schwer  in  kochendem  Wasser  lösen.  Die  Lösung  in  verdünnter  Kali- 
lauge ist  grün  gefärbt;  an  der  Luft  nimmt  dieselbe  eine  violette  Farbe  an. 
Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  braunschwarz.  Beim  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  entstehen  Gallussäure  und  Phloroglucin.  Hexaacetyl myri- 
cetin: C15H40'2(0  . C‘2H30)b,  bildet  farblose,  bei  211°  schmelzende  Nadeln. 

Myricitrin:  C'21H‘“013  -f-  H‘20,  ist  in  den  Mutterlaugen  des  aus  der 
Rinde  von  Myrica  nagi  dargestellten  Myricetins  enthalten.  Dasselbe  bildet 
fast  farblose,  bei  199  bis  200°  schmelzende  Blättchen,  welche  schwer  löslich 
in  Wasser  und  in  absolutem  Alkohol  sind.  Durch  Erwärmen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  wird  es  in  Myricetin  und  Rhamnose  gespalten. 

Oroxylin : C19H1103(0H)8,  ist  in  der  Rinde  von  Oroxylum  indicum  ent- 
halten. Zur  Darstellung  desselben  wird  der  alkoholische  Auszug  der  Rinde 
konzentriert  und  dann  in  die  8 fache  Menge  Wasser  gegossen.  Der  Nieder- 
schlag wird  hierauf  gesammelt,  mit  Wasser  ausgewaschen,  getrocknet  und 
alsdann  zur  weiteren  Reinigung  nacheinander  mit,  Chloroform,  Äther  und 
Petroleumäther  extrahiert.  Das  Ungelöste  ist  schließlich  aus  verdünntem 
Alkohol  umzukristallisieren. 

Das  Oroxylin  kristallisiert  in  goldgelben,  bei  225°  schmelzenden  Nadeln, 
die  unlöslich  in  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Dasselbe  wirkt  redu- 
zierend auf  Silbersalze  ein.  Durch  Oxydation  mit  KMnO4  entsteht  haupt- 
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sächlich  Phtalsäure.  Das  Triacety loroxylin  : C19Hn03(0  . (J-'H30)3,  bildet 
farblose,  bei  151°  schmelzende  Nadeln  (Naylor,  Dy  er). 


Als  Orseille,  Persio  und  Lackmus  werden  Farbstoffe  bezeichnet, 
welche  aus  verschiedenen  Flechtenarten  durch  einen  eigentümlichen  Gärungs- 
prozeß gebildet  werden.  Als  die  Grundsubstanz  derselben  ist  das  Orcin: 
C6H3(CH3)(OH)2  -j-  H‘20  (s.  S.  1114),  zu  betrachten,  welches  zum  Teil  bereits 
fertig  gebildet  in  jenen  Flechten  vorkommt,  zum  Teil  erst  als  Zersetzungs- 
produkt der  Flechtensäuren  erzeugt  wird.  Bei  Gegenwart  von  Luft,  Feuchtig- 
keit und  Ammoniak  verwandelt  sich  das  Orcin  in  das  Orce'in:  C2i,H'24N'20', 
welches  den  wesentlichsten  färbenden  Bestandteil  der  Orseille  ausmacht: 

4 C’H802  + 2 NH3  -f  60  = C'28H24N‘207  + 7 H‘20. 

Findet  die  Einwirkung  des  Ammoniaks  und  der  feuchten  Luft  auf  Orcin  bei 
Gegenwart  von  Alkalicarbonaten  statt,  so  entsteht,  vermutlich  durch  Oxy- 
dation des  zunächst  gebildeten  Orceins,  der  Farbstoff  des  Lackmus. 

Das  Orce’in:  C'28H'24Ni07,  läßt  sich  nach  Zulkowski  leicht  erhalten, 
wenn  man  100  Tie.  kristallisierten  Orcins  in  einem  Kolben  in  200  Tin.  Salmiak- 
geist von  22  Proz.  löst,  diese  Lösung  mit  1200  Tlu.  Wasserstoffsuperoxydlösung 
von  o Proz.  versetzt  und  diese  Mischung  3 bis  4 Tage  sich  selbst  überläßt. 
Die  violette,  breiartige  Masse  wird  hierauf  mit  Salzsäure  schwach  angesäuert, 
der  Niederschlag  gesammelt,  mit  Wasser  bis  zur  vollständigen  Entfernung 
der  Salzsäure  ausgewaschen  und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknet.  Aus 
dem  rot  gefärbten  Filtrat  läßt  sich  noch  etwas  Orce'in  durch  Eindampfen 
und  Zufügen  von  Kochsalz  abscheiden.  Dem  so  erhaltenen  Bohorcein  läßt 
sich  durch  Äther  ein  gelber  Farbstoff  entziehen.  Nach  Entfernung  desselben 
kocht  man  das  Bohorcein  mit  Alkohol  aus,  filtriert  von  einem  in  Alkohol 
unlöslichen,  lackmusähnlichen  Farbstoff  ab,  engt  die  alkoholische  Lösung  ein 
und  versetzt  sie  mit  heißem  Wasser,  bis  sich  auf  der  Oberfläche  goldglänzende 
Flecke  zeigen.  Beim  ruhigen  Stehen  scheidet  sich  das  Orce'in  allmählich 
als  ein  braunes,  kristallinisches  Pulver  aus.  Das  Orce'in  ist  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Äther,  löslich  mit  caiunin roter  Farbe  in  Weingeist,  Aceton 
und  Essigsäure.  In  wässerigem  Ammoniak  löst  es  sich  mit  blauvioletter 
Farbe.  Das  gleiche  ist  der  Fall  bei  Anwendung  von  Lösungen  der  Ätz- 
alkalien und  der  Alkalicarbonate.  Aus  diesen  Lösungen  scheiden  Säuren 
wieder  das  Orce'in,  die  meisten  Metallsalze  dagegen  rote  Farbenlacke  ab. 
Durch  naszierenden  Wasserstoff,  Schwefelwasserstoff  und  andere  reduzierende 
Agenzien  wird  das  Orce'in  entfärbt.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  das 
Orce'in  mit  blauvioletter  Farbe. 

Orseille.  Zur  Darstellung  der  Orseille  dienen  besonders  Flechten  der 
Familien  Roccella  und  Lecanora  ( R . tindoria , R ■ fuciformis , R.  Montagnei, 
R.  peruensis,  Lecanora  parella , L.  tartarea  usw.).  Die  Bereitung  der  Orseille 
geschieht  besonders  in  Franki’eich  und  in  England.  Zu  diesem  Zweck  werden 
die  getrockneten  Flechten  in  ein  feines  Pulver  verwandelt,  mit  gefaultem 
Harn  oder  in  neuerer  Zeit  mit  Ammoniaklösung  übergossen  und  einige 
Wochen  der  Gärung  überlassen.  Zuweilen  wird  dem  Gemisch  auch  etwas 
Kalk  und  etwas  Alaun,  auch  wohl  etwas  Arsenigsäureanhydrid  zugesetzt,  um 
die  Fäulnis  zu  verhindern.  Die  Orseille  kommt  als  ein  rötlicher  oder  purpur- 
farbener  Teig  — Orseille  en  päte  — von  eigentümlich  veilchenartigem  Geruch 
und  von  alkalischem  Geschmack  in  den  Handel.  In  Frankreich  unterscheid  et 
man  Orseille  de  vier  und  Orseille  de  terre,  je  nachdem  zur  Gewinnung  aus- 
ländische Flechten  (von  den  Kanarischen  Inseln,  den  Mittelmeerküsten, 
Madagaskar,  Lima  usw.)  oder  einheimische  Flechten  (aus  der  Auveigne,  den 
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Pyrenäen  usw.)  verwendet  werden.  Die  blauvioletten  oder  rotvioletten 
Nuancen  der  pastenförmigen  Orseille  werden  durch  größeren  oder  geringeren 
Zusatz  von  Kalk  oder  Ammoniak  bei  der  Bereitung  bedingt.  Orseille- 
extrakt  oder  Orseillecarmin  wird  durch  Auslaugen  der  rohen  Orseille 
und  Eindampfen  der  Lösung  in  Vakuumapparaten  gewonnen.  Der  Orseille- 
purpur  oder  der  Pourpre  frangais  ist  ein  Orseille  Kalklaek,  welcher  durch 
Fällung  der  an  der  Luft  kirschrot  gewordenen,  ammoniakalischen  Lösungen 
der  unreinen  Flechtensäuren  mit  Chlorcalcium  erhalten  wird.  Orseilleblau 
oder  Orseilleviolett  resultieren  aus  den  Farbstoff  flechten  durch  gewisse 
Modifikationen  der  Darstellungsweise,  namentlich  in  der  Menge  und  in  der 
Art  des  Ammoniakzusatzes.  Der  färbende  Bestandteil  der  Orseillepräparate 
ist,  wie  bereits  erwähnt,  im  wesentlichen  das  Orcein.  Das  von  Kane  daraus 
isolierte  Azoerythrin,  ebenso  die  Ery  throleinsäure  sind  vorläufig  nur 
Stoffe  von  sehr  zweifelhafter  Natur. 

Der  Persio  (Cudbear,  roter  Indigo)  ist  ziemlich  dasselbe  Präparat 
wie  die  Orseille,  nur  ist  derselbe  noch  getrocknet  und  durch  Mahlen  und 
Beuteln  in  ein  feines,  rötlich  violettes  Pulver  verwandelt.  Er  wurde  früher, 
besonders  in  Schottland,  aus  Lecanoraarten  dargestellt,  später  aber  auch  in 
Frankreich,  England  und  Deutschland  (Stuttgart)  bereitet. 

Seit  dem  Aufblühen  der  Teerfarbenindustrie  haben  die  roten  und  violetten 
Flechtenfarbstoffe  in  der  Färberei  nur  noch  eine  geringe  Bedeutung. 

Zum  Nachweis  von  Orseille  oder  Persio  im  Wein  versetze  man 
20  bis  50  ccm  desselben  mit  Bleiessig  im  Überschuß  und  filtriere  nach  dem 
Absetzen.  Orseille  enthaltender  Wein,  der  gegenwärtig  wohl  kaum  noch  im 
Handel  vorkommt,  liefert  einen  blauen  Niederschlag  und  ein  rötlichgelbes 
Filtrat,  Persio  enthaltender  einen  violetten  Niederschlag  und  ein  rötlichgelbes 
Filtrat,  wogegen  echter  Botwein  unter  den  gleichen  Bedingungen  eine 
schiefergraue  Fällung  und,  mit  Ausnahme  der  italienischen,  farbstoffreichen 
Weine  (s.  unten)  ein  ungefärbtes  Filtrat  gibt.  Schüttelt  man  alsdann  das 
Filtrat,  in  welchem  Bleiessig  keinen  Niederschlag  mehr  gibt,  mit  Amyl- 
alkohol, so  nimmt  letzterer  bei  Anwesenheit  von  Orseille  und  Persio  eine 
rote  Färbung  an.  Diese  Rotfärbung  unterscheidet  sich  von  der  des  Fuchsins 
(s.  S.  1260),  welches  unter  obigen  Bedingungen  ebenfalls  von  Amylalkohol 
gelöst  werden  würde,  dadurch,  daß  dieselbe  weder  auf  Zusatz  von  Salzsäure, 
noch  auf  Zusatz  von  Ammoniak  verschwindet,  während  dies  bei  der  Fuchsin- 
färbung der  Fall  ist.  Bei  vielen  sehr  dunkel  gefäi'bten  (besonders  italieni- 
schen), sowie  bei  jungen  Rotweinen  ist  oft  das  Filtrat  vom  Bleiniederschlag 
rötlich  gefärbt,  diese  rötliche  Färbung  wird  jedoch  gewöhnlich  von  Amyl- 
alkohol nicht  aufgenommen. 

Lackmus  wird  besonders  in  Holland  aus  denselben  Flechten  dargestellt, 
welche  zur  Fabrikation  der  Orseille  dienen,  namentlich  aus  Roccella-,  Leca- 
nora-  und  Variolariaarten , die  auf  den  Kanarischen  Inseln,  den  Azoren  und 
in  Schweden  und  Norwegen  gesammelt  werden.  Die  Behandlung  der  Flechten 
weicht  behufs  Darstellung  von  Lackmus  dadurch  von  derjenigen,  durch 
welche  Orseille  produziert  wird,  ab,  daß  man  dieselben  nicht  nur  unter  Luft- 
zutritt mit  ammoniakalischen  Flüssigkeiten  gären  läßt,  sondern  gleichzeitig 
Alkalicarbonat  zufügt.  Zu  diesem  Zweck  werden  die  gemahlenen  Flechten 
mit  ihrem  halben  Gewicht  Pottasche  und  einem  Überschuß  von  Harn  oder 
Ammoniumcarbonatlösung  versetzt  und  die  Masse  alsdann  einige  Wochen 
lang  sich  selbst  überlassen.  Es  tritt  allmählich  eine  Gärung  ein,  durch 
welche  die  Masse  braun,  violett  und  schließlich  blau  gefärbt  wird.  Der  ent- 
standene blaue  Brei  wird  alsdann  mit  Kreide  und  Gips  gemengt  und  die 
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durch  ein  Sieb  gegossene  Masse  zu  kleinen  Tafeln  oder  Würfeln  geformt, 
welche  im  Schatten  getrocknet  werden. 

Aus  reinem  Orcin  erhält  man  den  Lackmusfarbstoff,  indem  man  das- 
selbe mit  Ammoniak  und  kristallisierter  Soda  einige  Tage  lang  auf  60  bis 
80°  bei  Luftzutritt  erwärmt;  es  entsteht  allmählich  eine  blau  violette  Flüssig- 
keit, aus  welcher  Salzsäure  den  Lackmusfarbstoff  abscheidet.  Derselbe  bildet 
eine  rotbraune  amorphe  Masse,  welche  nur  wenig  in  Wasser  mit  weinroter 
Farbe,  kaum  in  Alkohol  und  Äther  löslich  ist.  Mit  Alkalien  bildet  er  leicht 
lösliche,  blau  gefärbte  Salze,  deren  Färbung  auf  Zusatz  von  Säuren  in  Zwiebel- 
rot übergeht.  Das  färbende  Prinzip  des  Lackmus  scheint  hiernach  eine  rot 
gefärbte,  schwache  Säure  zu  sein,  deren  Alkalisalze  intensiv  blau  gefärbt 
sind;  der  käufliche,  in  veilchenblauen  Würfeln  (deren  Hauptmasse  aus  Kreide 
und  Gips  besteht)  im  Handel  befindliche  Lackmus  enthält  das  Kaliumsalz 
derselben.  Die  von  Kane  aus  dem  Lackmus  isoliei’ten  Verbindungen,  das  Azo- 
litmin,  das  Ery throlitmin , das  Erytlirolein  und  das  Spaniolitmin , 
von  denen  die  beiden  ersten  als  Kalium-  und  Calciumsalze  die  Hauptmasse 
des  färbenden  Prinzips  ausmachen  sollen,  sind  vorläufig  nicht  als  chemische 
Individuen  anzusehen. 

Das  Lackmuspigment  ist  nicht  nur  sehr  empfindlich  gegen  Säuren  und 
Alkalien,  worauf  seine  Anwendung  als  Indikator  in  der  Maßanalyse  und  zur 
Herstellung  von  Reagenzpapier  beruht,  sondern  erleidet  auch  auf  andere 
Weise  leicht  Veränderungen.  Sowohl  reduzierende  Agenzien  (selbst  auch 
Schwefelwassei-stoff),  als  auch  oxydierende  Stoffe  wirken  entfärbend  auf  den 
Lackmusfarbstoff  ein.  Auch  bei  der  Aufbewahrung  des  wässerigen  Auszuges 
in  verschlossenen  Gefäßen  findet  allmählich  eine  Entfärbung  statt;  bei  Luft- 
zutritt wird  jedoch  die  ursprüngliche  Färbung  meist  regeneriert. 

Zur  Bereitung  einer  empfindlichen  Lackmustinktur  befreit 
man  zunächst  den  käuflichen  Lackmus  durch  Extrahieren  mit  warmem 
Alkohol  von  einem  roten,  gelbgrün  fluoreszierenden  Farbstoff,  zieht  alsdann 
den  Rückstand  mit  der  zehnfachen  Menge  kalten  Wassers  aus  und  filtriert 
die  Lösung,  nachdem  sie  sich  durch  Absetzen  vollständig  geklärt  hat.  Die 
auf  diese  Weise  erhaltene  tiefblaue  Flüssigkeit  ist  alsdann  tropfenweise  mit 
so  viel  verdünnter  Schwefelsäure  zu  versetzexx,  bis  eine  Px-obe  des  Liquidums 
bei  starker  Vex'dünnung  mit  reinem  destilliertem  Wasser  (etwa  1 : 100)  violett 
gefärbt  erscheint.  Die  Lackmuslösung  werde  hierauf  vor  Staub  und  Licht 
geschützt,  nötigenfalls  unter  Zusatz  von  10  Proz.  Alkohol  in  offenexx  oder 
mit  Watte  verschlossenen  Gefäßen  auf  bewahrt. 

Die  dem  eigentlichen  Lackmuspigment  beigemexxgten  indiffei'enten  Farb- 
stoffe lassexx  sich  nach  Ivretzschmar  auch  dadui’ch  entfexmen,  daß  xnan  den 
kalt  bex’eiteten  wässerigen  Auszug  des  käuflichen  Lackxnus  mit  etwas  Sand 
und  so  viel  Salzsäure  eindampft,  bis  die  Flüssigkeit  nach  dem  Entweichen 
der  Kohlensäure  noch  stax-k  rot  gefärbt  ist.  Die  zurückbleibende  trockene, 
braunx'ote  Masse  wird  alsdann  zerrieben,  zunächst  mit  heißem,  dann  mit 
kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  endlich  mit  heißem  Wasser,  dem  einige 
Tropfen  Axxxmoniak  zugesetzt  sind,  ausgezogen.  Die  blaue  Flüssigkeit  werde 
schließlich,  wie  oben  erörtert  ist,  mit  verdünnter  Schwefelsäure  neutralisiert. 

Ein  sehr  empfixxdliches  Lackmuspigment  — Azolitmiix  — läßt  sich 
auch  in  folgender  Weise  hersteilen:  100g  grob  gepulverter  Lackxxius  wix’d 
3-  bis  4 mal  mit  heißem  Wasser  extrahiert,  die  filtriei'ten  Auszüge  werden 
auf  200  ccm  eingedampft,  alsdann  mit  20  g Salzsäure  von  25  Proz.  versetzt, 
und  so  lange  der  Dialyse  dui-ch  Pergamentpapier  unterworfen,  bis  alle  Salz- 
säure entfernt  ist.  Die  in  dem  Dialysator  verbleibende  Flüssigkeit  ist  alsdann 
von  außerordentlicher  Empfindlichkeit.  Zur  Isolierung  des  Farbstoffes  dampft 
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Phoenixi,  Pipitzahoinsäure. 


man  dieselbe  auf  ein  mäßiges  Volum  ein,  fällt  den  Farbstoff  mit  Alkohol 
aus,  sammelt  ihn  nach  dem  Absetzen  und  trocknet  ihn  bei  mäßiger  Wärme. 
Dieses  Präparat  löst  sich  leicht  in  Wasser,  besonders  nach  Zusatz  einer  Spur 
Alkali. 

Zur  Herstellung  von  Lackmuspapier  zieht  man  Streifen  von  feinem 
Schreibpapier  oder  von  bestem  Filtrierpapier  durch  die  nach  obigen  Angaben 
bereitete,  in  einem  flachen  Gefäß  befindliche  Lackmustinktur  hindurch  und 
trocknet  die  gefärbten  Papiere  auf  Fäden  an  einem  schattigen,  vor  Säure- 
und  Ammoniakdämpfen  geschützten  Ort.  Bei  Anwendung  von  neutraler 
Lackmuslösung  (s.  oben)  resultiert  hierbei  ein  neutrales,  violett  gefärbtes 
Lackmuspapier,  welches  sowohl  auf  Säuren  als  auch  auf  Alkalien  empfindlich 
reagiert.  Zur  Erzielung  von  blau  bzw.  rot  gefärbtem  Lackmuspapier  ist 
es  nur  erforderlich,  jener  neutralen  Lackmustinktur  noch  eine  Spur  ver- 
dünnter Kalilauge  bzw.  verdünnter  Schwefelsäure  zuzusetzen.  Das  Lackmus- 
papier ist,  geschützt  vor  Licht,  in  gut  verschlossenen  Gefäßen  aufzubewahren. 

Blaues  Lackmuspapier  werde  durch  einen  Tropfen  einer  Mischung  aus 
1 ccm  Vio" Normal -Salzsäure  und  100  ccm  Wasser  sofort  gerötet,  rotes  Lack- 
muspapier durch  einen  Tropfen  einer  Mischung  aus  1 ccm  l/10-Normal-Kali- 
lauge  und  100  ccm  Wasser  sofort  gebläut. 

Phoenin:  CuH1B0',  kommt  in  dem  Holz  von  Copaifera  bracteata  (Purpur- 
holz) vor.  Zur  Darstellung  desselben  wird  das  alkoholische  Extrakt  mit 
Wasser  aufgenommen  und  die  Flüssigkeit  mit  Essigäther  ausgeschüttelt.  Das 
Phoenin  kristallisiert  aus  heißem  Wasser  in  farblosen  Nadeln,  die  bei  ein- 
stündigem  Erhitzen  auf  150  bis  160°  in  Phoenicein:  C14H1406,  übergehen. 
Letzteres  kristallisiert  aus  Methylalkohol  in  violetten  Nadeln,  die  unlöslich  in 
Wasser  und  in  Äther,  leicht  löslich  in  Alkohol  sind.  Durch  Ätzalkalien  und 
durch  Ammoniak  wird  es  blau  gefärbt.  Durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
säure wird  Trinitroresorcin  (s.  S.  1109)  gebildet  (Kl  e er  e ko  per). 

Pipitzahoinsäure:  C15H20O3  (Perezon),  findet  sich  in  der  als  Purgiei-- 
mittel  verwendeten  Wurzel  von  Trixis  Pipitzahuac  oder  Druvierilia  Humboldtia 
(Mexiko).  Zur  Darstellung  derselben  extrahiert  man  die  gepulverte  Wurzel 
mit  Alkohol,  gießt  den  genügend  konzentrierten  Auszug  in  Wasser  von  50° 
und  kristallisiert  die  hierdurch  abgeschiedenen  goldglänzenden  Blättchen  aus 
verdünntem  Alkohol  oder  Benzol  um.  Sie  bildet  goldglänzende,  sublimierbare, 
bei  104"  schmelzende  Blättchen,  die  mit  den  Wasserdämpfen  flüchtig  sind. 
In  Wasser  ist  sie  fast  unlöslich,  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther,  Chloroform, 
Benzol  usw.  In  Kalilauge  löst  sie  sich  mit  tiefvioletter  Farbe.  Durch 
Kochen  mit  Essigsäureanhydrid  entsteht  Monoacetyl pipitzahoinsäure: 
CliH19(C2H30)03,  in  farblosen,  bei  115°  schmelzenden,  rhombischen  Prismen. 
Durch  Reduktionsmittel  wird  die  Pipitzahoinsäure  in  farblose,  unbeständige 
Hydropipitzahoinsäu're  übergeführt.  Hydroxylamin  bildet  in  alkalischer 
Lösung  Amidopipitzahoinsäure:  C15H19(NH2)03,  braune,  bei  153  bis  154° 
schmelzende  Nadeln.  Durch  Kochen  mit  Alkohol,  dem  etwas  Schwefelsäure 
zugesetzt  ist,- geht  letztere  Säure  in  Oxypipitzahoinsäure:  C15H20O4,  über; 
glänzende,  rotgelbe,  bei  138°  schmelzende  Blättchen.  Wird  die  Lösung  der 
Oxypipitzahoinsäure  in  konzentrierter  Schwefelsäure  auf  60  bis  80°  erwärmt, 
so  wird  durch  Wasserzusatz  Perezinon:  C15H1803,  in  gelben,  bei  143  bis 
144°  schmelzenden  Nadeln  abgeschieden  (Mylius,  Anschütz). 

Die  Pipitzahoinsäure  scheint  ein  Alkylderivat  eines  Oxybenzochinons 
zu  sein.  Nach  Sanders  soll  jedoch  der  Pipitzahoinsäure  die  Formel  C10Hu  O2 
zukommen  und  dieselbe  zu  dem  Campherchinon  in  Beziehung  stehen.  Beim 
Schmelzen  der  Pipitzahoinsäure  mit  Kalihydrat  sollen  Buttersäure  und 
Methyl -Hexylenketon  (s.  S.  1304)  gebildet  werden. 
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Polychroit,  Pikrocrocin. 

Polychroit:  C44H;oO'2B  nach  Kayser,  C20H'26Ou  nach  Quadrat 
(Crocin),  der  Farbstoff  des  Safrans,  der  getrockneten  Narben  von  Crocus 
sativus , wird  erhalten,  indem  man  den  bei  100°  getrockneten  Safran  zunächst 
mit  Äther  von  fettem  Öl  usw.  befreit,  dann  mit  Wasser  kalt  erschöpft, 
letzteren  Auszug  mit  reiner,  frisch  ausgeglühter  Tierkohle  schüttelt,  die 
farbstoff haltige  Kohle  auswäscht,  trocknet  und  mit  Alkohol  von  90  Proz. 
auskocht.  Nach  Entfernung  des  Alkohols  verbleibt  eine  spröde,  gelblich- 
braune Masse,  die  zerrieben  ein  rein  gelbes  Pulver  liefert.  In  Wasser  und 
Alkohol  ist  der  so  erhaltene  Farbstoff  leicht  löslich,  wenig  löslich  aber  in 
absolutem  Alkohol,  unlöslich  in  Äther.  Konzentrierte  Schwefelsäure  färbt 
den  Safranfarbstoff  zunächst  indigblau  ‘)>  dann  violett  und  zuletzt  braun ; 
konzentrierte  Salpetersäure  ruft  zunächst  eine  blaue,  dann  eine  gelbe  Fär- 
bung hervor.  Bleiessig,  Kalkwasser  und  Barytwasser  verursachen  bei  ge- 
wöhnlicher Temperatur  keine  Fällung  in  der  wässerigen  Lösung  des  Poly- 
chroits.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  zerfällt  der  Polychroit 
in  Glycose  (Crocose)  und  amorphes,  rotes  Crocetin:  C34H4609,  welches  in 
Wasser  unlöslich  ist,  sich  aber  leicht  in  alkalihaltigem  Wasser,  sowie  in 
Alkohol  und  Äther  löst.  Gegen  Schwefelsäure  und  Salpetersäure  verhält  sich 
das  Crocetin  wie  der  Polychroit.  Nach  Schüler  besteht  das  Crocetin  aus  den 
Palmitinsäure-  und  Stearinsäureäthern  des  Phytosterins  (?). 

Beim  Eingießen  der  alkoholischen  Lösung  des  Crocetins  in  alkoholische 
Ammoniaklösung  scheidet  sich  Crocetinammoniak  in  mikroskopisch  kleinen, 
seidenglänzenden  Nadeln  ab.  Auch  mit  Chinin  und  Brucin  soll  sich  das 
Crocetin  zu  gelb  gefärbten,  kristallinischen  Salzen  verbinden  (Pfyl, 
Scheitz). 

Pikrocrocin:  C38H66017  nach  Kayser,  Safranbitter,  scheidet  sich 
allmählich  kristallinisch  aus  dem  Ätherauszuge  des  getrockneten  Safrans  ab. 
Dasselbe  wird  durch  Filtrieren  von  der  ätherischen,  Fett  und  ätherisches  Öl 
enthaltenden  Lösung  getrennt,  mit  Äther  gewaschen  und  aus  siedendem  Äther 
umkristallisiert.  Farblose,  prismatische,  bei  75°  schmelzende  Kristalle  von 
bitterem  Geschmack,  die  leicht  in  Wasser  und  Weingeist,  wenig  in  Äther 
löslich  sind.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  zerfällt  das  Pikrocrocin 
in  Glycose  (Crocose),  und  ein  nach  Safran  riechendes  Terpen:  C10HU’.  Ob 
letzteres  mit  dem  Terpen  des  ätherischen  Safranöls  (s.  S.  1373)  identisch 
ist,  ist  nicht  bekannt. 

Wird  der  Safran  zunächst  mit  Äther  und  dann  mit  Chloroform  extra- 
hiert, so  soll  nach  Pfyl  und  Scheitz  dem  Rückstände  durch  absoluten 
Alkohol,  neben  Crocin,  Fruchtzucker  und  ein  weiteres  Glycosid  entzogen 
werden,  welches  bei  der  hydrolytischen  Spaltung  Fruchtzucker  und  äthe- 
risches Safranöl  liefert.  Die  Kenntnis  dieses  Glycosid s ist  jedoch,  ebenso  wie 
die  des  Polychroits  und  des  Pikrocrocins,  zurzeit  noch  eine  sehr  lückenhafte. 

Außer  glycosidartigen  Stoffen  enthält  der  Safran  noch  einen  ungefärbten, 
bei  63°  schmelzenden  Kohlenwasserstoff. 

Mit  dem  Polychroit  oder  Crocin  soll  nach  Rochleder  und  Meyer  der 
Farbstoff  der  chinesischen  Gelbschoten,  der  Früchte  von  Qardenia  grandiflora , 
identisch  sein,  was  jedoch  von  Weiss  bestritten  wird.  Der  Gardenia- 
farbstoff:  c58H86031,  verhält  sich  gegen  konzentrierte  Schwefelsäure  und 
gegen  Lösungsmittel  wie  der  PolyTchroit.  Durch  erwärmte  verdünnte  Schwefel- 
säure soll  er  in  Glycose  und  in  Crocetin:  C34H46Ou,  gespalten  werden. 

ö Dieses  Verhalten  dient  auch  zur  Charakterisierung  des  echten  Sati  anpul vers. 
Über  sonstige  Prüfung  des  Safrans  siehe  E.  \inassa,  Archiv  dei  Phaimacie  1892, 
S.  353  u.  f. 
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Purpur,  Santalin,  Santal. 


Ob  der  Farbstoff  der  Fabiana  indica  (Filbol)  mit  dem  Polychroit  iden- 
tisch ist,  ist  zweifelhaft. 

Purpur  (1er  Alten  (Puuiciu),  wird  aus  einem  schwach  gelblich  gefärbten 
Sekret  der  sogenannten  Purpurschnecken,  Purpurea  lapillus,  P.  haemostoma , 
P.  patula,  Murex  brandaris,  M.  erinaceus,  M.  trunculus  usw.,  durch  Einwirkung 
des  Lichtes  gebildet.  Die  färbende  Sekretion  jener  Schaltiere  ist  als  eine 
gelbliche,  eiterartige  Substanz  in  einem  kleinen,  weißlichen  Gehäuse  (unter 
der  Schale)  nahe  dem  Kopfe  enthalten.  Wird  ein  Stück  weißen  Leinenzeuges 
mit  diesem  Sekret  getränkt  und  dann  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt,  so  geht 
das  ursprüngliche  Gelb,  vielleicht  unter  Mitwirkung  eines  in  dem  Seki'et  ent- 
haltenen Enzyms,  durch  Grün  und  Blau  in  Purpur-  oder  Scharlachrot  über. 
Gleichzeitig  tritt  ein  knoblauchartiger  Geruch  auf.  Das  Tageslicht  ist  un- 
erläßlich für  die  Bildung  dieses  Farbstoffes,  wogegen  Sauerstoff  dazu  nicht 
erforderlich  ist. . Zieht  man  das  farbstoffliefernde  Sekret  aus  dem  gepulverten 
Gehäuse  durch  Ätheralkohol  aus,  so  scheidet  sich  aus  dieser  Lösung  im  Licht 
allmählich  ein  körnig  - kristallinisches,  purpurfarbiges,  sublimierbares  Pulver 
aus,  welches  unlöslich  in  W asser,  Alkohol  und  Äther,  wenig  löslich  in  sieden- 
dem Benzol  und  Eisessig,  leicht  löslich  in  kochendem  Anilin  ist.  In  heißem 
Phenol  löst  sich  der  Farbstoff  mit  himmelblauer,  in  konzentrierter  Schwefel- 
säure mit  roter,  allmählich  in  Grün  übergehender  Farbe.  Die  sublimierten 
Farbstoffkristalle  erscheinen  im  reflektierten  Lichte  bronzefarben,  im  durch- 
fallenden Lichte  tiefblau  oder,  wenn  sie  sehr  dünn  sind,  purpurrot  (Lacaze- 
D uth  iers). 

Der  von  P.  Friedländer  aus  Murex  brandaris  in  einer  Ausbeute  von 
1,4  g aus  12  000  Schnecken  gewonnene  Purpur  ist  identisch  mit  Dibrom- 
indigo:  C18HHBr2N202. 

Santalin:  Clr,H1405  nach  Weyermann  und  Haeffely,  ClrH1808  nach 
Franchimont,  C30H2aOlü  nach  A.  G.  Perkin  (S antalsäure),  ist  in  dem 
roten  Santelholz  (von  Pterocarpus  santalinus)  und  in  dem  Caliaturholz  ent- 
halten. Zur  Darstellung  desselben  zieht  man  geraspeltes  Santelholz  mit 
kaltem  Alkohol  aus,  kocht  den  Verdunstungsrückstand  des  alkoholischen 
Auszuges  wiederholt  mit  Wasser  aus,  löst  ihn  alsdann  in  Alkohol  von  60  bis 
80  Proz.  auf,  fällt  die  Lösung  mit  alkoholischer  Bleiacetatlösung,  wäscht  den 
dunkelvioletten  Niederschlag  mit  heißem  Alkohol  aus  und  zerlegt  ihn  dann, 
suspendiert  in  Alkohol,  durch  Schwefelwasserstoff  oder  Schwefelsäure.  Beim 
freiwilligen  Verdunsten  der  blutrot  gefärbten  alkoholischen  Lösung  verbleibt 
das  Santalin  als  rote  Masse,  welche  durch  Lösen  in  salzsäurehaltigem  Alkohol, 
Ausfällen  der  Lösung  mit  Wasser  und  Umkristallisieren  des  Niederschlages 
aus  Alkohol  gereinigt  wird.  Das  Santalin  bildet  rote,  mikroskopische,  bei 
104°  schmelzende  Prismen  (nach  Franchimont  eine  amorphe,  rote  Masse), 
welche  unlöslich  in  Wasser  sind.  Äther  löst  das  Santalin  mit  gelber,  Alko- 
hol mit  großer  Leichtigkeit  mit  blutroter,  Ammoniak-  und  Ätzalkalien  mit 
violetter  Farbe.  Es  trägt  den  Charakter  einer  schwachen  Säure,  deren  Salze 
meist  unlösliche,  rote  Lacke  bilden.  Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  Resorcin 
und  Essigsäure,  konzentrierte  Salpetersäure  Oxalsäure  und  eine  Nitrosäure 
(Styphninsäure  ?).  Durch  sehr  konzentrierte  Salzsäure  wird  es  beim  Erhitzen 
auf  150  bis  180°  unter  Abspaltung  von  Chlormethyl  zersetzt.  Kaliumper- 
manganat zerlegt  das  Santalin  in  Oxalsäure,  Essigsäure  und  eine  vanillin- 
artig riechende  Substanz. 

Santal : C"  H’O8,  wird  aus  dem  Santelholz  dargestellt  durch  Auskochen 
mit  ätzkalihaltigem  Wasser,  Fällen  des  Auszuges  mit  Salzsäure  und  Extra- 
hieren des  ausgewaschenen  und  getrockneten  Niederschlages  mit  Äther.  Der) 


Pterocarpin,  Durasantalin,  Vitexin. 
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Äther  zieht  zunächst  Santal  aus,  später  eine  Verbindung  der  Formel  €UH1“0‘I, 
welche  ein  zinnoberrotes,  grünglänzendes  Pulver  bildet,  unlöslich  in  Wasser, 
schwer  löslich  in  kochendem  Alkohol,  sehr  schwer  löslich  in  Äther,  leicht 
mit  purpurroter  Farbe  löslich  in  Ätzalkalien.  Um  das  Santal  zu  gewinnen, 
verdunstet  man  den  zuerst  erhaltenen  ätherischen  Auszug,  setzt  zu  dem 
Rückstand  Alkohol  und  läßt  die  Flüssigkeit  an  der  Luft  verdunsten.  Die 
ausgeschiedenen  Kristalle  sind  schließlich  wiederholt  aus  heißem  Alkohol 
umzukristallisieren.  Das  Santal  bildet  farblose  Blättchen,  die  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  und  Äther,  leicht  löslich  in  Kali-  und 
Natronlauge  sind.  Die  alkalischen  Lösungen  nehmen  an  der  Luft  rasch  eine 
rote  Farbe  an.  Eisenchlorid  färbt  die  alkoholische  Lösung  dunkelrot. 
Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt  Protocatechusäure.  Brom  bildet  Dibrom- 
santal:  C8H4Br‘203;  kleine,  in  Alkohol  schwer  lösliche  Kristallkörner 
(Weide  1). 

Pterocarpin:  C‘20H16O6,  und  Homopterocarpin : C24H'2406.  Zur  Ge- 
winnung dieser  Verbindungen  mischt  man  600  Tie.  Santelholz  mit  150  Tin. 
gelöschten  Kalks,  trocknet  die  angefeuchtete  Masse  ein  und  zieht  sie  dann 
mit  Äther  aus.  Den  Verdunstungsrückstand  der  ätherischen  Lösung  kocht 
man  hierauf  mit  Alkohol  von  85  Proz.  aus  und  kristallisiert  das  sich  aus 
dieser  Lösung  ausscheidende  Pulver  aus  Äther  um.  Das  hierbei  resultierende 
Gemisch  von  Pterocarpin  und  Homopterocarpin  ist  durch  Schwefelkohlen- 
stoff zu  trennen,  in  dem  in  der  Kälte  nur  das  Homopterocarpin  löslich  ist. 

Das  Pterocarpin  (zu  0,1  Proz.  im  Santelholz)  bildet,  aus  Chloroform 
kristallisiert,  monokline,  bei  152°  schmelzende  Prismen,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol,  Schwefelkohlenstoff  und  in  Äther  sind. 
Konzentrierte  Salpetersäure  löst  es  mit  smaragdgrüner  Farbe.  Brom  erzeugt 
kristallinisches  Monobrompterocarpin : C2"H15BrOB. 

Das  Homopterocarpin  (zu  0,5  Proz.  im  Santelholz)  kristallisiert  in 
langen,  bei  86°  schmelzenden  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich 
in  kaltem  Alkohol,  leicht  löslieh  in  Chloroform,  Schwefelkohlenstoff,  Äther 
und  Benzol  sind.  Beim  Erhitzen  mit  Salzsäure  auf  120°  liefert  es  Chlor- 
methyl und  Resorcinäther:  (CbH4.0H)20.  Schmelzendes  Kalihydrat  erzeugt 
Phloroglucin;  rauchende  Salpetersäure,  neben  harzartigen  Produkten,  Tri- 
nitroorcin  ; Brom,  je  nach  den  Bedingungen,  Mono-  und  Hexabromhomo- 
pterocarpin  (Cazeneuve,  Hugounenq). 

Ob  das  Santal,  das  Pterocarpin  und  das  Homopterocarpin  bereits  fertig 
gebildet  im  Santelholz  Vorkommen,  ist  nicht  bekannt.  Das  Santalid,  das 
Santalidid,  das  Santaloid,  das  Santaloidid  und  das  Santal oxyd, 
welche  nach  L.  Meyer  besonders  in  dem  wässerigen  Santelholzauszuge  ent- 
halten sein  sollen,  sind  als  Verbindungen  zweifelhafter  Natur  zu  betrachten. 

Aus  dem  Holz  von  Santalum  Praesii  isolierte  A.  Berken  heim  einen  in 
roten,  bei  102°  schmelzenden  Prismen  kristallisierenden  Stoff  C15H2402,  dessen 
Monoacetylderivat  bei  69°  schmilzt. 

Als  Durasantalin:  C18HlB05,  bezeichnet  A.  G.  Perkin  einen,  dem 
Santalin  ähnlichen  Farbstoff  der  Blätter  und  der  Stiele  'von  Andropogon 
Sorghum.  Derselbe  wird  aus  dem  Acetonauszuge  der  Pflanze  durch  frak- 
tionierte Fällung  mit  Benzol  erhalten.  Hellrotes,  kristallinisches  Pulver, 
welches  wenig  löslich  in  heißem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  ist.  In  der 
Kalischmelze  liefert  es  Phloroglucin  und  Para-Oxybenzoesäure. 

Vitexin:  C15H1407,  und  Homovitexin : C16H1607,  finden  sich  in  dem 
neuseeländischen  Farbholze  „Puriri“,  von  Vitex  littoralis  stammend  (Perkin). 
Das  Vitexin,  welches  auch  als  Spaltungsprodukt  des  Saponarins  (s.  S.  1992) 
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auftritt,  bildet  ein  hellgelbes,  kristallinisches  Pulver,  welches  in  den  orga- 
nischen Lösungsmitteln  schwer  löslich  ist.  Beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat 
liefert  es  Phloroglucin,  Para-Oxybenzoesäure  und  Essigsäure,  beim  Kochen  mit 
Kalilauge  Phloroglucin  und  Para-Oxyacetophenon:  HO.C6H4 — CO — CH3, 
bei  107°  schmelzend.  Acetylvitexin : C15H9(C2H30)507,  bildet  farblose,  bei 
251  bis  256°  schmelzende  Nadeln.  Homovitexin  ist  dem  Vitexin  sehr  ähn- 
lich, jedoch  ist  es  leicht  löslich  in  Alkohol.  Es  schmilzt  bei  245  bis  246°. 

Das  Yitexin  scheint  in  naher  Beziehung  zu  dem  Apigenin  (s.  S.  1942) 
zu  stehen,  wenigstens  liefert  es  bei  der  Einwirkung  von  Salpetersäure 
eine  in  gelben,  bei  240°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende  Verbindung 
Cl6H8(N02)405,  die  wahrscheinlich  identisch  mit  dem  Tetranitroapigenin  ist. 

Der  Weinfarbstoff  (Önolin,  Önolinsäure,  Önocyanin),  welcher 
sich  in  der  Beerenhaut  der  blauen  "Weinbeere  ablagert,  ist  sowohl  in  den 
verschiedenen  Weinsorten,  als  auch  in  den  verschiedenen  Reifezuständen  der 
Beeren  stets  derselbe.  Er  scheint  in  Beziehung  l)  zu  stehen  zu  dem  Farbstoff 
der  Heidelbeeren  und  vielleicht  noch  einiger  anderer  Beerenfrüchte  (Maul- 
beeren, Brombeeren).  Der  blaue  Weinfarbstoff  lagert  sich  erst  mit  fort- 
schreitender Reife  mehr  und  mehr  in  den  Beerenhäuten  ab,  so  daß  die  reifen 
Beeren  südlicher  Lagen  fast  schwarz  gefärbt  erscheinen.  In  unreifen,  stark 
säurehaltigen  Beeren  erscheint  er  mehr  oder  minder  rot  gefärbt.  Werden 
die  zerquetschten  Weinbeeren  mit  den  blauen  Schalen  der  Gärung  unter- 
worfen, so  geht  der  rote  Weinfarbstoff,  unter  Mitwirkung  der  Säuren  des 
Weinsaftes,  namentlich  der  darin  enthaltenen  Gerbsäure,  in  dem  Maße  mit 
violettroter  Farbe  in  Lösung,  als  die  Alkoholbildung  fortschreitet.  Der 
Gärungsprozeß  an  sich  modifiziert  den  Weinfarbstoff  in  seinen  Eigenschaften 
nicht,  die  Weinbeeren  liefern  daher  vor  und  nach  der  Gärung  noch  den 
gleichen  Farbstoff.  Junge  Rotweine  zeigeu  eine  lebhaft  violettrote  Färbung 
und  liefern  beim  kräftigen  Schütteln,  je  nach  der  Tinte  ihrer  Färbung,  einen 
mehr  oder  minder  lebhaft  gefärbten  Schaum.  Bei  längerem  Lagern  verliert 
der  Rotwein  den  violetten  Farbenton  und  nimmt  mehr  eine  feurig  weinrote 
Färbung  an,  welche  mit  vorschreitendem  Alter  einen  Stich  ins  Bräunliche 
erhält.  Der  Weinfarbstoff  an  sich  erleidet  hierbei  nur  eine  geringe  Verände- 
rung; diese  allmähliche  Änderung  der  Färbung  wird  vielmehr  einesteils  be- 
dingt durch  eine  Änderung  des  Mengenverhältnisses,  welches  zwischen  dem 
Weinstein,  der  Gerbsäure  und  anderen  in  dem  Wein  vorhandenen,  die  Lös- 
lichkeit des  Weinfarbstoft'es  in  verdünntem  Alkohol  verursachenden  Pfianzen- 
säuren  und  dem  Weinfarbstoff  selbst  obwaltet,  anderenteils  durch  eine 
Veränderung,  welche  die  Extraktivstoffe  und  die  anderen  Bestandteile  des 


1 ) Der  Heideibeerfarbstoff  ist  nach  Vogel  nicht  identisch  mit  dem  Weinfarb- 
stoff, entgegen  der  Angabe  von  Andree  und  R.  Heise. 

Zur  Gewinnung  des  Heideibeerfarbstoffes  extrahiert  man  die  Heidelbeeren 
mit  Alkohol  von  50  Proz.,  fällt  diese  Lösung  mit  Bleiessig  aus,  sammelt  den  Nieder- 
schlag, trocknet  ihn  und  wäscht  ihn,  nach  dem  Zerreiben,  mit  kaltem  und  mit  heißem 
Wasser  aus.  Nach  abermaligem  Trocknen  wird  dieser  Bleiniederschlag  zunächst  mit 
Äther,  der  mit  Chlorwasserstoff  gesättigt  ist,  extrahiert,  alsdann  mit  reinem  Äther 
wiederholt  ausgezogen  und  endlich  das  Ungelöste  mit  Methylalkohol  digeriert.  Aus 
letzterer  Lösung  scheidet  dann  Äther  ein  carmoisinrotes  Pulver  aus,  welches  aus  zwei 
Farbstoffen  besteht,  die  nach  R.  Heise  mit  denen  des  Rotweins  völlig  übereinstimmen. 
Von  diesen  Farbstoffen  ist  einer  in  saurem  Wasser  unlöslich  (A) : C14H1/ 0'  (V),  der 
andere  (B),  bei  weitem  vorwiegende:  C80H24O12,  darin  mit  schön  roter  Farbe  löslich. 
Farbstoff  (B)  soll  beim  Kochen  mit  Säuren,  unter  Abspaltung  von  Traubenzucker,  in 
Farbstoff  (A)  übergehen. 
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Weines  im  Laufe  der  Zeit  bezüglich  der  Farbe  und  der  sonstigen  Beschaffen- 
heit erleiden. 

I.  Zur  Darstellung  des  Weinfarbstoffes  zieht  öian  die  mit  Wasser 
gut  ausgewaschenen,  blaueu  Weinbeerschalen  mit  essigsäurebaltigem  Wasser 
aus,  fällt  die  Lösung  mit  basischem  Bleiacetat,  suspendiert  den  sorgfältig 
ausgewaschenen  Niederschlag  in  Wasser  und  zersetzt  ihn  durch  H-2S.  Das 
entstandene  Schwefelblei,  welchem  die  überwiegende  Menge  des  Weinfarb- 
stoffes beigemengt  ist  (ein  Teil  desselben  geht  durch  die  frei  gemachten 
organischen  Säuren  in  Lösung),  wird  alsdann  gesammelt,  ausgewaschen  und 
mit  essigsäurehaltigem  Alkohol  extrahiert.  Die  erzielte  blutrot  gefärbte  Lö- 
sung wird  hierauf  im  Wasserbade  verdunstet,  und  der  verbleibende,  indigblau 
gefärbte  Rückstand  noch  durch  Auskochen  mit  Äther  von  beigemengtem  Fett 
befreit.  In  gleicher  Weise  läßt  sich  der  Weinfarbstoff  auch  aus  Bordeaux- 
und  anderen  Rotweinen  darstelleu  (Mulder). 

II.  Der  Rotweinfarbstoff  kann  aus  obigem  Bleiniederschlage  auch  der- 
artig isoliert  werden,  daß  man  denselben  nach  dem  Auswaschen  trocknet, 
pulverisiert  und  im  Verdrängungsapparat  (s.  S.  1198)  zunächst  mit  Äther, 
der  mit  Salzsäuregas  gesättigt  ist,  und  alsdann  mit  reinem  Äther  extrahiert. 
Der  auf  diese  Weise  von  Weinsäure,  Gerbsäure,  Fett  usw.  befreite  Bleinieder- 
schlag wird  hierauf  getrocknet,  mit  heißem  Alkohol  ausgezogen,  so  lange 
dieser  noch  Farbstoff  aufnimmt,  die  Lösungen  auf  ein  kleines  Volum  ein- 
gedampft und  der  Farbstoff  aus  dem  Rückstände  durch  Zusatz  von  viel 
Wasser  gefällt  (Glenard). 

Das  Önolin  bildet  eine  fast  schwarze,  in  dünner  Schicht  indigblaue, 
amorphe  Masse,  deren  Zusammensetzung  nach  Glönard  der  Formel  C10H10O5 
oder  CslH‘20O10,  nach  Sostegni  der  Formel  C15  H9  03  (0  H)5  entspricht. 
Sostegni  betrachtet  den  Farbstoff  der  roten  Trauben,  da  derselbe  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  von  30  Proz. 
Protocatechusäure  und  Brenzcatechin  liefert,  als  ein  Gerbstoffderivat  der 
Protocatechusäure.  In  reinem  Wasser  ist  das  Önolin  unlöslich,  dagegen  wird 
es  von  gerbsäure-  und  weinsäurehaltigem  Wasser  gelöst.  Das  nach  I.  (Mulder) 
bereitete,  mehr  blau  gefärbte  Önolin  ist  in  reinem  Alkohol  und  in  Äther  un- 
löslich ; Alkohol,  der  eine  Spur  Essigsäure  enthält,  löst  es  dagegen  mit  blauer, 
bei  mehr  Essigsäure  mit  blutroter  Farbe.  Das  nach  II.  dargestellte,  mehr 
rot  gefärbte  Önolin  ist  auch  in  reinem  Alkohol,  und  zwar  mit  carmoisinroter 
Farbe  löslich.  Da  die  Verschiedenheit  in  den  Eigenschaften  dieser  Önoline 
nur  in  dem  Umstande  eine  Erklärung  findet,  daß  das  eine  oder  das  andere 
derselben  bereits  bei  der  Abscheidung  eine  Veränderung  erlitten  hat,  so 
mögen  im  Nachstehenden  nur  die  Reaktionen  Einvähnung  finden,  welche  der 
Farbstoff  in  notorisch  echtem  Rotwein  liefert. 

Die  quantitative  Bestimmung  des  Farbstoffes  im  Rotwein 
pflegt  gewöhnlich  gemeinschaftlich  mit  der  des  Gerbstoffes  ausgeführt  zu 
werden,  und  zwar  bedient  man  sich  hierzu  meist  der  von  Löwenthal  an- 
gegebenen, von  Neubauer  verbesserten  Methode.  Dieselbe  beruht  darauf, 
daß  ein  Gemenge  von  Gerbstoff  und  Indigo,  bzw.  von  Gerbstoff,  Indigo  und 
Önolin  derartig  von  Chamäleonlösung  unter  Entfärbung  oxydiert  wird,  daß, 
wenn  aller  Indigo  zerstört,  also  die  blaue  Farbe  vollständig  verschwunden 
ist,  auch  aller  Gerbstoff  und  alles  Önolin  oxydiert  ist,  mithin  der  Endpunkt 
der  Einwirkung  leicht  erkannt  werden  kann.  An  Lösungen  sind  hierzu  er- 
forderlich : 

1.  eine  Lösung  von  10g  Kaliumpermanganat  in  6 Liter  Wasser; 

2.  eine  Lösung  von  2g  reinsten,  bei  100°  getrockneten  Tannins  in 
1000  ccm  Wasser; 
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3.  eine  Lösung  von  30g  teigförmigen,  reinen  Indigcarmins  (frei  von 
Indigrot)  in  Wasser,  verdünnt  zu  1000  ccm  Flüssigkeit.  Zur  Prüfung  der 
Indigolösung  versetze  man  20  ccm  derselben  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:5)  und  750  ccm  Wasser,  und  füge  von  obiger  Chamäleonlösung  zu. 
Bei  gutem  Indigcarmin  geht  hierbei  die  blaue  Färbung  durch  Dunkelgrün, 
Hellgrün,  Gelbgrün  in  reines  Goldgelb  über. 

Um  zu  ermitteln,  wie  viel  Cbamäleoniösung  zur  Oxydation  des  Indigo 
allein  oder  gemengt  mit  Tannin  erforderlich  ist,  werden  20  ccm  obiger  Indigo- 
lösung mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  750  ccm  Wasser  ver- 
setzt, das  betreffende  Gefäß  (Becherglas)  wird  auf  einen  weißen  Untergrund 
gestellt  und  unter  stetem,  starkem  Umrühren  so  viel  von  obiger  Chamäleon- 
lösung aus  einer  Gay-Lussac  sehen  Bürette  zugefügt,  bis  die  Mischung  eine 
rein  goldgelbe  Farbe  angenommen  hat;  es  seien  verbraucht  a ccm.  Hierauf 
werden  20  ccm  Indigolösung  und  10  ccm  Tauninlösung  (enthaltend  0,02  g 
Tannin)  mit  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  750  ccm  Wasser  gemischt 
und  in  gleicher  Weise  mit  Chamäleonlösung  titriert;  es  seien  verbraucht 
b ccm.  Es  werden  somit  b — a ccm  Chamäleonlösung  0,02  g Tannin  ent- 
sprechen.  Es  ist  zweckmäßig,  wenn  a mindestens  halb  so  groß  als  b ist. 

Bei  der  Bestimmung  des  Önolins  -j-  Gerbstoff  im  Rotwein  wird  der 
Wii-kungswert  beider  Stoffe  mit  dem  der  Tanninlösung  einfach  identifiziert; 
das  Resultat  kann  daher  naturgemäß  nur  eine  annähernde  Genauigkeit 
haben.  Die  Bestimmung  selbst  gelangt  derartig  zur  Ausführung,  daß  man 
zunächst  eine  abgemessene  Menge  Wein  durch  Eindampfen  von  Alkohol 
befreit  und  den  Rückstand  nach  dem  Erkalten  wieder  bis  zum  ursprünglichen 
Volum  verdünnt.  10  ccm  dieser  Flüssigkeit  werden  alsdann  mit  20  ccm  obiger 
Indigolösuug,  10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  (1:5)  und  750  ccm  Wasser  in 
einem  Becherglase  gemischt  und  mit  obiger,  ihrem  Wirkungswert  nach  be- 
kannten Chamäleonlösung  titriert.  Da  jedoch  in  dem  Rotwein  außer  Gerb- 
stoff und  Farbstoff  auch  noch  andere  Stoffe  durch  Chamäleonlösung  oxydiert 
werden,  so  ist  noch  eine  zweite,  diesem  Umstande  Rechnung  tragende  Titra- 
tion erforderlich.  Zu  diesem  Zwecke  wird  ein  Teil  der  zur  ersten  Titration 
benutzten  Weinflüssigkeit  durch  Schütteln  mit  reiner  Tierkohle  von  Farb- 
und  Gerbstoff  befreit,  die  farblose  Flüssigkeit  durch  ein  trockenes  Filter 
filtriert  und  10  ccm  dieses  Filtrats,  wie  vorher,  mit  20  ccm  Indigolösung, 
10  ccm  verdünnter  Schwefelsäure  und  750  ccm  Wasser  versetzt  und  abermals 
mit  Chamäleonlösung  bis  zur  Gelbfärbung  titriert.  Die  Differenz  der  hier 
und  bei  der  vorigen  Bestimmung  gebrauchten  Anzahl  Cubikcentimeter 
Chamäleonlösung  entspricht  der  Menge  des  in  10  ccm  Wein  vorhandenen 
Gerbstoffs  -|-  Önolin,  deren  absolute  Menge  sich  dann  leicht  unter  Berück- 
sichtigung des  Wirkungswertes  der  Chamäleonlösung  (6  — a ccm  = 0,02  g Gerb- 
stoff -j-  Önolin,  s.  oben)  berechnen  läßt. 

Die  Erkennung  fremder  Farbstoffe  im  Rotwein  ist  in  den  meisten 
Fällen  mit  erheblichen  Schwierigkeiten  verknüpft.  Obschon  es  für  die  prak- 
tischen Verhältnisse  vollständig  genügt,  zu  ermitteln,  ob  ein  Wein  überhaupt 
künstlich  gefärbt  ist,  oder  nicht,  so  ist  selbst  auch  diese,  scheinbar  leichte 
Aufgabe  in  manchen  Fällen  nur  dann  mit  sicherem  Erfolg  zu  lösen,  wenn 
ein  notorisch  echtes  Vergleichsobjekt  desselben  Jahrganges,  derselben 
Sorte  und  möglichst  der  gleichen  Lage  zu  Gebote  steht.  Wenn  auch  der 
Farbstoff  in  den  verschiedenen  Rotweinsorten  an  sich  wohl  kaum  qualitative 
Unterschiede  zeigt,  so  fallen  doch  häufig  die  mit  verschiedenen,  notorisch 
echten  Weinen  ausgeführten  Reaktionen  verschieden  aus,  da  einesteils  die 
Menge  des  vorhandenen  Weinfarbstoffes  und  anderenteils  das  Verhältnis  des- 
selben zu  den  übrigen  Weinbestandteilen  ein  etwas  abweichendes  Verhalten 
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gegen  ein  und  dasselbe  Reagens  bedingen.  Die  Frage  nach  der  Art  des  be- 
treffenden fremden  Farbstoffes  dürfte,  wenn  es  sich  nicht  um  Fuchsin,  Indigo 
und  einige  andere  leicht  zu  kennzeichnende,  in  praxi  jedoch  nur  sehr  selten 
oder  gar  nicht  vorkommende  Farbstoffe  handelt  j nur  in  seltenen  Fällen 
richtig  zu  beantworten  sein.  Im  allgemeinen  kommen  jetzt  Färbungen  von 
Rotweinen  mit  fremden  Farbstoffen  nur  selten  vor,  da  die  italienischen  oder 
andere  intensiv  gefärbte,  billige  Rotweine  zum  Verschnitt  in  beliebiger  Menge 
zur  Verfügung  stehen.  Es  mögen  daher  im  nachstehenden  nur  diejenigen 
Reaktionen  kurz  Erwähnung  finden,  welche  man  früher,  unter  Benutzung 
eines  notorisch  echten  Vergleichsobjekts,  zur  Erkennung  fremder 
Weinfarbstoffe  benutzte  und  nötigenfalls  auch  jetzt  noch  hierzu  verwendet. 

a)  25  ccm  des  betreffenden  Weines  werden  mit  Bleiessig  vollständig  aus- 
gefällt und  wird  der  entstandene  Niederschlag  abfiltriert;  echter  Rotwein 
liefert  hierbei  einen  graublauen,  hell  schieferfarbenen  Niederschlag  und  ein 
farbloses  Filtrat.  Bei  den  sehr  farbstoffreichen  italienischen  Rotweinen  ist 
das  Filtrat  häufig  rötlich  gefärbt. 

b)  5 Ti-opfen  Rotwein  rufen  nach  dem  sukzessiven  Eindringen  in  ein 
Stück  tafelförmiger  Kreide  eine  blaß  rötliche  Färbung,  mit  einem  Stich  ins 
Violette  hervor. 

c)  Wird  eine  kleine  Messerspitze  voll  frisch  ausgeglühter  Magnesia  usta 
auf  einer  weißen  Porz  eil  an  platte  mit  2 bis  3 Tropfen  des  zu  untersuchenden 
Weines  derartig  in  Berührung  gebracht,  daß  die  Masse  einen  dicklichen  Brei 
bildet,  so  tritt  bei  normalem  Rotwein  eine  schieferblaue,  einen  Stich  ins 
Grünliche  zeigende  Färbung  auf,  die  jedoch  rasch  in  Braun,  mit  einem  Stich 
ins  Violette  übergeht. 

d)  Werden  10  ccm  Rotwein  mit  2 ccm  Amylalkohol  geschüttelt,  so  nimmt 
letzterer  nur  eine  Rosafärbung  an. 

An  Stelle  des  Amylalkohols  kann  auch  Essigäther  oder  Äther  benutzt 
werden.  Ferner  kann  der  Wein  auch  behufs  weiterer  Prüfung,  vor  dem 
Ausschütteln  mit  diesen  Lösungsmitteln,  noch  mit  Ammoniak  alkalisch  ge- 
macht werden. 

Auch  die  Färbung  des  nach  dem  Verdampfen  von  20  ccm  Rotwein  im 
Wasserbade  verbleibenden  Extraktes  liefert  bisweilen  Anhaltspunkte  zur  Be- 
urteilung der  Farben  echtheit. 

e)  Werden  20  ccm  Rotwein  mit  je  einem  Faden  reiner,  weißer  Wolle 
und  einem  Faden  Wolle,  die  zuvor  mit  Liqu.  Alumin.  acetic.  imprägniert  und 
dann  getrocknet  war,  auf  ein  kleines  Volum  eingedampft,  so  zeigen  diese 
Fäden  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  nur  eine  blasse,  schmutzig  rötliche 
Färbung. 

f)  Schüttelt  man  10  bis  15  ccm  Rotwein  mit  5 ccm  kalt  gesättigter 
Brechweinsteinlösung  und  betrachtet  dann  die  Mischung  im  auffallenden 
und  im  durchfallenden  Licht,  so  zeigen  nach  J.  Hertz  echte  Rotweine  nur 
eine  kirschrote  Färbung,  wogegen  Weine,  die  mit  Pflanzenfarben  versetzt 
sind,  in  verschiedene  Nuancen  von  Violett  übergehen,  z.  B.  Klatschroseu 
dunkel  kirschrot,  Kirschen  violett,  Sambucusbeeren  rotviolett,  Heidel- 
beeren blau  violett,  Liguster  beeren  rein  violett.  Tritt  nicht  sogleich  eine 
Farbenäuderung  ein,  so  läßt  man  12  bis  24  Stunden  steben,  wobei  sich  dann 
ein  gefärbter,  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Zu  diesen  Reaktionen  ist 
jedoch  ebenfalls  ein  notorisch  echtes  Vergleichsobjekt  erforderlich. 

Sehr  junge  Rotweine  zeigen  in  ihrem  Verhalten  gegen  die  vor- 
stehenden Reagenzien  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  Rotwein,  welcher  mit 
Heidelbeersaft  oder  Heidelbeerauszug  versetzt  ist.  Zur  indirekten  Erken- 
nung von  Heidelbeersaft  kann  unter  Umständen  eine  Prüfung  auf 
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Citronensäure,  welche  in  demselben  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  ent- 
halten ist,  dagegen  in  normalen  Weinen  fehlt,  dienen.  Um  Citronensäure 
im  Wein  nachzuweisen,  dampft  man  nach  Nessler  100  ccm  davon  auf  7 ccm 
ein,  scheidet  durch  Zusatz  von  80proz.  Alkohol  alles  Fällbare  ab,  filtriert 
nach  einstiindigem  Stehen,  verdampft  den  Alkohol,  verdünnt  den  Rückstand 
mit  Wasser  auf  20  ccm,  neutralisiert  den  größten  Teil  der  freien  Säure  mittels 
Kalkwasser  und  fügt  gleichzeitig  etwas  reine  Tierkohle  zu.  Nach  der  Fil- 
tration verdünnt  man  das  noch  sauer  reagierende  Filtrat  auf  100  ccm,  fügt 
0,5  bis  1 ccm  einer  gesättigten  Lösung  von  neutralem  Bleiacetat  unter  starkem 
Umschütteln  zu,  filtriert  den  die  Citi-onensäure  neben  anderen  Säuren  ent- 
haltenden Niederschlag  ab,  wäscht  ihn  mit  kaltem  Wasser  aus  und  prüft  ihn 
auf  Citronensäure,  wie  S.  617  angegeben  ist. 

Der  Nachweis  von  Heidelbeersaft  in  vollkommen  vergorenen  Rot- 
weinen kann  nach  Plahl  auch  in  folgender  Weise  geführt  weiden:  50  ccm 
Wein  werden  mit  Natronlauge  schwach  alkalisch  gemacht,  zur  Hälfte  ein- 
gedampft und  nach  dem  Erkalten  wieder  zu  50  ccm  verdünnt.  Hierauf  wird 
die  Flüssigkeit  mit  Bleiessig  bis  zur  vollständigen  Ausfällung  versetzt,  nach 
dem  Absetzen  filtriert  und  durch  Zusatz  von  Natriumsulfat  von  Blei  befreit. 
Nach  abermaligem  Filtrieren  wird  dann  die  Flüssigkeit  mit  % Volum  ver- 
dünnter Salzsäure  versetzt.  Ist  noch  Rotweinfarbstoff  vorhanden,  so  tritt 
direkt  Rotfärbung  ein,  eine  durch  den  Zusatz  von  Heideibeerfarbstoff  be- 
dingte Blaufärbung  erfolgt  dagegen  erst  beim  Erwärmen  des  Gemisches  im 
Wasserbade. 

Heidelbeerweine  zeichnen  sich  ferner  durch  einen  relativ  hohen 
Mangangehalt  aus. 

Zum  Nachweis  des  Farbstoffes  der  Kermesbeeren  schüttelt  man 
nach  R.  Heise  20  ccm  Wein  mit  10  ccm  Alaunlösung  von  lOProz.  und  10  ccm 
Sodalösung  von  10  Proz.  Na2C03  -)-  10H‘2O.  Reagiert  diese  Mischung  noch 
sauer,  so  neutralisiert  man  dieselbe  noch  genau  mit  Sodalösung.  Ist  das 
Filtrat  alsdann  noch  rot  gefärbt,  so  sucht  man  die  Gegenwart  von  Kermes- 
farbstoff weiter  noch  durch  folgende  Reaktionen  darzutun:  1.  Amylalkohol 
nimmt  weder  aus  saurer,  noch  aus  alkalischer  Lösung  Farbstoff  auf; 
2.  Na H SO3 -Lösung  verändert  die  mit  Essigsäure  angesäuerte  Flüssigkeit 
nicht;  3.  Ätzalkalien  färben  die  Flüssigkeit  gelb. 

Einen  Unterschied  in  dem  Verhalten  des  Kermesfarbstoffes  und  dem  der 
roten  Rüben  konnten  Heise  und  andere  Beobachter  nicht  konstatieren. 

Nach  Hilger  und  Mai  läßt  sich  der  Farbstoff  der  Kermesbeeren 
auch  in  folgender  Weise  im  Rotwein  nachweisen:  5 ccm  Wein  werden  mit 
10  Tropfen  einer  5 proz.  Jod- Jodkaliumlösung  versetzt,  das  Gemisch  nach 
zweistündigem  Stehen  filtriert  und  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Natrium- 
thiosulfatlösung versetzt.  Reiner  Rotwein  wird  hierdurch  vollständig  farblos» 
wogegen  bei  Gegenwart  von  Kermesbeerfarbstoff  eine  mehr  oder  minder  rote 
Färbung  verbleibt,  die  auch  nach  Zusatz  von  verdünnter  Schwefelsäure  nieht 
verschwindet. 

Als  gute  Orientierungsprobe  für  den  Nachweis  von  Teerfarbstoffen 

kann 

a)  folgendes,  von  Arata  angegebene  Verfahren  dienen:  50  bis  100  ccm 
Wein  läßt  man  10  Minuten  lang  mit  5 bis  10  ccm  Kaliumbisulfatlösung  von 
10  Proz.  und  3 bis  4 Fäden  weißer  Wolle,  oder  besser  mit  Wolle,  die  zuvor 
mit  Aluminiumacetatlösung  imprägniert  ist,  kochen.  Die  Wolle  wird  alsdann 
herausgenommen,  mit  Wasser  ausgewaschen  und  getrocknet.  Sie  zeigt  dann 
bei  Gegenwart  von  Teerfarbstoffen  eine  mehr  oder  minder  intensiv  rote 
Färbung,  wogegen  sie  bei  echtem  Rotwein  nur  wenig  schmutzigrot  gefärbt 
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ist.  Wird  die  getrocknete  Wolle  dann  mit  einigen  Tropfen  konzentrierter 
Schwefelsäure  durchfeuchtet,  so  tritt  bei  Bordeaux  R,  Bordeaux  S und 
Crocein-Scharlach  tief  indigblaue,  bei  Ponceau  R und  Ponceau  ER 
schön  feurigrote,  bei  Bieber icher  Scharlach  dunkelgrüne  Färbung  auf. 

b)  Verfahren  von  Cazeneuve.  10  ccm  Wein  werden  in  der  Kälte  mit 
0,2  g gelben  Quecksilberoxyds  eine  Minute  lang  geschüttelt  und  die  Mischung 
nach  dem  Absetzen  durch  ein  mehrfaches,  angefeuchtetes  Filter  (drei-  bis 
vierfach)  filtriert.  Die  gleiche  Operation  ist  mit  einer  zweiten  Weinprobe, 
nach  einmaligem  Aufkochen  mit  dem  Quecksilberoxyd,  auszuführen.  Das 
Quecksilberoxyd  entzieht  in  der  Kälte  und  in  der  Wärme  vollständig  den 
normalen  Weinfarbstoff,  sowie  Cochenille  und  die  Pflanzenfarbstoffe;  das 
Filtrat  ist  daher  ungefärbt.  Ist  das  Filtrat  trübe,  so  ist  dies  ein  Zeichen, 
daß  das  Schütteln  oder  Absetzenlassen  ungenügend  war.  Die  Mehrzahl  der 
Teerfarbstoffe  wird  durch  das  Quecksilberoxyd  nicht  zurückgehalten,  damit 
gefärbte  Weine  liefern  daher  ein  gefärbtes  Filtrat.  Die  Cazeneuve  sehe 
Probe  kann  nach  Wolff  auch  in  der  Weise  ausgeführt  werden,  daß  man 
10  ccm  Rotwein  mit  10  ccm  einer  kalt  gesättigten  wässerigen  Quecksilber- 
chloridlösung schüttelt  und  sodann  10  Tropfen  Kalilauge  von  1,27  spez.  Gew. 
zufügt. 

Auf  obige  Weise  läßt  sich  in  der  Kälte  auch  das  Fuchsin  S (Ros- 
anilin sulfosäure)  leicht  nachweisen,  was  nach  den  üblichen  Nachweisungs- 
methoden des  Fuchsins  nicht  -immer  der  Fall  ist.  In  der  Wärme  gehen  in 
obiges  Filtrat:  Bordeaux  B,  Roccellin,  Purpurrot,  Crocei'n  3 B, 

Bieberich rot,  Ponceau  R,  Ponceau  B,  Orange  R,  RR,  II,  Tropä- 
olin M,  II,  Congorot,  Amarantrot,  Orseilleextrakt  I und  2 B,  Biebe- 
richer  Scharlach,  Cassisine,  Vincoline,  Bordelaise  (die  letzteren 
beiden  Farbstoffe  sind  Gemische  mehrerer  Teerfarben)  usw.  Nicht  nach- 
weisbar nach  Cazeneuve  sind  Erythrosin,  Eosin,  Methylenblau,  Di- 
phenylamin blau  und  Coupiers  Blau. 

Ähnliche  Erscheinungen  wie  nach  dem  Cazeneuve  sehen  Verfahren 
treten  auch  ein,  wenn  man  nach  Blarez  20  ccm  Wein  eine  Minute  lang  mit 
5 g Bleisuperoxyd  schüttelt.  Auch  hierdurch  wird  der  Weinfarbstoff  voll- 
ständig beseitigt,  nicht  dagegen  obige  Teerfarbstoffe. 

Das  Fuchsin  S läßt  sich  dem  damit  gefärbten  Wein  auch  durch 
Schütteln  mit  frisch  geglühter  Tierkohle  (heiß)  entziehen,  nachdem  zuvor 
der  Alkohol  durch  Eindampfen  verjagt,  ist.  Nach  dem  Auswaschen  der 
Kohle  mit  Wasser  und  Trocknen  bei  80°  kann  derselben  durch  Auskochen 
mit  Alkohol  von  95Proz.  ein  Teil  des  Fuchsins  S oder  gewöhnlichen  Fuchsins 
wieder  entzogen  werden. 

Um  sehr  kleine  Mengen  von  Fuchsin  im  Rotwein  nachzuweisen,  dampfe 
man  150  bis  200  ccm  davon  auf  l/a  bis  1/s  ein,  mache  den  Rückstand  mit 
Ammoniak  stark  alkalisch  und  schüttele  ihn  mit  30  bis  40  ccm  Äther  aus. 
Der  nahezu  farblose,  eventuell  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  ge- 
klärte Äther  werde  alsdann  abgehoben  und  in  einem  Schälchen  auf  einem 
Faden  Wolle  oder  Seide  freiwillig  verdunstet.  Die  Anwesenheit  von  Fuchsin 
macht  sich  durch  eine  allmählich  eintretende  Rotfärbung  der  Wolle  oder 
Seide  bemerkbar.  Siehe  auch  S.  1260  u.  f.  Bisweilen  findet  sich  das  Fuchsin 
auch  nur  in  dem  Absatz,  welcher  sich  beim  Lagern  des  Rotweins  bildet. 

Gelegentlich  ist  dem  Rotwein  zur  Maskierung  anderer  Farbstoffe  auch 
etwas  Indigcarmin  zugesetzt.  worden,  der  sich  jedoch  gewöhnlich  ziemlich 
rasch  wieder  ausscheidet.  Um  den  Indigcarmin  in  dem  Bodensatz  nach- 
zuweisen, wasche  man  letzteren  mit  Wasser  aus,  durchfeuchte  ihn  mit  Salz- 
säure und  koche  ihn  mit  Alkohol  oder  Eisessig  aus:  Blaufärbung  der  Auszüge. 
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Den  zu  prüfenden  Wein  (30  bis  50  ccm)  dampfe  man  mit  einem  Faden  Seide 
oder  Wolle,  die  mit  essigsaurer  Tonerde  gebeizt  ist,  nahezu  zur  Trockne  ein: 
normaler  Wein  färbt  die  Faser  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  schmutzig, 
blaß  rosa,  indigohaltiger  blau  — . Auch  durch  Schütteln  von  50  ccm  Wein 
mit  5 ccm  Eiweißlösung  (aus  1 TL  geschlagenen  Eiweiß  und  2 Tin.  Wasser 
bereitet),  Abfiltrieren  des  gebildeten  Niederschlages  nach  V2stündigem  Stehen, 
Auswaschen  mit  Wasser  und  Auskochen  mit  Alkohol,  läßt  sich  der  Indigo 
an  der  eintretenden  Blaufärbung  erkennen. 

Zum  Nachweis  von  Zuckercouleur  im  Weißwein  schüttele  man 
20  bis  25  ccm  davon  mit  etwas  Eiweißlösung:  bei  naturellem  Wein  tritt  als- 
dann vollständige  Entfärbung  ein,  bei  zuckercouleurhaltigem  nicht  — . 

Die  Prüfung  der  Fruchtsäfte,  besonders  des  Himbeersaftes,  auf 
fremde  Farbstoffe  ist,  nach  Verdünnung  derselben  mit  Wasser,  unter  An- 
wendung von  Bleiessig  und  von  Amylalkohol  (s.  S.  2057),  in  einer  ähnlichen 
Weise  auszuführen  wie  die  des  Rotweins. 

Zum  Nachweis  des  Kirschsaftes  im  Himbeersäfte  soll  die  Gegenwart 
von  Spuren  Benzaldehyd  - C}ran Wasserstoff , die  der  Kirschsaft  (aus  den  zer- 
quetschten Kernen  stammend)  enthalten  kann,  einen  gewissen  Anhalt  liefern. 
Zu  diesem  Zwecke  verdünne  man  100  ccm  des  zu  prüfenden  Fruchtsaftes  mit 
Wasser,  destilliere  etwa  5 ccm  ab  (das  Kühlrohr  tauche  in  wenig  verdünnten 
Alkohol  ein)  und  prüfe  das  Destillat  auf  Cyanwasserstoff,  besonders  mit 
Guajakharzlösung  und  Kupfersulfat  (s.  S.  784).  Sehr  häufig  pflegt  jedoch  diese 
Reaktion,  selbst  bei  reinem  Kirschsaft,  nur  ein  negatives  Resultat  zu  liefern. 

Reiner  vergorener  Himbeersaft  ( Succus  Rubi  Idaei ) besitzt  nach  E.  Spaeth 
im  Mittel  ein  spez.  Gew.  von  1,0182  und  enthält  im  Mittel  4,13  Proz.  Trocken- 
substanz (Extraktgehalt)  und  0,506  Proz.  Asche.  Zur  Sättigung  der  darin 
enthaltenen  freien  Säure  sind  für  100  g im  Mittel  27,4  ccm  Normal-Kalilauge, 
zur  Neutralisation  der  alkalisch  reagierenden  Asche  6,6  ccm  Normal-Salzsäure 
erforderlich  (durch  Lösen  in  Normal -Salzsäure  und  Rücktitration  mit  V10- 
Normal-Kalilauge  zu  bestimmen). 

Im  Mittel  zahlreicher  anderer  Angaben  beträgt  im  Succus  Rubi  Idaei 
der  Extraktgehalt  4,68  Proz.,  der  Aschengehalt  0,6  Proz.  und  die  zur  Neu- 
tralisation der  Asche  erforderliche  Menge  Normal-Salzsäure  7 ccm. 

Reiner  Himbeersirup  ( Syrupus  Rubi  Idaei ) enthält  nach  E.  Spaeth  im 
Mittel  0,28  Proz.  Asche,  die  zur  Sättigung  2,8  ccm  Normal  - Salzsäure  ge- 
brauchen ; mit  Zuckersirup  gefälschte  Himbeersäfte  enthalten  weniger  Asche 
und  erfordern  weniger  Säure  zu  deren  Neutralisation.  100  g reinen  Himbeer- 
saftes erfordern  im  Mittel  9,4  ccm  Normal-Kalilauge  zur  Sättigung  der  freien  i 
Säure. 

Über  die  Untersuchung  und  Beurteilung  des  Himbeersaftes  und  Himbeer- 
sirups  s.  auch  P.  Buttenberg,  Archiv  der  Pharmacie  1907,  S.  81. 

Xanthophyll : O‘,oHfl0O2,  Blattgelb,  findet  sich  im  Verein  mit  Carotin 
als  ein  Begleiter  des  Chlorophylls  in  den  grünen  Blättern  usw.  Zur  Dar- 
stellung derselben  dient  die  Mutterlauge  des  Chlorophyllinkaliums  (siehe 
S.  2032),  aus  welcher  letzteres  durch  Zusatz  von  viel  Äther  möglichst  voll- 
ständig ausgeschieden  ist.  Die  alkohol-ätherische  Lösung  wird  hierzu  wieder- 
holt mit  Wasser  ausgeschüttelt,  die  ätherische  Lösung  dann  eingeengt,  mit 
geglühtem  Natriumsulfat  entwässert  und  mit  dem  doppelten  Volum  Petroleum- 
äther versetzt.  Der  hierdurch  ausgeschiedene  rötlichgelbe,  pulverige  Nieder- 
schlag wird  hierauf  mit  Aceton  ausgekocht,  die  filtrierte  heiße  Lösung  mit 
dem  doppelten  Volum  Methylalkohol  versetzt  und  der  Kristallisation  über- 
lassen. Die  ausgeschiedenen  Kristalle  sind  schließlich  durch  Umkristallisieren 
aus  heißem  Methylalkohol  zu  reinigen. 
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Das  Xanthophyll  kristallisiert  mit  1 Mol.  Methylalkohol  in  dunkel 
braunroten,  einen  stahlblauen  Reflex  zeigenden  Tafelchen,  die  bei  172° 
schmelzen.  Es  löst  sich  leicht  in  Aceton  und  Chloroforrp.,  schwer  in  Alkohol. 
Verdünnte  Xanthophylllösungen  zeigen  eine  goldgelbe,  konzentriertere  eine 
orangerote  Farbe.  Konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  mit  tief  blauer,  starke 
alkoholische  Salzsäure,  namentlich  bei  kurzem  Erwärmen,  mit  rein  grüner 
Farbe.  Gegen  Sauerstoff  ist  das  Xanthophyll  ebenso  empfindlich  wie  das 
Carotin,  dem  es  in  der  Zusammensetzung  und  in  den  Eigenschaften  nahe 
steht.  Es  verbindet  sich  in  ätherischer  Lösung  auch  mit  Jod  zu  einem 
Dijodid:  C^H^O^J2,  welches  büschelförmig  angeordnete,  dunkel  violette, 
metallglänzende  Prismen  bildet  (W illstätter , Mieg). 


Zur  Gruppe  der  Farbstoffe  zählen,  außer  den  im  vorstehenden  be- 
schriebenen Verbindungen,  noch  zahlreiche,  im  Pflanzen-  und  Tierreich  vor- 
kommende, bisher  jedoch  nur  sehr  wenig  studierte  Stoffe,  wie  z.  B.:  die  kri- 
stallisierbaren, roten  ß-,  y- Allipelochroilisäureil  der  Rebenblätter  der 
Cariguanreben  (Gautier);  das  gelbe  Anthokirrin  der  Blumen  von  Linaria 
vulgaris  und  das  gelbe  Alitirrhin  des  Krautes  von  Aniirrhinum  majus 
(Riegel);  das  Aristolochiagelb  der  unterirdischen  Teile  von  Aristolochia 
Clernatitis  (Walz);  der  gelbe,  kristallisierbare  bei  135°  schmelzende  Farbstoff 
des  Holzes  Beth-a-barra  (Sadtler,  Rowland);  das  gelbe  Calendulin  der 
Blüten  von  Calendula  officinalis  (Geiger);  das  Chicarot:  C16Hl606,  der 
Blätter  von  Bignonia  Chica  (Erdmann);  das  purpurrote,  harzartige  Cole'fn : 
CloHll>05,  des  Coleus  Verschaff 'eltii  (Church);  das  kristallisierbare  Euglenarot 
der  auf  Teichen  vorkommenden  Euglena  sanguinea  (Wittich);  das  in  gelben, 
bei  220°  schmelzenden  Nadeln  kristallisierende,  in  Kalilauge  mit  violettroter 
Farbe  lösliche  Excoecarin : C13H902(0H)3,  und  das  in  Kalilauge  mit  orange- 
roter Farbe  lösliche,  bei  244°  schmelzende  Jacarantlin : Cl4Hu’03(0 PI)2,  des 
grünen  Ebenholzes  (A.  G.  Perkin);  das  in  Alkohol  und  Äther  unlösliche,  in 
Chloroform,  heißem  Phenol  und  verdünntem  Ammoniak  mit  smaragdgrüner 
Fai’be  lösliehe,  kristallisierbare  Holzgrün  (Xy lochlorsäure,  Xylindei'n), 
des  abgestorbenen  Holzes  der  Buche,  Eiche  und  Birke,  unter  dem  Einfluß 
von  Peziza  aeruginosa  gebildet;  das  gelbe  Ilixanthin:  C17H22Ou  (Molden- 
hauer), der  im  August  gesammelten  Blätter  von  Ilex  aquifolium  (die  Blätter 
von  Ilex  paraguayensis  enthalten  kein  Ilixanthin);  das  carmoisinrote  Liguliu 
der  Beeren  von  Ligustrum  vulgare  (Nickles);  das  rote  Lithosperniin : 
C'nH30O10,  der  Wurzel  von  Lithospermum  erythrorhizon  (Kuhara)  und  das 
Lithospermumrot  der  Wurzelrinde  von  Lithospermum  arvense  (Ludwig, 
Kromayer);  das  Lutem  der  Butter,  des  Blutserums,  des  Eidotters  (siehe 
S.  1091),  des  Mais  usw.,  bezüglich  dessen  nähere  Bestandteile  das  Aitel  lo- 
lutei'n  und  das  Vitellorubein  (Holm,  Maly  u.  a.);  das  schwarze,  amorphe, 
in  fast  allen  Lösungsmitteln  unlösliche  Melanin  der  Cliorioidea  des  Auges 
(Scherer,  Landolt);  das  blutrote,  dem  Aspergillin  (s.  S.  2017)  ähnliche 
Palniellin  der  Alge  Palmelia  cruenta  (Phipson);  das  Pyocyanin  des  blauen 
Eiters  und  das  Pyoxanthin  des  gelben  Eiters  (For dos,  Lücke);  die  rote 
Rhoeadinsäure  der  Blüten  von  Papaver  Bhoeas  (L.  Meier);  das  kristallisier- 
bare Rubidin  der  Wassermelonen,  Paradiesäpfel  und  der  roten  Rüben 
(de  Negri);  das  Urorubrohämatin  und  das  Urofuscohämatill  des  Harns 
der  an  Lepra  Leidenden  (Baumstark);  das  Uronielaniiij  das  Urorosei’n, 
das  Urorubin  gewisser  Harne  (s.  S.  877);  das  rote,  stark  kupferhaltige 
Turacin:  Cn2H81Cu2N  9 0 32  (?),  der  roten  Schwungfedern  verschiedener  Arten 
des  Turaco  oder  Bananenfressers  (Church)  usw. 
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R.  Eiweißstoffe. 

Als  Eiweiß-,  Protein-  oder  Albuminstoffe  bezeichnet  man 
eine  Gruppe  von  Stickstoff-  und  schwefelhaltigen,  kompliziert  zusammen- 
gesetzten Verbindungen,  die  wohl  in  allen  pflanzlichen  und  tierischen 
Organismen  enthalten  sind.  Die  Eiweißstoffe  werden  nur  in  dem 
pflanzlichen  Organismus  gebildet,  und  zwar  unter  Mitwirkung  des 
Sonnenlichtes  aus  einfachen  anorganischen  Stoffen,  wie  Kohlensäure- 
anhydrid, Wasser,  stickstoffhaltigen  Salzen,  Phosphaten  und  Sulfaten. 
Dem  tierischen  Organismus  werden  sie  nur  fertig  gebildet  durch  die 
Nahrung  zugeführt,  um  alsdann  durch  den  Assimilationsprozeß  zum 
Teil  eine  Zerlegung  in  einfachere  Verbindungen,  zum  Teil  eine  eigen- 
tümliche Modifikation  und  Umwandlung  zu  ebenso  kompliziert,  vielleicht 
auch  noch  komplizierter  zusammengesetzten  Molekülen  zu  erleiden,  die 
dann  zum  Aufbau  der  Zellsubstanz  dienen.  Wenn  auch  das  Eiweiß  in 
der  Nahrung  zum  Teil  durch  Fett  und  durch  Kohlehydrate  ersetzt 
werden  kann,  so  ist  doch  eine  bestimmte  Menge  davon  auf  die  Dauer 
für  das  normale  tierische  Leben  nicht  zu  entbehren. 

Ihrer  Elementarzusammensetzung  nach  bestehen  die  Eiweißstoffe 
aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sauerstoff,  Stickstoff  und  Schwefel.  Ob- 
schon der  Schwefel  ein  charakteristischer  und  nie  fehlender  Bestandteil 
der  Proteinstoffe  ist,  so  ist  derselbe  doch  nur  in  sehr  geringer  Menge 
(0,4  bis  1,8  Proz.)  darin  enthalten.  Die  Molekularformel  der  Eiweiß- 
stoffe ist  daher  eine  sehr  komplizierte,  indem  1 Atom  Schwefel  mit  70 
bis  300  Atomen  Kohlenstoff  und  110  bis  600  Atomen  Wasserstoff  ver- 
bunden ist.  Lieber  kühn  berechnete  für  Alkalialbuminat  die  Formel 
Q72 Hii2Ni8S  022,  Stohmann  und  Langbein  erteilen  dem  kristallisierten 
Eiweiß  die  Formel  C720H1134N21sSr,O248,  Hofmeister  und  Kurajeff 
dem  Serumalbumin,  nach  seinem  Jodsubstitutionsprodukte,  die  Formel 
Q450 jj72o^nt;gfi 0140.  Sabanejeff  ermittelte  mit  Hilfe  der  Raoultschen 
Methode  (s.  S.  19)  die  Molekulargröße  des  reinen  Eiereiweißes  sogar 
zu  15  000. 

Phosphor  scheint  nur  in  den  Molekülen  der  Nucleoalbumine 
und  Nucleoproteide  vorzukommen,  wogegen  die  überwiegende  Mehr- 
zahl der  Eiweißstoffe  Phosphor  nur  in  Gestalt  von  Calciumphosphat  in 
loser  Bindung  oder  nur  mechanisch  beigemengt  enthält.  Einzelne 
Eiweißstoffe  enthalten  auch  geringe  Mengen  von  Eisen,  andere  von 
Kupfer,  sowie  von  Chlor,  Brom  oder  Jod.  In  ihrer  prozentischen  Zu- 
sammensetzung zeigen  die  wichtigsten  Eiweißstoffe,  wenn  man  absieht 
von  den  anorganischen  Beimengungen,  eine  so  große  Übereinstimmung  4)> 


Kristallisiertes  Eiweiß  53,28  7,26  15,0  1,09 

Albumin 52,9  bis  54,7  7,1  bis  7,2  15,6  bis  15,8  1,7  bis  1,8 

Fibrin 52,5  „ 52,8  6,9  „ 7,0  16,5  „ 16,7  1,5  „ 1,7 

Casein 52,4  „ 53,8  7,0  „ 7,2  15,6  „ 15,8  0,9  „ 1,0 


P 


0,85 
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daß  man,  bei  der  Schwierigkeit  ihrer  Beindarstellung  und  bei  ihrer 
großen  Ähnlichkeit  im  chemischen  und  physikalischen  Verhalten,  ver- 
muten könnte,  daß  diese  Eiweißstol'fe  verschiedenen  Ursprungs  identisch 
seien.  Der  Umstand  jedoch,  daß  sie  hei  Behandlung  mit  den  gleichen 
Agenzien,  unter  gleichen  Bedingungen,  qualitativ  und  quantitativ  sehr 
verschiedene  Spaltungsprodukte  liefern,  zeigt,  daß  die  Mehrzahl  der  als 
verschiedene  chemische  Individuen  betrachteten  Eiweißstoffe  auch  tat- 
sächlich voneinander  verschieden  ist. 

Die  meisten  der  Eiweißstoffe  scheinen  in  zwei  Modifikationen,  in 
einer  wasserlöslichen  und  in  einer  wasserunlöslichen,  vorzukommen. 
Die  lösliche  Modifikation,  in  der  sie  gewöhnlich  sich  in  den  Tier-  und 
Pflanzensäften  „als  natives  Eiweiß“  finden,  geht  zum  Teil  freiwillig, 
zum  Teil  unter  der  Einwirkung  von  Wärme  oder  von  Säuren  leicht  in 
die  unlösliche  über  — Koagulation  — . Die  wasserlöslichen  Eiweiß- 
stoffe verbleiben  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen  unter  50°  als  gelb- 
liche, durchscheinende,  gummiartige,  geruch-  und  geschmacklose,  neutral 
reagierende  Massen,  welche  leicht  in  Wasser,  nicht  dagegen  in  Alkohol 
und  Äther  löslich  sind.  Ihre  wässerigen  Lösungen  drehen  die  Polari- 
sationsebene nach  links;  durch  Alkohol,  Äther,  Gerbsäure,  Mineral- 
säuren, Essigsäure  und  Ferrocyankalium , Phenol,  Kreosot,  Pikrinsäure, 
Chloral,  Gummi  und  Dextrinlösung,  Chlor,  Brom,  Jod,  Wismutjodid- 
Jodkalium,  Quecksilberjodid  - Jodkalium , Phosphowolframsäure  und 
Phosphomolybdänsäure  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sowie  Metall- 
salze usw.  werden  dieselben  gefällt.  Diese  Niederschläge  bestehen 
meist  aus  Verbindungen  der  Eiweißstoffe  mit  jenen  Fällungsmitteln  oder 
mit  Bestandteilen  derselben.  Auf  letzterer  Eigenschaft  beruht  auch  die 
Anwendung  von  löslichen  Eiweißstoffen  (Milch,  Hühnereiweißlösung) 
als  Gegengift  bei  Metallvergiftungen  usw. 

Durch  tierische  Membran  und  durch  Pergamentpapier  diffundieren 
die  gelösten  Eiweißstoffe  nur  äußerst  schwierig.  Es  zeigen  diese  Lö- 
sungen überhaupt  den  Charakter  kolloidaler  Lösungen.  Hiermit  steht 
auch  im  Einklang  die  Koagulierbarkeit  derselben  bei  einer  bestimmten 
Temperatur,  sowie  die  Fähigkeit,  durch  Zusatz  von  Neutralsalzen,  be- 
sonders Ammonium-  und  Magnesiumsulfat,  ausgesalzen  zu  werden.  Im 
unlöslichen,  koagulierten  Zustande,  in  welchem  sich  die  Eiweißstoffe 
auch  bereits  in  dem  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus  als  form- 
gebende, histologisch  organisierte  Gewebe  oder  als  Ausscheidungen  aus 
Flüssigkeiten  vorfinden,  bilden  sie  weiße,  amorphe  1),  bisweilen  flockige 
oder  klumpige,  bisweilen  auch  hornartige  Massen,  welche  in  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  unlöslich  sind.  Ein  Teil  der  natürlich  vor- 
kommenden, wasserunlöslichen  Eiweißstoffe,  die  Globuline,  löst  sich 
leicht  in  einer  Kochsalzlösung  von  10  Proz.,  ein  anderer  Teil  derselben 
wird  von  stark  verdünnten  Mineralsäuren  oder  Ätzalkalien  (z.  B.  die 

l)  Eine  Ausnahme  hiervon  macht  das  kristallisierte  Eiweiß,  welches  sich  in  den 
Samen  einiger  Pflanzen  findet  (Edestin),  der  Blutfarbstoff  und  das  auf  künstlichem 
Wege  in  den  kristallisierten  Zustand  übergeführte  Eiweiß. 
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Caseine)  in  Lösung  übergeführt.  Von  konzentrierter  Essigsäure  und 
von  konzentrierter  Phosphorsäurelösung  werden  die  Eiweißstoffe  in  der 
Wärme  sämtlich  mehr  oder  weniger  leicht  aufgelöst.  Auch  konzen- 
trierte Salzsäure  vermag  sie  ohne  Ausnahme  beim  Kochen  zu  lösen,  und 
zwar  nimmt  die  Lösung  bei  längerem  Stehen  an  der  Luft  eine  intensiv 
blau  violette  Farbe  an  (Caventou).  Von  verdünnter  Kalilauge  werden 
bei  einer  Temperatur  von  60°  ebenfalls  sämtliche  Eiweißstoffe  nach 
einiger  Zeit  in  Lösung  übergeführt,  es  tritt  jedoch  hierbei  leicht  eine 
Zersetzung  ein,  indem  Schwefelkalium  und  andere  Verbindungen  gebildet 
werden ; verdünnte  Essigsäure  scheidet  aus  diesen  Lösungen  jedoch 
weiße  Niederschläge  von  Substanzen  ab,  die  in  ihren  Eigenschaften 
noch  mit  den  ursprünglich  gelösten  Eiweißstoffen  eine  gewisse  Ähnlich- 
keit haben.  Die  Löslichkeit  der  Eiweißstoffe  in  Ätzalkalien  und  in 
Mineralsäuren,  namentlich  in  Salzsäure,  ist  teilweise  auf  eine  Bildung 
salzartiger  Verbindungen,  von  Alkalialbuminaten  und  Acid- 
albuminaten  zurückzuführen.  Besonders  bei  den  nicht  koagulieiten 
Eiweißmodifikationen  findet  anfänglich  kaum  eine  tiefer  greifende  Ver- 
änderung statt,  da  sowohl  aus  den  Alkalialbuminaten,  als  auch  aus  den 
Acidalbuminaten  durch  genaue  Neutralisation  die  betreffenden  Eiweiß- 
stoffe unverändert  wieder  abgeschieden  werden  können.  Erst  bei  längerer 
Dauer  der  Einwirkung,  namentlich  unter  Anwendung  von  Wärme  und 
von  konzentrierteren  Reagenzien,  wie  dies  bei  den  koagulierten  Eiweiß- 
stoffen  nötig  ist,  findet  allmählich  tiefer  greifende  Zersetzung  statt.  Die 
durch  Säuren  modifizierten  Eiweißstoffe  werden  Acidalbumine  oder 
auch  Sy n tonine  genannt. 

Die  überwiegende  Mehrzahl  der  Eiweißstoffe  hat  bis  jetzt  noch 
nicht  in  chemischer  Reinheit  dargestellt  werden  können,  da  sie  bisher 
ohne  tiefer  greifende  Zersetzung  nicht  von  fremdartigen  Beimengungen 
befreit  werden  konnten. 

Beim  Erhitzen  schmelzen  die  Eiweißstoffe  zunächst  unter  Bräu- 
nung; bei  stärkerer  Erhitzung  blähen  sie  sich  auf  und  verkohlen  unter 
Entwickelung  eines  unangenehmen  Geruches  nach  angebranntem  Horn. 
Unter  den  zahlreichen,  hierbei  auftretenden  Zersetzungsprodukten  be- 
finden sich  Wasser,  Kohlensäureanhydrid,  Ammoniumcarbonat,  Cyan- 
wasserstoff, Methylamin  und  andere  Aminbasen,  Basen  der  Pyridin- 
reihe usw.  Ähnliche  Produkte  werden,  neben  Methylmercaptan  (siehe 
S.  320),  Indol  und  Skatol  (s.  S.  1230),  Phenol,  Para  - Oxybenzoesäure, 
Oxalsäure,  sowie  Salzen  von  Fettsäuren  gebildet,  wenn  man  die  Eiweiß- 
stoffe mit  Kalihydrat  schmilzt  (Bopp,  Hinterberger,  Kühne,  Nencki, 
Ruh n er  u.  a.). 

Beim  Erhitzen  mit  viel  Wasser  auf  150°  verwandeln  sich  alle 
Eiweißstoffe,  auch  die  unlöslichen,  koagulierten  Modifikationen,  in  leicht 
lösliche,  nicht  mehr  koagulierbare,  den  Albumosen  nahestehende  Ver- 
bindungen: Atmidalbumin  und  Atmidalbumose  (Neumeister). 
Gleichzeitig  wird  hierbei  Schwefelwasserstoff,  Ammoniak  und  Pepton 
gebildet.  Atmidalbumin  wird  in  neutraler  und  schwach  saurer,  Atrnid- 
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albumose  nur  in  stark  saurer  Lösung'  durch  Kochsalz  gefällt.  Diese 
Umwandlungsprodukte  der  Eiweißstoffe  sind  zur  Darstellung  löslicher 
Silbereiweißpräparate  verwendet. 

Bei  Berührung  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  nehmen  die  Eiweiß- 
stoffe auf  Zusatz  von  etwas  Zuckerlösung  anfänglich  eine  rote  und  all- 
mählich eine  dunkelviolette  Farbe  an;  die  Färbung  ist  um  so  schöner, 
je  mehr  die  Luft  zutreten  kann  (Schultze).  In  Eisessig  gelöst,  liefern 
sie  auf  allmählichen  Zusatz  von  V2  Volum  konzentrierter  Schwefelsäure 
eine  schön  violette,  schwach  fluoreszierende  Lösung,  welche  bei  ge- 
eigneter Konzentration  einen  charakteristischen,  zwischen  den  Fraun- 
hofer sehen  Linien  b und  f liegenden  Absorptionsstreifen  zeigt  (Adam- 
kiewicz3).  Diese  Reaktion  dürfte  auf  das  Auftreten  von  Tryptophan 
(s.  S.  1231),  welches  beim  Erwärmen  der  Eiweißstoffe  mit  starken 
Mineralsäuren  gebildet  wird,  zurückzuführen  sein.  Durch  molybdän- 
säurehaltige Schwefelsäure  werden  die  festen  Eiweißstoffe  intensiv  blau 
gefärbt. 

Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder  besser 
mit  Salzsäure  und  etwas  Zinnchlorür  (Hlasiwetz,  Habermann)  werden 
die  Eiweißstoffe  allmählich  vollständig  zersetzt  in  Leucin  (s.  S.  472), 
Tyrosin  (s.  S.  1189),  Asparagin s äur e (s.  S.  526),  Glutaminsäure 
(s.  S.  529),  Diamidoessigsäure  (s.  S.  474),  Lysin  oder  Diamido- 
capronsäure  (s.  S.  474),  Tryptophan  (s.  S.  1231),  Ornithin  (s.  S.  461), 
Arginin:  OH^JDO2  (s.  S.  859)2),  Histidin:  OH^O2  (s.  Protamin), 
«-Phenylamidopropionsäure(s.  S.  1162),  Schwefelwasserstoff,  Äthyl- 
sulfid: (C2H6)2S(?),  Cystein  (s.  S.  454),  Serin  (s.  S.  454),  Glycocoll 
(s.  S.  447),  «-Amidoisovaleriansäure  (s.  S.  462),  «-Pyrrolidin- 
carbonsäure, «-Oxypyrrolidincar  bonsä  ure(s.  S.  1516),  Kohlen- 
säureanhydrid und  Ammoniak.  Alle  echten  Eiweißkörper  liefern 
hierbei  anscheinend  dieselben  Zersetzungsprodukte,  besonders 
Leucin,  lyrosin  und  die  als  „Hexonbasen“  bezeichneten  Verbin- 
dungen Lysin,  Arginin,  Histidin,  nur  ist  das  relative  Mengen- 
verhältnis der  einzelnen  Spaltungsprodukte  bei  den  verschiedenen 
Proteinstoffen  ein  verschiedenes. 

Ähnliche  Verbindungen,  wie  durch  Salzsäure  und  Zinnchlorür, 
werden  nach  Schützenberger,  neben  Tyroleucin:  C7H31NO'2, 
welches  vielleicht  nur  eine  Verbindung  von  ec  - Amidoisovaleriansäure 

*)  Nach  Hopkins  und  Cole  ist  diese  Reaktion  an  das  Vorhandensein  einer 
geringen  Menge  von  Glyoxylsäure  geknüpft.  Nach  Angabe  dieser  Forscher  ist  es 
daher  zweckmäßiger,  direkt  Glyoxylsäure  zu  verwenden.  Zu  diesem  Zweck  versetzt 
man  konzentrierte  wässerige  Oxalsäurelösung  mit  etwas  Natriumamalgam  und  filtriert 
nach  beendeter  Gasentwickelung.  Zu  dieser  Flüssigkeit  fügt  man  dann  etwas  Eiweiß- 
stoff  und  unterschichtet  mit  x/g  Volum  reiner  Schwefelsäure.  Die  violette  Färbung 
tritt  hierauf  an  der  Berührungsfläche  ein  oder  bei  festen  Eiweißstoffen  nach  dem 
Umschütteln. 

*)  Das  Lysatinin,  welches  Drechsel  aus  den  Spaltungsprodukten  des  Caseins 
isolierte,  besteht  nach  Hedin  aus  einem  Gemisch  oder  aus  einer  losen  Verbindung 
von  Diamidocapronsäure  (Lysin)  und  Arginin. 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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mit  Pheiiylamidopropionsäure  ist,  Kohlensäure  und  Oxalsäure,  auch  ge- 
bildet, wenn  die  Eiweißstoffe  mit  Barytwasser  erhitzt  werden.  Auch 
die  bei  der  Einwirkung  des  Sekrets  der  Bauchspeicheldrüse,  des  Tryp- 
sins, auf  Eiweißstoffe  gebildeten  Endprodukte  zeigen  große  Ähnlichkeit 
mit  denen,  die  durch  Einwirkung  von  Mineralsäuren  in  der  Wärme 
daraus  erzeugt  werden  (Kühne,  Drechsel,  Kossel,  Kutscher  u.  a.). 
Bei  der  Oxydation  mit  Schwefelsäure  und  Braunstein  oder  mit  Kalium- 
dichromat werden  Fettsäuren,  Benzoesäure,  Blausäure,  Benzaldehyd, 
Aldehyde  von  Fettsäuren,  Nitrile  usw.  gebildet  (Liebig,  Guckel- 
berger).  Ähnliche  Verbindungen  entstehen  auch,  neben  Oxyprot- 
sulfosäure  (Maly)  und  geringen  Mengen  von  Guanidin  (s.  S.  854, 
Lossen),  bei  der  Oxydation  mittels  Kaliumpermanganat  in  alkalischer 
Lösung. 

Die  Oxyprotsulf  osäure  bildet  eine  weißgelbe,  durchscheinende,  gummi- 
artige  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ätzalkalien  und  in  Neutral- 
salzlösung ist.  Sie  scheint  aus  dem  Eiweiß  durch  Aufnahme  von  4 Atomen 
Sauerstoff  zu  entstehen,  indem  der  Schwefel  des  Eiweißes  zu  SCPH  oxydiert 
wird.  Bei  der  Pepsinverdauung  geht  sie  in  die  leicht  lösliche  Oxypepton- 
sulfosäure  über  (Maly). 

Eine  der  Oxyprotsulf  osäure  ähnliche  Verbindung,  die  Oxy  pro  tein- 
säure: C',3HB2Ni4031  S , kommt  nach  Gottlieb  und  Bondzynski  als  nor- 
maler Bestandteil  im  Harn,  besonders  nach  Phosphorvergiftung,  vor.  Auch 
die  im  Harn  enthaltene  Alloxy proteinsäur e und  Antoxyproteinsäure1) 
stehen  der  Oxyprotsulfosäure  nahe. 

Konzentrierte  Salpetersäure  färbt  die  Eiweißstoffe  gelb  unter  Bil- 
dung eigentümlicher  Nitroverbindungen,  der  Xanthoproteinsäuren, 
welche  sich  in  ätzenden  Alkalien  mit  braunroter  Farbe  lösen  (Mulder). 
Erwärmt  man  eine  eiweißhaltige  Ilüssigkeit,  oder  einen  Eiweißkörper 
überhaupt,  mit  einer  Lösung  von  salpetersaurem  Quecksilber,  welche 
etwas  salpetrige  Säure  enthält,  dem  sogenannten  Millonschen  Re- 
agens (s.  I.  anorg.  Th,  S.  1073),  so  nimmt  das  Eiweiß,  unter  Aufnahme 
von  Quecksilber,  eine  schön  rote  Färbung  an  (Reaktion  auf  Oxyphenyl- 

Q Auf  das  Vorhandensein  von  Antoxyproteinsäure  soll  der  positive  Ausfall  der 
Ehrlichschen  Diazoreaktion  im  Harn  zurückzuführen  sein(?).  Obschon  über 
die  Natur  des  Stoffes,  welcher  diese  Reaktion  veranlaßt,  die  Ansichten  geteilt  sind, 
wird  derselben  doch  von  verschiedenen  Forschern  eine  diagnostische  Bedeutung  für 
das  Vorhandensein  bestimmter  Erkrankungen,  wie  Typhus,  Pneumonie,  Tuberkulose, 
Masern  usw.  beigelegt.  Nach  Sahli  ist  das  Eintreten  der  Ehrlichschen  Diazo- 
reaktion  als  ein  Zeichen  von  pathologischem  Eiweißzerfall  anzusehen. 

Als  Reagenzien  sind  für  diese  Reaktion  erforderlich:  1.  eine  Lösung  aou  0,5g 
fein  gepulverter  Sulfanilsäure  (s.  S.  1047)  in  5 g Salzsäure  von  25  Proz.  und  95  ccm 
Wasser  (kalt  zu  bereiten);  2.  eine  Lösung  von  0,5  g Natriumnitrit  in  100  ccm  Wasser. 

Zur  Ausführung  der  Reaktion  werden  10  ccm  möglichst  frischen,  filtrierten  Ilains 
mit  10  ccm  Sulfanilsäurelösung  und  2 Tropfen  Natriumnitritlösung  versetzt  und  nach 
dem  Umschütteln  sofort  mit  2 ccm  Ammoniakflüssigkeit  von  10  Proz.  vermischt.  Im 
positiven  Falle  entsteht  alsdann  eine  rosa  oder  carmin -scharlachrote  Färbung,  be- 
sonders des  Schaumes.  Eine  gelbe  bis  kaffeebraune  Färbung  ist  nicht  als  positi\e 
Diazoreaktion  anzusehen.  In  positiven  Fällen  scheidet  sich  in  dem  Harn  auch  nach 
24  ständigem  Stehen  ein  dunkelgrüner  Niederschlag  ab. 
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gruppen).  Werden  die  Eiweißstoffe  mit  Brom  und  Wasser  in  ver- 
schlossenen Gefäßen  erhitzt,  so  findet  vollständige  Zersetzung  unter 
Bildung  von  Kohlensäure,  Bromoform,  Bromessigsäure,  Oxalsäure,  Aspa- 
raginsäure,  Leucin  und  Bromanil:  C6Br402,  statt  (Hlasiwetz,  Ilaber- 
man  n).  Beim  Einleiten  von  Chlor  in  Eiweißlösung  scheiden  sich  weiße 
Flocken  von  Chlorsubstitutionsprodukten  ab;  auch  Brom  und  Jod  lassen 
sich  in  das  Molekül  der  Eiweißstoffe  einführen  (s.  dort). 

Kupfervitriollösung  gibt  bei  Gegenwart  von  Ätzkali  mit  Eiweiß- 
stoffen eine  violette  Färbung  (Biur etreaktion),  diese  Reaktion  tritt 
ebenfalls  ein,  wenn  das  Ätzkali  vor  dem  Kupfersulfat  zugefügt  wird. 
Feste  Eiweißstoffe  betupft  man  zur  Hervorrufung  dieser  Reaktion  zu- 
nächst mit  Kupfersulfatlösung  und  hierauf  mit  Kalilauge,  alsdann  spült 
man  das  gebildete  Kupferhydroxyd  mit  Wasser  ab,  worauf  die  Masse 
violett  gefärbt  erscheint  (Rose,  Schiff). 

Im  trockenen  Zustande  sind  die  Eiweißkörper  beständiger  Natur, 
wogegen  sie  bei  Gegenwart  von  Wasser  und  Luft  sehr  rasch  in  Fäul- 
nis übergehen.  Als  Zersetzungsprodukte  treten  dabei  nach  Brieger, 
Salkowski,  Nencki  u.  a.  auf:  Kohlensäure,  Ammoniak,  Schwefel- 
wasserstoff, Methylmer  captan , Bernsteinsäure,  flüchtige 
Fettsäuren,  d- Amidovaleriansäure  (s.  S.461),  Leucin,  Tyrosin, 
Asparaginsäure,  Glutaminsäure,  Phenol,  Kresol,  Trypto- 
phan, Indol,  Skatol,  Skatolcarbonsäure , Skatolessigsäure, 
Phenyläthylamin,  Phenylessigsäure,  Oxyphe  nylessigsäure : 
CGH4(0H)  CH2.  CO . OH,  Hy droparacum ar säure  (s.  S.  1188),  Hy dro- 
zimtsäure:  C6H5 — CH2 — CH2 — CO.  OH  (s.  S.  1162),  Putrescin,  Cada- 
verin,  Ptomai’ne  (s.  S.  1850)  usw.  Durch  Pepsin  und  ähnliche  Fermente 
werden  die  Eiweißstoffe  gelöst,  indem  sie  zunächst  in  Album osen 
und  dann  in  Peptone  (s.  dort)  verwandelt  werden.  Als  weitere  Spal- 
tungsprodukte dürften  die  Polypeptide  und  als  Endprodukte  der 
Hydrolyse  die  Arnidosäuren  (Leucin,  Tyrosin  usw.,  s.  S.  2065)  anzu- 
sehen sein.  Es  wäre  sogar  denkbar,  daß  die  als  erstes  Umwandlungs- 
produkt der  Eiweißstoffe  auftretenden  Albumosen  nur  hochmolekulare 
Polypeptide  mit  sehr  langen  Ketten  von  Amidosäurenkombinationen  (siehe 
unten)  sind.  Die  weiterhin  als  Umwandlungsprodukte  gebildeten  Pep- 
tone könnte  man  dann  als  komplizierte  Gemische  von  verschiedenen, 
weniger  hochmolekularen  Polypeptiden  auffassen,  die  allmählich  in 
immer  einfacher  konstituierte  Polypeptidmoleküle  zerfallen,  bis  schließ- 
lich nur  die  einfachen  Arnidosäuren  übrig  bleiben. 

Eine  ähnliche  Umwandlung  dürfte  unter  bestimmten  Versuchs- 
bedingungen auch  unter  dem  Einfluß  von  starker  Salzsäure  stattfinden 
(8.  Eieralbumin). 

Polypeptide.  Als  „Peptide“  bzw.  „Polypeptide“  bezeichnet 
E.  Fischer  eine  große  Zahl  stickstoffhaltiger  Verbindungen,  welche  mit  den 
Peptonen  eine  gewisse  Ähnlichkeit  zeigen.  Dieselben  entstehen  synthetisch 
durch  Verkettung  von  zwei  oder  mehreren  Molekülen  der  Arnidosäuren. 
Einige  dieser  Verbindungen,  wie  das  Glycyl- Alanin  : NH'bCH4 — CO — NH 
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.C"H4 — CO. OH,  das  Glycy  1-Leucin : NH’.CH2 — CO — NH.C5Hl° — CO. OH, 
das  Glyoyl- Tyrosin:  N H'2 . CH2 — CO — NH  . C!lHH0— CO  . OH  , und  das 
Glycyl  - Prolin  : NH'2.  CH'2 — CO— N . C4IP  — CO  . OH,  sind  aus  den  Pro- 
dukten der  vorsichtig  geleiteten  Hydrolyse  der  Eiweißstoffe  isoliert  und  mit 
den  synthetisch  dargestellten  Verbindungen  identifiziert  worden,  andere 
scheinen  als  solche  im  pflanzlichen  Organismus  vorzukommen. 

Das  einfachste  Peptid  ist  das  GlycyDGlycocoll  (Schmelzp.  215  bis 
220°),  welches  durch  Einwirkung  von  Normal- Natronlauge  auf  Glycocoll- 
anhydrid  entsteht : 

CO— CH'2— NH  CO— CH'2— NH2 

4-  H20 


NH— CH'2— CO 
Glycocollanhydrid 


NH— CIE— CO  .OH 
Glycyl-Glycocoll. 


Das  hierzu  erforderliche  Glycocollanhydrid  (Schmelzp.  275°)  entsteht 
bei  der  Einwirkung  von  Wasser  auf  Glycocolläther  (s.  S.  448).  Wird  das 
Glycyl  - Glycocoll  mit  Chloracetylchlorid : CH2  CI — CO.  CI,  erhitzt  und  das 
Reaktionsprodukt  dann  mit  Ammoniak  behandelt,  so  entsteht  Diglycyl- 
Gly  cocoll : 

CH'2 CI  — CO  . NH — CH2  — CO— NH — CH2 — CO  . OH  + Nff 
Chlor  acetyl-Glycyl-Gly  cocoll 

= HCl  -f  NH'2— CH'2— CO— NH  — CH'2— CO— NH— CH‘2— CO.  OH 

Diglycyl-  Glycocoll. 

Durch  Wiederholung  dieser  Reaktion  läßt  sich  hierauf  ein  Triglycyl- 
Glycocoll  usw.  gewinnen.  Auch  durch  Überführung  der  in  den  Peptiden 
enthaltenen  CO.  OH -Gruppe  durch  PCI5  in  die  Gruppe  CO.  CI  und  Zu- 
sammenbringen dieser  Chloride  mit  Amidosäuren  oder  mit  Peptiden  lassen 
sich  höhere  Polypeptide  gewinnen.  Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  die  Methyl- 
äther der  Peptide  erhitzt  werden.  So  läßt  sich  z.  B.  der  Methyläther  des 
Diglycyl-Glycocolls  auf  diese  Weise,  unter  Abspaltung  von  Methylalkohol,  in 
einen  Pentaglycyl-Glycocollester  verwandeln. 

Der  synthetische  Aufbau,  welcher  sich  unter  Anwendung  von  Glycocoll, 
der  einfachsten  Amidosäure,  ausführen  läßt,  kann  auch  unter  Benutzung 
anderer,  kohlenstoffreicherer  Amidosäuren  oder  von  Gemischen  verschiedener 
Amidosäuren  realisiert  werden.  Um  zu  optisch  aktiven,  mit  den  Spaltungs- 
produkten der  Eiweißstoffe  übereinstimmenden  Polypeptiden  zu  gelangen, 
wendet  man  für  obige  Synthesen  entweder  optisch  aktive  Amidosäuren  oder 
optisch  aktive  Halogensäurechloride  als  Ausgaugsmaterialien  an. 

Die  niedrigeren  Glieder  der  Polypeptidreihen  sind  kristallisierbar,  die 
hochmolekularen  dagegen  amorph.  Die  wässerigen  Lösungen  der  letzteren 
sind  kolloidal  und  zeigen  in  ihrem  Verhalten  Ähnlichkeit  mit  denen  der 
Peptone.  Dies  ist  z.  B.  bei  einigen  Dekapeptiden,  d.  h.  Polypeptiden,  in  denen 
10  Amidosäurereste  verkettet  sind,  der  Fall.  Von  absolutem  Alkohol  werden 
die  Polypeptide  wenig  oder  gar  nicht  gelöst,  wohl  aber  infolge  des  gleich- 
zeitigen Vorhandenseins  der  NH2-  und  der  CO.OH-Gruppe  von  Säuren  und 
Basen.  Das  optische  Drehungsvermögen  der  Polypeptide  ist  stärker  als  das 
der  einfachen  Amidosäuren.  Einige  Polypeptide  geben,  ebenso  wie  die  Pep- 
tone, die  Biuretreaktion.  Unter  dem  Einfluß  von  Säuren  oder  von  Basen 
werden  die  Polypeptide  nur  ziemlich  schwer  hydrolytisch  gespalten.  Von 
Pepsin  werden  sie  nicht  verändert.  Pankreassaft  wirkt  nur  auf  einen  Teil 
der  Polypeptide  spaltend  ein,  wogegen  sie  durch  Erepsin  tierischen  und  pflanz- 
lichen Ursprungs  ohne  Ausnahme  zerlegt  werden.  Die  Fällbarkeit  der  Poly- 
peptide durch  Phosphowolframsäure  wächst  mit  dem  Steigen  der  Molekular- 
größe bzw.  mit  der  Länge  der  Ketten. 
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In  der  keimenden  Pflanze  erleiden  die  Eiweißstoffe,  vermutlich 
unter  dem  Einfluß  von  Enzymen,  ebenfalls  eine  Umwandlung  in  Al- 
bumosen,  Peptone,  Polypeptide  und  schließlich  in'  einfachere  Verbin- 
dungen, die  eine  große  Ähnlichkeit  mit  denen  zeigen,  die  bei  der  Ein- 
wirkung von  Mineralsäuren  bzw.  von  Trypsin  daraus  gebildet  werden. 
E.  Schulze  isolierte  z.  B.  aus  den  Keimlingen  von  Lupinen,  Wicken, 
Kürbissen  usw. : Leucin,  Tyrosin,  Asparaginsäure , Glutaminsäure, 
Amidovaleriansäure,  Arginin,  Lysin,  Histidin,  Phenylalanin,  Guanidin 
und  Ammoniak. 

Zur  Erkennung  der  Eiweißstoffe  in  Lösungen  benutzt  man  ihre 
Eigenschaft,  durch  Säuren  unter  Anwendung  von  Wärme  koaguliert, 
sowie  durch  Gerbsäure,  Metaphosphorsäure,  Essigsäure  und  Ferrocyan- 
kalium  gefällt  zu  werden  (s.  Serumalbumin).  Zur  Charakterisierung 
der  Eiweißkörper  überhaujrt  dient  ihr  Verhalten  gegen  Salpetersäure, 
gegen  starke  Salzsäure,  gegen  Essigsäure  und  Schwefelsäure,  gegen 
Kupfersulfat  und  Alkali  (Biuretreaktion),  sowie  besonders  gegen  das 
Mi llon  sehe  Reagens. 

Eine  streng  wissenschaftliche  Einteilung  der  Eiweißstoffe  ist  bei 
der  Lückenhaftigkeit  unserer  Kenntnisse  und  bei  den  Übergängen,  die 
sich  nicht  selten  zwischen  den  einzelnen  Gruppen  derselben  finden,  bis 
jetzt  kaum  möglich.  Man  könnte  dieselben  einteilen  in  Proteine 
(eigentliche  Eiweißstoffe),  mit  Einschluß  von  deren  Umwandlungs- 
produkten,  und  in  Proteide  (zusammengesetzte  Eiweißstoffe),  mit  Ein- 
schluß von  deren  Umwandlungsprodukten.  Im  nachstehenden  sollen 
die  Eiweißstoffe  lediglich  aus  Zweckmäßigkeitsgrüuden  nach  ihren  Lös- 
lichkeitsverhältnissen und  ihrem  allgemeinen  Verhalten  gruppiert  werden: 
I.  in  wasserlösliche  oder  Albumine.  II.  in  Globuline,  welche 
nicht  in  Wasser,  wohl  aber  in  Kochsalzlösung  von  lOProz.  löslich  sind. 
III.  in  Proteide,  welche  in  Wasser  und  Kochsalzlösung  unlöslich  sind, 
in  ihrem  chemischen  Verhalten  und  ihrer  Zusammensetzung  aber  den 
Eiweißstoffen  sehr  nahestehen;  dieselben  zerfallen  bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  in  eigentliche  Eiweißstoffe  und  in  andere,  nicht  eiweißartige 
Verbindungen,  wie  Kohlehydrate,  Farbstoffe  usw.  IV.  in  Albumin oi de. 
V.  in  ungeformte  Fermente.  VI.  in  Toxalbumin e. 

I.  Wasserlösliche  Eiweißstoffe  oder  Albumine. 

Nach  der  Art  und  Weise,  in  welcher  die  wasserlöslichen  Eiweißstoffe 
in  wasserunlösliche  übergehen,  oder  nach  den  Bedingungen,  unter  denen  sie 
koagulieren,  kann  man  dieselben  weiter  einteilen  in  1.  eigentliche  Albu- 
mine, welche  beim  einfachen  Erhitzen  ihrer  Lösung  koagulieren,  2.  Nucleo- 
albumine  oder  Caseine,  welche  aus  ihren  Lösungen  nicht  durch  einfaches 
Kochen,  sondern  erst  auf  Zusatz  von  Säuren  abgeschieden  werden,  und 
3.  Fibrine,  welche  nach  Austritt  aus  dem  lebenden  Organismus,  schon  bei 
der  Berührung  mit  der  Luft,  gerinnen. 

1.  Eigentliche  Albumine  (Eiweiß)  sind  in  vier,  in  ihren  Eigen- 
schaften etwas  voneinander  abweichenden  Modifikationen,  als  Eier-,  Serum-, 
Milch-  und  Pflauzenalbumin,  bekannt. 
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a)  Das  Eieralbumiu,  Ovalbumin,  ist  in  konzentrierter,  wässeriger, 
von  dünnen,  häutigen  Membranen  eingeschlossener  und  durchzogener  Lösung 
vom  spez.  Gew.  1,045  in  dem  Weißen  der  Vogeleier1)  enthalten.  Dieses 
naturelle  Eiweiß  enthält  85  bis  88  Proz.  Wasser  und  10  bis  13  Proz.  eigentliche 
Eiweißstoffe.  Zerschneidet  man  diese  einhüllenden  Membranen  und  verdünnt 
die  Masse  mit  Wasser,  so  erhält  man  nach  dem  Filtrieren  eine  fast  klare, 
schwach  opalisierende,  gegen  Lackmuspapier  sehr  schwach  alkalisch  reagie- 
rende, linksdrehende  Flüssigkeit,  welche  bei  Temperaturen  unter  50°  zu  einer 
gelblichen,  amorphen,  spröden  Masse  eintrocknet.  Durch  Äther  kann  dem 
getrockneten  Eiweiß  etwas  Fett  entzogen  werden.  Nach  Abzug  von  etwa 
5 Proz.  Asche  entspricht  dieses  Eiweiß  (bei  140°  getrocknet)  der  auf  S.  2062 
angegebenen  Zusammensetzung.  Das  unter  50°  getrocknete  Eiereiweiß,  Albumen 
ovi  exsiccatum,  quillt  in  lauwarmem  Wasser  zunächst  auf,  um  sich  allmählich 
wieder  vollständig  zu  lösen.  Es  gerinnt  nach  Bondzynski  und  Zoja  bei 
56  bis  64,5°.  Die  Anwesenheit  von  Chlornatrium  erhöht  den  Koagulations- 
punkt. Das  Eieralbumin  ist  keine  einheitliche  Verbindung,  sondern  ein 
Gemisch  von  mehreren , sich  bezüglich  der  Koagulationstemperatur  etwas 
voneinander  unterscheidenden  Eiweißstoffen.  Osborne  und  Camp  eil  iso- 
lierten aus  dem  Eieralbumin  zwei  verschiedene  Ovalbumine,  von  denen  nur 
das  kristallisierende  (s.  unten)  als  „Ovalbumin“,  das  nicht  kristallisierende 
als  Conalbumin  bezeichnet  wird.  Ersteres  koaguliert  zwischen  50  und  60°, 
letzteres  bei  64°  oder  bei  noch  höherer  Temperatur.  Ob  diese  beiden  Albu- 
mine jedoch  wirklich  einheitlicher  Natur  sind,  ist  noch  zweifelhaft.  Nach 
Mörner,  Zanetti  u.  a.  enthält  das  Eiweiß,  außer  dem  eigentlichen  Ovalbu- 
min, noch  ein  Globulin  und  eine  mucinartige  Substanz,  das  Ovomucoid. 
Auf  die  Gegenwart  dieses  Ovomucoids  ist  vielleicht  das  Auftreten  einer 
reduzierend  wirkenden,  zuckerartigen  Substanz,  des  Glycosamins  (s.  S.  968), 
zurückzuführen,  welche  beim  Kochen  des  naturellen  Hühnereiweißes  mit 
Salzsäure  auftritt. 

Durch  Kohlensäure,  Essigsäure,  Weinsäure  und  gewöhnliche  Phosphor- 
säure wird  die  wässei-ige  Eiweißlösung  nicht  gefällt,  wohl  aber  durch  Meta- 
phosphorsäure, ebenso  durch  Chlor,  Brom,  Jod,  Chloral,  Phenol,  Kreosot, 
Pikrinsäure,  Gerbsäure,  die  meisten  Metallsalze  usw.  Wenig  Salzsäure  erzeugt 
keinen,  mehr  Säure  dagegen  einen  weißen,  in  kaltem  Wasser  sehr  schwei- 
löslichen  Niederschlag  einer  Verbindung  von  Salzsäure  und  Albumin.  Auch 
der  durch  starke  Salpetersäure  erzeugte  Niederschlag  löst  sich  in  einem  Uber- 
schuß derselben  nicht  oder  doch  nur  sehr  schwer  wieder  auf.  Konzentrierte 
Kalilauge  verwandelt  die  konzentrierte  Eiweißlösung  in  eine  durchsichtige, 
feste  Gallerte  von  Kaliumalbuminat.  Beim  Erwärmen  mit  verdünnter 
Natronlauge  wird  das  Eieralbumin  in  Pro  talbin  säure  und  Lysalbinsäur  e 
(s.  unten)  verwandelt.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  und  beim  Schütteln  mit 
Äther  wird  das  Eieralbumin  koaguliert  bzw.  aus  seiner  wässerigen  Lösung 
koaguliert  abgeschieden.  Wasserstoffsuperoxyd  wirkt  auf  Eiweißlösung  sehr 
langsam  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  etwas  rascher  bei  Bruttemperatur 
ein.°  In  beiden  Fällen  entsteht  Oxyprote'in,  ein  Oxydationsprodukt  des 
Eiweißes  von  dem  allgemeinen  Charakter  der  Oxyprotsulfosäure  (s.  S.  2066) 
— Fr.  N.  Schulz  — . 

Bei  der  Oxydation  mit  Ammoniumpersulfat  liefert  das  Eieralbumin  im 
Mittel  5 Proz.  Harnstoff  (Hugounenq). 


J)  Die  im  wesentlichen  aus  Calciumcarbonat  bestehende  Schale  der  Hühnereiei 
beträgt  10  bis  13  Proz.  vom  Gesamtgewicht.  Die  Menge  des  Eiweißes  steht  zu  der 
des  Eidotters  meist  im  Verhältnis  von  6 : 4. 
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Erhitzt  man  100  Tie.  trockenen  Eieralbumins  mit  80  Tin.  konzentrierter 
Salzsäure  und  20  Tin.  Wasser  drei  Stunden  lang  im  Wasserbade,  so  wird  etwa 
die  Hälfte  des  Albumins  in  alkohollösliches  Albuminpeptonhydrochlorid 
verwandelt,  während  die  andere  Hälfte  (Antialbumose),  die  sich  auch  in 
Wasser  kaum  löst,  erst  bei  langanhaltender  Behandlung  mit  Salzsäure  diese 
Umwandlung  eifährt.  Die  gleiche  Veränderung  erleidet  das  Eieralbumin 
durch  Salzsäure  auch  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  wenn  man  die  Mischung 
zwei  bis  drei  Wochen  stehen  läßt.  Die  Albuminpeptonhydrochloride,  deren 
HCl-Gehalt  etwa  15  Proz.  beträgt,  bilden  nach  dem  Fällen  ihrer  alkoholischen 
Lösungen  mit  Äther  und  Trocknen  der  Niederschläge  im  Vakuum  weiße,  sehr 
hygroskopische  Massen,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Methyl-  und  Äthylalkohol 
lösen  (C.  Paal).  Sie  liefern  die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067)  und  die  Millon- 
sche  Reaktion  (s.£ S.  2066). 

Bei  anhaltendem  Kochen  mit  Salzsäure  liefert  das  Eieralbumin  die  S.  2065 
angegebenen  Spaltungsprodukte . 

Für  technische  Zwecke  wird  das  naturelle  Eiweiß  dadurch  gereinigt 
(Patenteiweiß),  daß  man  100  Liter  davon  mit  250  g Essigsäure  von  30  Proz. 
und  250  g Terpentinöl  innig  vermischt  und  das  Gemisch  1 bis  2 Tage  lang 
zur  Klärung  beiseite  stellt.  Die  vollständig  klare  Flüssigkeit  wird  hierauf 
von  dem  Bodensatz  und  dem  darauf  schwimmenden  Terpentinöl  getrennt, 
mit  Ammoniak  neutralisiert  und  in  flachen  Gefäßen  bei  40  bis  50°  oder  im 
Vakuum  eingedampft. 

Für  arzneiliche  Zwecke  wird  das  Eiweiß  durch  Kolieren  von  frischem 
Eieralbumin  durch  feine  Siebe  und  Eindampfen  der  kolierten  Flüssigkeit  in 
flachen  Gefäßen,  bei  einer  40  bis  50°  nicht  übersteigenden  Temperatur,  ge- 
wonnen. Das  getrocknete  Eiweiß  dient  zu  arzneilichen,  sowie  zu  den  gleichen 
Zwecken  wie  das  Serumalbumin  (s.  dort). 

Albumen  ovi  siccicm  Pharm,  gervi.  Ed.  IV  soll  eine  blaßgelbe,  hornartige, 
geruch-  und  geschmacklose  Masse  bilden,  die  sich  in  Wasser  zu  einer  trüben, 
neutral  reagierenden  Flüssigkeit  löst.  Werden  10  ccm  wässei’iger  Eiweißlösung 
(l  : 100)  mit  5 ccm  Phenollösung  (3:100)  und  5 Tropfen  Salpetersäure  von 
25  Proz.  geschüttelt,  so  soll  nach  dem  Filtrieren  eine  klare  Flüssigkeit  (F) 
resultieren.  Werden  5 ccm  dieses  Filtrats  mit  5 ccm  Alkohol  von  90  Proz. 
überschichtet,  so  soll  keine  stark  milchige  Zone  entstehen:  Dextrin,  Gummi 
arabicum,  Gelatine  — . Die  in  obiger  Weise  vom  Eiweiß  befreite  Flüssig 
keit  (F)  wirke  ferner  weder  reduzierend  auf  Fehlin gsche  Kupferlösung 
(nach  vorheriger  Neutralisation  mit  Natronlauge),  noch  werde  sie  durch  wenig 
Jodlösung  rotbraun  gefärbt:  Dextrin  — . 

Kristallisiertes  Eieralbumin  wird  nach  Hofmeister  in  folgender 
Weise  dargestellt:  Eiereiweiß  von  möglichst  frischen  Eiern  wird  zu  Schaum 
geschlagen,  dann  24  Stunden  stehen  gelassen  und  die  klai-e,  am  Boden  an- 
gesammelte Flüssigkeit  mit  einem  gleichen  Volum  kalt  gesättigter  Ammonium- 
sulfatlösung gemischt.  Beim  freiwilligen  Verdunsten  des  filtrierten  Ge- 
misches (G)  in  flachen  Schalen  scheidet  sich  allmählich  ein  gelbes  oder 
rötliches,  kristallinisches  Pulver  aus,  welches  durch  wiederholtes  Lösen  in 
halbgesättigter  Ammoniumsulfatlösung  und  erneutes  freiwilliges  Verdunsten 
dieser  Lösungen  gereinigt  wird.  Die  schließlich  resultierenden,  in  Wasser- 
leicht  löslichen  mikroskopischen  Nadeln  oder  Tafeln  werden  in  Alkohol  ge- 
bracht, Avodurch  sie  in  wasserunlösliche  Pseudomorphosen  von  kristallisiertem, 
koaguliertem  Ehveiß  übergehen,  welche  sich  durch  Auswaschen  mit  Wasser 
von  anhaftendem  Ammoniumsulfat  befreien  lassen. 

Noch  schneller  läßt  sich  nach  Hopkins  und  Pinkus  kristallisiertes 
Eieralbumin  erhalten,  wenn  man  obiger  Lösung  (G)  aus  einer  Bürette  so  viel 
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Essigsäure  von  10  Proz.  zusetzt,  bis  dieselbe  milchig  wird  und  dann  auf  je 
100  ccm  derselben  noch  1 ccm  Essigsäure  zufügt.  Der  zunächst  amorph  aus- 
geschiedene Niederschlag  wird  hierauf,  bei  zeitweiligem  Umschütteln,  nach 
4 bis  5 Stunden  vollständig  kristallinisch. 

Als  Tataeiweiß  wird  das  Eiweiß  der  Eier  von  Nesthockern  bezeichnet, 
welches  beim  Erhitzen  durchsichtig  erstarrt;  diese  Eigentümlichkeit  wird 
jedoch  nur  durch  einen  Mangel  an  Salzen  bedingt. 

Metallalbuminate.  Wie  bereits  oben  erwähnt,  verbindet  sich  das 
Eiereiweiß  mit  Kalihydrat  zu  einem  salzartigen  Stoff,  dem  Kaliumalbuminat. 
Ähnliche  Verbindungen  liefern  fast  alle  Eiweißstoffe,  wenn  sie  vorsichtig  in 
verdünnter  Kalilauge  gelöst  werden.  Ausgehend  von  diesen  Kaliumalbumi- 
naten,  läßt  sich  durch  Umsetzung  mit  Metallsalzen  eine  ganze  Anzahl 
metallhaltiger  Eiweißstoffe  darstellen,  die  man  mit  dem  gemeinsamen  Namen 
der  Metallalbuminate  zusammenfaßt.  Yon  diesen  Metallalbuminaten  sind 
die  von  dem  Eiereiw'eiß  sich  ableitenden  noch  am  besten  studiert. 

Das  Kaliumalbuminat:  C72H112N18S  O22  -f-  2KOH(?)  nach  Lieber- 
kühn, bildet,  nach  dem  Auswaschen  der  anfänglich  gebildeten  Gallerte  (siehe 
oben)  mit  kaltem  Wasser,  Lösen  des  Rückstandes  in  kochendem  Alkohol  und 
Fällen  der  Lösung  mit  Äther,  ein  weißes,  amorphes  Pulver,  welches  nach 
dem  Trocknen  in  Wasser  und  Alkohol  nicht  mehr  löslich  ist.  Auf  Zusatz 
von  wenig  Kalilauge  löst  sich  jedoch  das  Kaliumalbuminat  leicht  wieder  in 
Wasser  auf  zu  einer  Flüssigkeit,  die  sich  bei  mäßigerWärme  oder  im  Yakuum 
verdampfen  läßt. 

Bismutose  bildet  ein  weißes,  22  Proz.  Wismut  enthaltendes  Pulver, 
welches  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Alkalien  ist.  Dasselbe  wird  durch 
Eingießen  einer  Lösung  von  242  g neutralen  Wismutnitrats  in  1200  ccm  kon- 
zentrierter Kochsalzlösung  in  eine  Lösung  von  500  g Eieralbumin  in  5000  ccm 
Wasser  erhalten  (Kalle  & Co). 

Wismutalb uminat,  Bismutum  albuminatum , ist  ein  graues,  9 Proz. 
Wismut  enthaltendes  Pulver  (E.  Merck). 

Als  E isen albuminat,  Ferrum  albuminatum,  findet  eine  Verbindung 
von  Eiweiß  mit  Eisenoxyd  oder  Eisenoxychlorid,  deren  Zusammensetzung  und 
Eigenschaften  je  nach  der  Bereitungsweise  wechseln,  eine  arzneiliche  An- 
wendung. Nach  Biel  bereitet  man  dasselbe,  indem  man  10  Tie.  trockenen 
Eieralbumins  in  100  Tin.  destillierten  Wassers  löst,  die  Lösung  koliert,  mit 
3,6  Tin.  Eisenchloridlösung  von  1,280  bis  1,282  spez.  Gew.,  welche  zuvor  mit 
dem  zehnfachen  Volum  Wasser  verdünnt  ist,  mischt  und  die  Mischung  unter 
kräftigem  Umschütteln  gelinde  erwärmt,  bis  eine  ziemlich  klare  Flüssigkeit 
resultiert.  Diese  Lösung  wird  alsdann  filtriert,  bei  gelinder  Wärme  zum  Sirup 
eingedampft,  letzterer  in  dünner  Schicht  auf  Glastafeln  aufgestrichen  xmd 
bei  35  bis  40°  getrocknet.  Die  gelben  Lamellen,  in  denen  das  Eisenalbuminat 
auf  diese  Weise  erhalten  wird,  enthalten  3,34  Proz.  Eisen. 

Nach  Bernbeck-Friese  dampft  man  15  Tie.  Eisen  Chloridlösung  von 
1,280  bis  1,282  spez.  Gew.  im  Wasserbade  bis  auf  10  Tie.  ein  und  mischt  die 
erkaltete  Flüssigkeit  innig  mit  20  Tin.  frischen  Eiweißes.  Die  gebildete  braun- 
gelbe Masse  bringt  man  alsdann  auf  ein  angefeuchtetes  Kolatorium,  preßt  sie 
mit  den  Händen  gut  aus,  wiederholt  dies  unter  Zusatz  kleiner  Mengen  Wasser 
so  oft,  bis  alles  überschüssige  Eisenchlorid  entfernt  .ist,  löst  dann  den  Rück- 
stand durch  1-  bis  2 tägige  Maceration  in  Wasser,  welches  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuert  ist,  und  führt  die  filtrierte  Lösung,  wie  oben  erörtert 
ist,  in  Lamellenform  über. 

Ferrum  albuminatum  siccum  läßt  sich  auch  aus  dem  bei  der  Darstellung 
des  Liquor  ferri  albuminati  (s.  unten)  erhaltenen,  gut  ausgewaschenen  Eisen- 
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albuminatniederschlag  durch  Auspressen,  Ausstreichen  in  dünner  Schicht  auf 
Glasplatten  und  Trocknen  bei  35  bis  40°  gewinnen.  Das  trockene  Albuminat 
bildet  ein  ockerfarbenes,  geruch-  und  geschmackloses/  neutral  reagierendes 
Pulver  mit  einem  Eisengehalt  von  etwa  10  Proz.  1 g davon,  in  einem  Mörser 
mit  40  g Wasser  angerieben,  löst  sich  nach  Zusatz  von  0,4  g Natronlauge  von 
15  Proz.  klar  auf. 

Ferralbol  ist  ein  Eisenalbuminat  mit  einem  Eisengehalt  von  3 Proz. 

Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  in  Ferrum  albuminatum  siccum 
oder  im  Ferratin  (s.  unten)  löse  man  0,5  bis  lg  mit  Hilfe  von  wenig 
Natronlauge  in  einem  100  ccm  - Kolben  auf  und  verfahre  dann,  wie  unter 
Liquor  ferri  albuminati  angegeben  ist. 

Liquor  ferri  albuminati  wird  in  folgender  Weise  bereitet:  2000  g destil- 
lierten Wassers  werden  zum  Kochen  erhitzt  und  dann  auf  50°  abgekühlt. 
1000  g hiervon  werden  hierauf  mit  120  g Liquor  ferri  oxyclüorati  dialysati 
Pharm,  germ.  Ed.  V gemischt  und  hierzu  eine  durchgeseihte  Lösung  von  35  g 
zerriebenen  trockenen  oder  von  220  g frischen  Eiereiweißes  in  1000  Tin.  Wasser 
von  50°  unter  Umrühren  in  einem  dünnen  Strahle  zugefügt.  Das  Absetzen 
der  Eisenalbuminatfällung  kann  nötigenfalls  durch  Zusatz  einer  Lösung  von 

4 g Chlornatrium  in  100  g Wasser  beschleunigt  werden.  Der  entstandene 
Eisenalbuminatniederschlag  wird  hierauf  nach  dem  Absetzen  mit  ausgekochtem, 
auf  50°  wieder  abgekühltem  Wasser  durch  Dekantieren  so  lange  ausgewaschen, 
bis  das  Waschwasser  keine  Chlorreaktion  mehr  zeigt,  und  dann  auf  einem 
Kolatorium  gesammelt.  Der  abgetropften  dicken  Masse  setzt  man  in  einem 
tarierten  Gefäß  3 g Natronlauge1)  von  15  Proz.  mit  einem  Mal  zu,  rührt 
langsam  um,  bis  vollständige  Lösung  erfolgt,  fügt  letzterer  ein  Gemisch  aus 
100  Tin.  Zimtwasser,  2 Tin.  aromatischer  Tinktur  und  150  g Alkohol  von 
90  Proz.  zu,  und  hierauf  so  viel  Wasser,  bis  die  Mischung  1000  g beträgt. 

Der  nach  obiger  Vorschrift  bereitete  Liquor  bildet  eine  rotbraune,  kaum 
alkalisch  reagierende  und  kaum  eisenartig  schmeckende  Flüssigkeit,  welche 
im  durchfallenden  Licht  vollkommen  klar,  im  auffallenden  Licht  jedoch 
wenig  trübe  erscheint.  Derselbe  enthält  nahezu  0,4  Proz.  Eisen.  Spez.  Gew. 
0,986  bis  0,990.  Der  unverdünnte  Liquor  scheidet  auf  Zusatz  von  viel  Alkohol 
alles  Eisenalbuminat  ab,  nach  vorherigem  Zusatz  des  doppelten  Volums  Wasser 
ruft  dagegen  Alkohol  keine  Fällung  hervor.  Chlornatrium  scheidet  ebenfalls 
das  gelöste  Eisenalbuminat  ab;  Einleiten  von  CO2  bewirkt  Zersetzung. 
Natrium-  und  Kaliumcarbonat,  Natron-  und  Kalihydrat  rufen  nach  kurzer 
Zeit  ein  Gelatinieren  hervor,  während  ein  Zusatz  von  Natriumbicarbonat  und 
von  Ammoniak  keine  Veränderung  bewirkt.  Auf  Zusatz  von  Jodkalium  tritt 
Zersetzung  ein,  ohne  daß  jedoch  eine  Abscheidung  von  Jod  eintritt.  Schwefel- 
ammonium ruft  zunächst  nur  eine  dmiklere  Färbung,  alsbald  jedoch  eine 
schwarze  Fällung  hervor.  Säuren,  in  geringen  Mengen  zugesetzt,  bewirken 
einen  flockigen,  rotbraunen  Niederschlag,  der  durch  einen  Überschuß  des 
Fällungsmittels  langsam  in  der  Kälte,  rasch  beim  Erwärmen,  unter  Abschei- 
dung von  weißen  Eiweißflocken,  seine  braune  Farbe  verliert. 

Prüfung.  Die  gute  Beschaffenheit  des  Liquor  ferri  albuminati  ergibt 
sich  durch  das  Außere,  sowie  durch  folgende  Merkmale:  '5  ccm  Liquor  mit 

5 ccm  Carbolsäurelösung  von  3 Proz.  und  5 Tropfen  Salpetersäure  von  25  Proz. 

gemischt,  liefern  ein  farbloses  Filtrat,  welches  durch  Silberniti'atlösung  nur 
schwach  opalisierend  getrübt  wird:  Chloride  — . 40  ccm  Liquor  mit  0,5  ccm 

Normal  - Salzsäure  gemischt,  liefern  ein  farbloses  Filtrat:  Eisensaccharat, 


Ü E.  Dieterich  empfiehlt  zur  Erhöhung  der  Haltbarkeit  einen  Zusatz  von  5g 
Natronlauge. 
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Eisenoxyehlorid  usw.  — . Der  Trockensubstanzrückstand  betrage  etwa  4 Proz., 
der  Eisengehalt  fast  ' 0,4  Proz.  Ee.  Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  ver- 
dünne man  in  einem  100  ccm-Kolben  20  g Liquor  ferri  albuminati  mit  20  ccm 
Wasser,  füge  30  ccm  verdünnte  Schwefelsäure  (1:5)  zu  und  erwärme  im 
Wasserbade,  bis  das  ausgeschiedene  Eisenalbuminat  vollständig  entfärbt  ist. 
Nach  dem  Erkalten  fülle  man  die  Mischung  bis  zur  Marke  auf,  filtriere, 
messe  von  dem  Filtrat  50  ccm  (=  10  g Liquor)  in  einen  Erlenmey ersehen 
Kolben  ab  und  füge  Kaliumpermanganatlösung  von  0,5  Proz.  tropfenweise 
bis  zur  schwachen,  kurze  Zeit  bestehen  bleibenden  Rötung  zu.  Nach  ein- 
getretener Entfärbung  setze  man  alsdann  2 g Jodkalium  zu,  lasse  die  Mischung 
eine  Stunde  lang  verschlossen  stehen  und  titriere  schließlich  das  ausgeschiedene 
Jod  mit  Yio-Normal-Natriumtliiosulfatlösung.  Jedes  hierzu  verbrauchte  Cubik- 
centimeter  l/10-Normal-Natx\iumtkiosulfatlösung  entspricht  0,005  59  g Fe  (siehe 
1.  anorg.  TL,  S.  819).  Es  seien  hierzu  7 bis  7,2  ccm  erforderlich. 

Der  Liquor  ferri  albuminati  Drees.,  dessen  Bereitungsweise  geheim  ge- 
halten wird,  entspricht  in  der  Zusammensetzung  und  in  seinen  Eigenschaften 
im  wesentlichen  dem  obigen  Liquor.  Das  gleiche  gilt  von  dem  Liquor  ferri 
albuminati  dialysat. , dessen  Darstellungsweise  sich  von  obiger  Vorschrift  nur 
dadurch  unterscheidet,  daß  die  Eisenalbuminatlösung  vor  dem  Zusatz  des 
Zimtwassers  usw.  noch  so  lange  der  Dialyse  unterworfen  wird,  bis  das  den 
Dialysator  umgebende  Wasser  nicht  mehr  alkalisch  reagiert. 

Als  F erratin  oder  Eisenalbumin  säure  wird  ein  in  der  Leber  vor- 
kommendes Eisenalbuminat  bezeichnet  (Schmiedeberg).  Zu  dessen  Dar- 
stellung wird  gut  abgewaschene  Schweineleber  mit  Hilfe  einer  Fleischhack- 
maschine zerkleinert,  die  Masse  mit  der  dreifachen  Menge  Wasser  augerührt, 
nach  einstündigem  Stehen  langsam  zum  Sieden  erhitzt  und  alsdann  15  Minuten 
lang  im  Kochen  erhalten.  Nach  dem  Erkalten  wird  die  Mischung  filtriert 
und  der  Rückstand  mit  Wasser  so  lauge  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  farblos 
ist  und  durch  wenig  Weinsäurelösung  nicht  mehr  getrübt  wird.  Aus  den 
vereinigten  Filtraten  wird  hierauf  das  Ferratin  durch  vorsichtigen  Zusatz 
von  Weinsäurelösung  ausgefällt,  der  Niederschlag  durch  Dekantieren  mit 
schwach  weinsäurehaltigem  Wasser  ausgewaschen  und  schließlich  mit  Alkohol, 
zunächst  von  50  Proz.,  dann  von  99  Proz.,  nachgespült.  Das  so  erhaltene 
Ferratin  wird  alsdann  nochmals  in  schwach  ammoniakhaltigem  Wasser  ge- 
löst, diese  Lösung  abermals  durch  Weinsäurezusatz  ausgefällt,  der  Nieder- 
schlag ausgewaschen  und  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet. 

Das  Ferratin  bildet  ein  rötlichbraunes  Pulver,  welches  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  schwach  alkalihaltigem  Wasser  ist.  Dasselbe  ent- 
hält etwa  6 Proz.  Eisen.  Die  ammoniakalische  Lösung  des  Ferratins  schwärzt 
sich  durch  Schwefelammonium  nicht  sofort,  sondern  erst  nach  einiger  Zeit. 
Auch  Ferrocyankalium  ruft  in  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Lösung  des 
Ferratins  in  verdünntem  Ammoniak  zunächst  nur  eine  weiße  Fällung  hervor. 

Nach  E.  Salkowski  ist  das  Ferratin  von  Schmiedeberg  keine  Eisen- 
albuminsäure, sondern  ein  Nucleoprotei'd  mit  schwankendem  Eisengehalt. 

Zur  Darstellung  des  künstlichen  Ferratins  werden  nach  Do  eh  ne 
und  Schlotterbeck  40  g trockenen  Eiweißes  in  250  ccm  Wasser  gelöst, 
dieser  Lösung  50  ccm  Pottaschelösung  von  5 Proz.  zugefügt  und  die  Mischung 
tüchtig  geschüttelt.  Die  hierdurch  gebildete  gelbe,,  gelatinöse  Masse  wird 
nach  einigen  Minuten,  zur  Entfernung  des  Pottascheüberschusses,  wiederholt 
mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und  dann  durch  Erhitzen  im  Wasserbade 
wieder  verflüssigt.  Nach  höchstens  siebenstündigem  Erhitzen  wird  hierauf 
die  Flüssigkeit  heiß  filtriert,  das  Filtrat  mit  1500  ccm  Wasser  versetzt  und 
mit  Salzsäure  angesäuert.  Der  hierdurch  erzeugte  weiße,  flockige  Nieder- 
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schlag  wird  alsdann  durch  Dekaixtiex-en  ausgewaschen,  hierauf  durch  Schütteln 
mit  wenig  stax-kem  Ammoniak  wieder  gelöst  und  diese  Lösung  xxxit  so  viel 
fx-isch  bex-eiteter  Lösuxxg  von  Ferryl- kali-tartaricum  versetzt,  daß  auf  10  g an- 
gewendeten Eiweißes  1 g Eisensalz  zur  Reaktion  gelangt.  Die  auf  diese 
Weise  erhaltene  rotbraune  Flüssigkeit  wird  alsdanxx  eine  halbe  Stunde  lang 
zum  Sieden  exdxitzt,  nach  dexxi  Abkühlen  filtriert,  mit  Wasser  stark  vei'dixnnt 
und  die  Exseneiweißverbindung  durch  Axxsäuex-n  mit  Essigsäure  gefällt.  Nach 
sorgfältigeixx  Auswaschexx  ist  der  Niederschlag  nochmals  iix  wenig  Ammoniak 
zu  lösen,  die  filtrierte  Lösung  mit  Salzsäure  zu  neutralisieren,  das  hierdurch 
erzeugte  Präzipitat  abermals  auszuwaschen,  bei  mäßiger  Wäx-me  zu  tx-ocknen 
und  zu  pulvern.  Rotbraunes,  in  Wasser  unlösliches,  in  alkalischen  Flüssig- 
keiten lösliches,  denx  naturellen  Ferx-atin  ähxxliches  Pulver  von  etwa  8,5  Proz. 
Eisengehalt.  Über  die  Ermittelung  des  Eisengehaltes  siehe  obeix. 

Ferratose,  Liquor  Ferratini,  ist  eine  glycerin-  uixd  alkoholhaltige  Lö- 
sung des  Fexuatins. 

Quecksilberalbuminat,  Hydrargyrum  alb  umin  atum , wird  nach 
E.  Dieterich  dax-gestellt,  indem  man  100  g fx-ischen  Eiweißes  zu  Schnee 
schlägt,  dann  mit  500  g Wasser  verdünnt  und  die  wieder  verflüssigte,  kolierte 
Masse  unter  Umx-ixhx'en  in  eine  Lösung  von  10  g Quecksilberchlorid  in  500  g 
Wasser  einträgt.  Den  entstandenen  Niedex-schlag  wäscht  man  3-  bis  4 mal 
durch  Dekantieren  mit  Wasser  aixs,  samnxelt  ihn  hierauf  auf  einem  Cola- 
toxdum,  streicht  ihn  in  dünner  Schicht  auf  Glasplatten  und  tx-ocknet  ihn  bei 
Lichtabschluß  bei  20  bis  25°. 

Das  tx-ockene  Quecksilberalbuminat  bildet  eine  axxxorphe  Masse,  die  an 
Wasser  kein  Quecksilberchlorid  ahgibt.  Letztex-es  ist  jedoch  der  Fall,  wenn 
das  Wasser  Chloi-nat.x-ium,  Chlox-ammonium,  Blutserum  usw.  enthält. 

Liquor  hydrargyri  albuminati  wird  nach  E.  Dieterich  hex-eitet,  indem 
xxxan  25  g frischen  Eiweißes  zu  Schnee  schlägt,  letztex-en  sich  wieder  ver- 
flüssigen läßt  und  dann  unter  Umrühren  eine  Lösung  von  5 g Quecksilber- 
chlorid und  5 g Chlornatrium  in  65  g Wasser  zufügt.  Diese  Flüssigkeit  ist 
vor  Licht  geschützt  1 bis  2 Tage  lang  beiseite  zu  stellen  und  dann  zu  fil- 
trieren. Vor  denx  Gebrauch  ist  sie  nötigenfalls  noch  mit  Wasser  zu  ver- 
dünnen. Die  so  bereitete  Flüssigkeit  scheint  nur  eine  eiweißhaltige  Lösung 
von  Quecksilberchlorid-Chlornatxium  zu  sein. 

Formaldehyd-Eiweiß,  Protogen.  Neuti-ale  Eiweißlösung  wird  mit 
ixeutralem  Formaldehyd  versetzt,  die  Mischung  einige  Zeit  stehen  gelassen, 
dann  mit  Wasser  gekocht,  bis  der  Fox-maldehydübex-schuß  vex-jagt  ist,  hiex-auf 
filti-iert  und  die  Lösung  schließlich  zur  gewünschten  Konsistenz  bzw.  zur 
Ti-ockne  verdampft.  Die  vollständige  Abwesenheit  von  Säuren  ist  zur  Ge- 
winnung eines  wasserlöslichen  Px-oduktes  erfox-derlich.  Amorphe,  in  Wasser 
lösliche  Masse.  Die  wässerige  Lösung  Avird  dux-ch  Säuren  gefällt,  nicht  jedoch 
dui-ch  Soda-  und  Ammoniaklösung.  Alkohol  scheidet  einexi  Niederschlag  aus, 
der  sich  in  Wasser  wieder  löst  (Bayer  & Co.). 

Tannalbin  ist  ein  Eiweißtannat,  welches  im  Magensaft  schwer  löslich 
ist  und  erst  im  Darm  zur  allmählichen  Resorption  gelangt  (Kn oll  & Co.). 
Dasselbe  soll  durch  Fällung  von  Eiweißlösung  mit  Gex-bsäüre  und  Erhitzen 
des  ausgewaschenexi  Niederschlages  auf  110  bis  120°  erhalten  werden.  Das 
Tannalbin  bildet  eiix  bx-äxxnliclxgelbes,  geruch-  und  geschnxackloses,  in  Wasser 
unlösliches  Pulver,  welches  etwa  50  Proz.  Gex-bsäure  enthält.  Letztere  wird 
heim  Schütteln  mit  Wasser  oder  Alkohol  allmählich  abgegeben.  Der  Gehalt 
an  Stickstoff  beträgt  8 bis  8,5  Proz. 

Zur  Ermittelung  der  Widerstaixdsfähigkeit  gegexx  den  Magensaft  werden 
2 g Tannalbin  mit  100  ccm  Wasser  von  40°,  20  Tropfen  Salzsäxxre  von  25  Proz. 


0Q7g  Halogen-Eiweiß. 

und  0,25g  Pepsin  vermischt  und  dann,  ohne  Umrühren,  3 Stunden  lang  bei 
40"  beiseite  gestellt.  Das  Ungelöste  wird  hierauf  auf  einem  gewogenen  Filter 
gesammelt,  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen  und  nach  dem  Trocknen  bei 
100°  gewogen.  Das  Gewicht  desselben  betrage  nicht  weniger  als  lg  (Tam- 
bach). Die  Menge  des  bei  dieser  Prüfung  Ungelösten  hängt  sehr  von  der 
Beschaffenheit  des  Pepsins  ab;  bei  Anwendung  von  frischem,  kräftig  ver- 
dauendem Pepsin  ist  dieselbe  wesentlich  geringer.  Der  Aschengehalt  des 
Tannalbins  übersteige  0,2  Proz.  nicht. 

Ichthalbin,  Ichthyol-Eiweiß,  wird  von  Knoll  & Co.  ähnlich  wie 
das  Tannalbin  (s.  oben)  unter  Benutzung  von  Ichthyol  und  Eiweißlösuug 
dargestellt.  Graubraunes,  gerucli-  und  geschmackloses,  feines  Pulver. 

Halogen-Eiweiß,  Albacide.  Das  Eiereiweiß  wird,  ebenso  wie  die 
Eiweißstoffe  im  allgemeinen,  leicht  von  den  Halogenen  angegriffen,  indem 
neben  Halogenwasserstoff  Halogensubstitutionsprodukte  gebildet  werden.  Die 
Halogenatome  treten  hierbei  substituierend  in  einen  mit  einer  OH- Gruppe 
versehenen  Benzolkern  des  Eiweißmoleküls  ein.  Die  halogensubstituierten 
Albumine  zeigen  noch  die  Biuretreaktion , nicht  dagegen  die  Mil  Ion  sehe 
Reaktion. 

Jod  alb  um  in,  Jodalba  cid,  wird  erhalten,  indem  man  wässerige  Ei- 
weißlösung mit  Natriumbicarbonat  im  Uberschuß  versetzt  und  hierzu  zer- 
riebenes oder  durch  Jodkalium  gelöstes  Jod  zufügt.  Das  Gemisch  wird  als- 
dann unter  häufigem  Umschütteln  auf  50°  erwärmt  und  demselben  von  Zeit 
zu  Zeit  Jod  und  Natriumbicarbonat  zugesetzt.  Sobald  kein  Jod  mehr  ab- 
sorbiert wird,  wird  die  Flüssigkeit  filtriert,  nach  dem  Abkühlen  mit  Natron- 
lauge und  dann  sofort  mit  Essigsäure  im  Überschuß  versetzt.  Der  erhaltene 
Niederschlag  wird  hierauf  abfiltriert,  in  einer  Porzellanschale  auf  demAYasser- 
bade  getrocknet,  wiederholt  mit  absolutem  Alkohol  in  der  Wärme  extrahiert, 
dann  mit  Wasser  ausgekocht  und  von  neuem  getrocknet. 

Das  Jodeiweiß  bildet  ein  gelbliches,  geruch-  und  geschmackloses  Pulver 
von  6 bis  7 Proz.  Jodgehalt.  Dasselbe  ist  unlöslich  in  AYasser  und  in  ab- 
solutem Alkohol  (Blum,  A7aubel). 

Jodalbin  ist  ein  amerikanisches  Eiweißpräparat,  welches  21,5  Pi’oz.  Jod 
enthalten  soll. 

Bromalbumin,  Bromalbacid  mit  einem  Gehalt  von  4 bis  5 Proz. 
Brom,  und  Chlor albumin,  Chlor albacid  mit  einem  Gehalt  von  2 Proz. 
Chlor,  lassen  sich  in  einer  ähnlichen  AAreise  darstellen  wie  das  Jodalbumin. 

Fluoralbumin  mit  einem  Gehalte  von  1,2  Proz.  Fluor  läßt  sich  durch 
Elektrolyse  einer  mit  Fluorammonium  versetzten  Eiweißlösung  gewinnen. 

«-Eigon  oder  Albumen  jodatum  nennt  C.  Dieterich  ein  20  Proz.  Jod 
enthaltendes  Eiweißpräparat.  Dasselbe  bildet  ein  hellbraunes,  geruch-  und 
geschmackloses,  in  AVasser  unlösliches  Pulver,  aus  dem  durch  Einwirkung 
von  Ätzalkalien  und  von  Säuren  Jod  abgespalten  wird. 

«-Eigonnatrium  enthält  15  Proz.  Jod;  dasselbe  ist  in  AVasser  löslich. 

(3-higon  oder  Peptonum  jodatum  ist  ein  bräunliches,  in  AVasser  lösliches 
Pulver,  welches  15  Proz.  Jod  enthält. 

Biomeigon  ist  ein  11  Proz.  Brom  enthaltendes,  in  AVasser  unlösliches 
Eiueißpräparat,  I’eptobromeigon  die  entsprechende  Peptonverbindung  mit 
11  Proz.  Bromgehalt. 

Die  Bestimmung  des  Halogens  in  den  Halogen -Eiweißpräparaten 
ist  nach  Carius  (s.  S.  15)  auszuführen. 

Jodoformogen  ist  von  Knoll  & Co.  als  ein  15  Proz.  Jodoform  ent- 
haltendes Eiweißpi äparat  bezeichnet.  Dasselbe  wird  erhalten,  indem  man 
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Eiweißlösung  und  Jodoformlösung  bei  Gegenwart  eines  Eiweißfällungsmittels 
(z.  B.  Alkohol)  zusammenbringt  und  den  erhaltenen  Niederschlag  einige  Stunden 
auf  120°  erhitzt.  Dasselbe  bildet  ein  hellgelbes,  fast  geruchloses,  in  Wasser 
unlösliches,  lockeres  Pulver. 

Desalgin  bezeichnet  Schleich  ein  grauweißes,  pulverförmiges  Eiweiß- 
präparat, welches  25  Proz.  Chloroform  enthalten  soll.  Über  dessen  Dar- 
stellungsweise ist  nichts  bekannt. 

Protalbinsäure,  Lysalbinsäure.  Werden  100  Tie.  Eiereiweiß  in 
kleinen  Anteilen  in  eine  Lösung  von  15  Tin.  Ätznatron  in  5u0  Tin.  Wasser 
unter  Umschütteln  eingetragen  und  das  Gemisch  alsdann  in  einem  Kolben 
im  Wasserbade  erwärmt,  so  löst  sich  dasselbe  nach  Verlauf  einer  Stunde 
unter  Entwickelung  von  Ammoniak  bis  auf  wenige  Flocken  auf.  Die  filtrierte 
Lösung  (L)  wird  dann  in  einer  geräumigen  Schale  mit  so  viel  verdünnter 
Essigsäure  versetzt,  als  hierdurch  noch  eine  Abscheidung  erfolgt.  Die  aus- 
geschiedene Protalbinsäure  wird  hierauf  nach  12  ständigem  Stehen  ge- 
sammelt, mit  wenig  Wasser  gewaschen,  dann  mit  Wasser  zu  einem  dünnen 
Brei  verrieben  und  letzterer  gegen  Wasser  der  Dialyse  unterworfen.  Die  in 
dem  Dialysator  verbleibende  Protalbinsäure  wird  nach  dem  Sammeln  ent- 
weder direkt  an  der  Luft  oder  im  Exsikkator  getrocknet,  oder  zuvor  noch 
feucht  mit  viel  absolutem  Alkohol  behandelt. 

Zur  Gewinnung  der  Lysalbinsäure  fällt  man  aus  der  ursprünglichen 
alkalischen  Lösung  (L)  die  Protalbinsäure  durch  verdünnte  Schwefelsäure 
aus,  neutralisiert  dann  das  Filtrat  mit  Natronlauge,  dampft  dasselbe  auf  ein 
kleines  Volum  ein,  versetzt  es  mit  verdünnter  Schwefelsäure  (1  : 1)  im  Über- 
schuß und  unterwirft  es  der  Dialyse.  Das  in  dem  Dialysator  verbleibende 
Sulfat  der  Lysalbinsäure  wird  hierauf  mit  Barytwasser  unter  Vermeidung 
eines  Überschusses  zerlegt,  das  Filtrat  zum  dünnen  Sirup  eingedampft  und 
durch  ein  mehrfaches  Volum  Alkohol  gefällt. 

Die  Protalbinsäure  bildet  eine  hornartige  Masse  oder  ein  weißes, 
grobkörniges  Pulver.  Im  feuchten  Zustaude  löst  sie  sich  in  Alkohol  von 
50  Proz.  In  wässerigen  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  ist  die  Prot- 
albinsäure leicht  löslich.  Aus  dieser  Lösung  wird  sie  durch  Essigsäure  und 
verdünnte  Mineralsäuren  wieder  gefällt,  von  einem  Überschuß  der  letzteren 
aber  wieder  gelöst.  Die  alkalischen  Lösungen  liefern  die  Biuretreaktion 
(s.  S.  2067).  Die  Alkali-  und  alkalischen  Erdmetallsalze  der  Protalbinsäure 
sind  in  Wasser  löslich,  die  Schwermetallsalze  dagegen  unlöslich. 

Die  Lysalbinsäure  ist  ein  weißes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver. 
Dieselbe  liefert  die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067).  Die  Salze  der  Lysalbinsäure 
ähneln  in  der  Löslichkeit  denen  der  Protalbinsäure. 

Protalbinsaures  Eisenoxyd  enthält  2,7  bis  4,4  Proz.  Fe,  lysalbin- 
saures  Eisenoxyd  5,7  bis  6,5  Proz.  Fe. 

Die  Schwermetallsalze  der  Protalbinsäure  und  der  Lysalbinsäure  lösen 
sich  in  ätzendem  und  kohlensaurem  Kalium  und  Natrium  zu  Flüssigkeiten, 
in  denen  das  Schwermetall  nicht  durch  die  üblichen  Reagenzien  nachweisbar 
ist.  In  diesen  Lösungen  befindet  sich  das  Schwermetall  als  kolloidales 
Hydroxyd  oder  Oxyd  neben  dem  Alkalisalz  der  Protalbinsäure  bzw.  Lysalbin- 
säure. Diese  Lösungen  können  durch  Dialyse  von  dem  Überschuß  an  Alkali 
befreit  und  dann  durch  Eindampfen  bei  einer  Temperatur  unter  40°  zur 
Trockne  gebracht  werden. 

Auf  diese  Weise  lassen  sich  wasserlösliche,  kolloidale  Silber  prä- 
parate  und  Quecksilber präparate  mit  einem  Gehalt  von  70  Proz.  Ag 
bzw.  30  Proz.  Hg  darstellen.  Auch  Kupfer-  und  Eisen  Verbindungen 
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lassen  sich  auf  diese  Weise  in  kolloidaler,  wasserlöslicher  Form  gewinnen 
(C.  Paal). 

b)  Fas  Serumalbumin  (Bluteiweiß,  Serin),  findet  sich  gelöst  in  reich- 
licher Menge  im  Blut,  ferner  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  Transsudaten 
und  serösen  Flüssigkeiten,  im  Colostrum,  im  pathologischen  Harn  (hei  Nieren- 
krankheiten) usw.  Es  wird  dargestellt  aus  Blutserum  durch  Verdünnen  des- 
selben mit  dem  20 fachen  Volum  Wasser,  Ausfällen  der  Globuline  durch  Ein- 
leiten von  Kohlensäure  und  Verdunsten  des  Filtrates  unterhalb  50°.  Ob  die 
Serumalbumine  verschiedenen  Ursprungs  bzw.  von  verschiedenen  Tierarten 
identisch  sind,  ist  zweifelhaft.  Dieselben  zeigen  kleine  Verschiedenheiten  in 
der  Zusammensetzung,  in  der  Kristallisierbarkeit,  in  dem  Drehungsvermögen 
und  in  dem  Koagulationspunkte.  Das  Serumalbumin  ist  dem  Eieralbumin 
sehr  ähnlich.  Dasselbe  dürfte  jedoch  ebenfalls  nicht  als  eine  einheitliche 
Verbindung  anzusehen  sein,  da  es  sich  auch  in  einen  kristallisierbaren  und 
in  einen  amorphen  Teil  zerlegen  läßt.  Das  Serumalbumin  bildet  eine  gelb- 
liche, amorphe,  spröde  Masse,  welche  sich  in  Wasser  zu  einer  klaren,  nicht 
fadenziehenden  Flüssigkeit  löst.  Die  wässerige  Lösung  desselben  ist  stärker 
linksdrehend  als  die  des  Eieralbumins.  Durch  Alkohol  wird  es  daraus  ge- 
fällt; der  Niederschlag  ist  unmittelbar  nach  der  Abscheidung  in  Wasser 
löslich,  geht  jedoch  schon  nach  wenigen  Minuten  in  den  unlöslichen  Zustand 
über.  Durch  Äther  wird  die  Lösung  des  naturellen  Serumalbumins  nicht 
gefällt,  wohl  aber  die  des  aschefreien.  Durch  Kohlensäure,  gewöhnliche 
Phosphorsäure,  verdünnte  Mineralsäuren,  Weinsäure,  Neutralsalze  der  Alkali- 
metalle, sowie  durch  Magnesiumsulfat  wird  es  in  der  Kälte  nicht  gefällt.  Bei 
40°  wird  das  Serumalbumin  aus  seiner  Lösung  durch  Sättigung  mit  Ammo- 
niumsulfat abgeschieden.  Durch  genügend  konzentrierte  Mineralsäuren  er- 
folgt alsbald  Koagulation.  Konzentrierte  Salzsäure  scheidet  aus  der  wässerigen 
Lösung  einen  im  Überschuß  des  Fällungsmittels  löslichen  Niederschlag  ab. 
Durch  Gerbsäure  (bei  Gegenwart  einer  freien  Mineralsäure),  durch  Meta- 
phosphorsäure, Phosphomolybdäusäure,  Phosphowolframsäure,  Essigsäure  und 
Ferrocyankalium,  Quecksilberjodid- Jodkalium , Wismutjodid- Jodkalium,  sowie 
durch  die  meisten  Metallsalze  wird  die  Lösung  des  Serumalbumins  gefällt. 
Es  koaguliert  je  nach  dem  Ursprung  und  dem  Salzgehalt  bei  64  bis  72°.  In 
möglichst  salzarmer  Lösung  von  1 Proz.  koaguliert  es  bereits  bei  etwa  50°. 

Kristallisiertes  Serumalbumin  wird  nach  Krieger  und  Gürber 
erhalten,  indem  man  das  Serum  vom  Pferde  mit  einem  gleichen  Volum  kalt 
gesättigter  Ammoniumsulfatlösung  versetzt,  dem  Filtrat  so  viel  V5 -Normal- 
Schwefelsäure  zufügt,  bis  eben  eine  schwache  Trübung  auftritt  und  die 
Flüssigkeit  dann  24  Stunden  stehen  läßt.  Der  ausgeschiedene  kristallinische 
Niederschlag  ist  hierauf  zu  sammeln,  in  kaltem  Wasser  zu  lösen  und  die 
Lösung  von  neuem  in  obiger  Weise  zu  behandeln.  Kleine,  prismatische 
Kristalle.  Durch  Einwirkung  von  Jod  läßt  sich  aus  dem  kristallisierten  Serum- 
albumin ein  Jod-Serumalbumin  mit  einem  Gehalte  von  12  Proz.  Jod  erhalten 
(s.  S.  2076). 

Das  Eiereiweiß  und  besonders  das  Sernmeiweiß  finden  wegen  ihrer 
Eigenschaft,  beim  Erhitzen  zu  gerinnen,  zum  Klären  von  Flüssigkeiten, 
namentlich  in  den  Zuckerraffinerien,  Verwendung.  Das  Serumalbumin  wird 
im  (uoßen  bei  eitet,  indem  man  geronnenes  Blut  in  kleine  Würfel  schneidet, 
diese  auf  feinen  Sieben  ausbreitet  und  das  ablaufende  Blutserum  in  flachen 
Gefäßen  bei  30  bis  40  eintrocknet.  Das  Serumalbumin  dient  auch  in  der 
Kattundruckerei  zum  Befestigen  unlöslicher  Farben  auf  der  Faser. 

^feim°l  besteht  aus  trockenem  Pferdeblutserum;  Ovoferrin  ist  ein 
rissiges,  amerikanisches  Eisenpräparat,  mit  einem  Gehalt  von  0,4  Proz.  Eisen, 
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welches  durch  Erhitzen  von  Serumalbumin  mit  Eisentartrat  unter  Druck 
hergestellt  werden  soll. 

Nachweis  des  Albumins  im  Harn. 

Der  Harn  Gesunder  enthält  nur  so  geringe  Spuren  von  Eiweiß,  daß 
dieselben  durch  die  üblichen  Eiweißreagenzien  nicht  nachgeAviesen  werden 
können;  in  erheblicherer,  jedoch  selten  1 Proz.  übersteigender  Menge  findet 
es  sich  im  pathologischen  Harn,  besonders  bei  Nierenaffektionen.  Vorüber- 
gehend kann  auch  bei  gesunden  Menschen  infolge  großer  körperlicher 
Anstrengungen,  nach  reichlichen  Mahlzeiten,  nach  GemütsbeAvegungen  und 
nervösen  Einflüssen  Eiweiß  im  Harn  auf  treten.  Diese  meist  nur  geringen 
Eiweißausscheidungen  versclrwinden  jedoch  nach  dem  Aufhören  der  die- 
selben bedingenden  Ursachen.  Nach  Senator  sind  in  jedem  eiweißhaltigen 
Harn  ZAArei  verschiedene  Arten  von  Ehveißstoffen  enthalten,  das  Serum- 
albumin und  das  Paraglobulin  (Paraalbumin,  s.  unten),  welche  jedoch 
bei  den  qualitativen  und  quantitativen  Eiweißreaktionen  geAvöhnlich  gemein- 
sam zum  Nachweis  gelangen. 

Um  einen  Harn  überhaupt  auf  einen  Gehalt  an  Eiweiß  zu  prüfen,  und 
ZAvar  wie  es  geAvöhnlich  geschieht,  ohne  auf  das  Paraglobulin,  Avelches  sich 
bei  den  üblichen  Reaktionen  ebenso  wie  das  Serumalbumin  verhält,  Rücksicht 
zu  nehmen,  erhitze  man  1.  10  bis  15  ccm  des  zu  prüfenden,  schwach  sauer 
reagierenden,  vollständig  klaren,  nötigenfalls  zuvor  filtrierten  Harns  in 
einem  Reagenzglase  zum  Kochen  und  füge  hierauf  10  bis  15  Tropfen  oder 
so  viel  reiner  Salpetersäure  von  25  Proz.  zu,  daß  die  Flüssigkeit  stark  sauer 
reagiert.  Neutral  oder  schwach  alkalisch  reagierender  Harn  ist  vor  dem 
Filtrieren  und  Aufkochen  durch  Zusatz  einer  geringen  Menge  Salpetersäure 
schAvach  anzusäuern.  Die  Amvesenheit  von  Eiweiß  gibt  sich  durch  die  Ab- 
scheidung eines  Aveißen , flockigen  Niederschlages,  bei  sehr  geringen  Mengen 
zunächst  durch  eine  Trübung  und  erst  nach  längerem  Stehen  durch  eine 
geringe  Menge  eines  Niederschlages  zu  erkennen.  Nach  dem  Zusatz  der  10 
bis  15  Tropfen  Salpetersäure  darf  der  Harn  nicht  mehr  erhitzt  werden,  da 
sich  sonst  das  ausgeschiedene  Eiweiß  zum  Teil  wieder  löst.  Fügt  man  zu 
dem  zum  Kochen  erhitzten  Harn  an  Stelle  von  Salpetersäure  die  gleiche 
Menge  Millonsches  Reagens  (s.  S.  2066),  so  fäi'ben  sich  die  ausgeschiedenen 
EiAveißflocken  rot. 

Die  Salpetersäurereaktion  auf  EiAveiß  kann  auch  in  der  Weise  aus- 
geführt werden,  daß  man  10  ccm  des  klaren,  schAvach  sauer  reagierenden 
Harns  auf  5 ccm  Salpetersäure  von  25  Proz.  schichtet  (Heller).  Bei  Gegen- 
Avart  von  Eiweiß  zeigt  sich  sofort  oder  nach  kurzer  Zeit  an  der  Berührungs- 
fläche eine  weißliche,  flockige  Zone. 

2.  Empfindlicher  als  die  Koagulation  durch  Salpetersäure  ist  der  Nach- 
Aveis  des  Eiweißes  durch  Fällung  mittels  Ferrocyankalium  in  essigsaurer 
Lösung  (Boedecker).  Zu  diesem  ZAveok  versetzt  man  10  bis  15  ccm  fil- 
trierten Harns  mit  verdünnter  Essigsäure  (5  Tropfen)  bis  zur  stark  sauren 
Reaktion  und  fügt  alsdann  einige  Tropfen  Ferrocyankaliumlö&ung  (1 :20)  zu.  Bei 
Gegenwart  von  EiAveiß  scheidet  sich  ohne  jede  Erwärmung  ein  gelblichAveißei;, 
feinflockiger  Niederschlag  ab.  Eine  Lösung  mit  einem  Gehalt  von  0,000  006  Proz. 
Albumin  liefert  noch  eine  feinflockige  Ausscheidung.  Tritt  auf  Zusatz  von 
Essigsäure  allein  schon  eine  Trübung  ein,  die  auch  auf  weiteren  Zusatz  nicht 
Avieder  verschAvindet  (Harnmucin,  s.  S.  891),  so  filtriere  man  den  mit  Essig- 
säure versetzten  Harn  nochmals  und  füge  erst  dann  tropfemveise  die  Ferro- 
cyankaliumlösung  zu. 
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3.  Fügt  man  ferner  zu  einer  Probe  des  zu  prüfenden,  klaren  Harns  die 
frisch  bereitete  Lösung  eines  Stückchens  Metaphosphorsäure  oder  direkt 
etwas  Metaphosphorsäure,  so  findet  ebenfalls  ohne  Erwärmung  eine  mehr 
oder  minder  reichliche  Ausscheidung  von  koaguliertem  Eiweiß  in  Gestalt 
eines  flockigen,  weißen  Niederschlages  oder  einer  weißlichen  Trübung  statt 
(Grigg,  Hind  en  lang).  Das  Eiweiß  ist  der  einzige  pathologische  Bestand- 
teil des  Harns,  welcher  durch  Metaphosphorsä,ure  gefällt  wird  und  sich  durch 
eine  entstehende  Trübung  kennzeichnet. 

4.  Versetzt  man  10  ccm  des  schwach  sauer  reagierenden,  nötigenfalls 
mit  wenig  Essigsäure  angesäuerten,  klaren  Harns  mit  einer  kleinen  Messer- 
spitze voll  Sulfosalicylsäure  l)  oder  zerriebenen  sauren,  sulfosalicyl- 
sauren  Natriums,  so  tritt  beim  Umschwenken  allmählich  eine  Trübung 
bzw.  flockige  Ausscheidung  ein  (Roch).  An  Stelle  der  SulfosalicyTsäure  kann 
auch  ein  Kristall  von  Trichloressigsäure  Verwendung  finden  (Raabe). 

5.  In  dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  kann  das  Eiweiß  auch 
durch  Zusatz  von  etwas  Gerbsäurelösung:  Abscheidung  graubrauner  Flocken  — ; 
oder  durch  Zusatz  eines  gleichen  Volums  gesättigter  Chlornatrium-  oder 
Natriumsulfatlösung:  Abscheidung  weißer  Flocken  — nachgewiesen  werden *). 
Auch  durch  Zusatz  von  kalt  gesättigter,  wässeriger  Pikrinsäurelösung  oder 
von  Esbachschem  Eiweißreagens  (s.  unten)  läßt  sich  Eiweiß  im  Harn  durch 
die  eintretende  Abscheidung  gelber  Flocken  nachweisen.  Pepton  wird  zwar 
durch  Pikrinsäure  auch  gefällt,  jedoch  sind  einesteils  die  Mengen  desselben 
im  Harn  zu  gering,  um  durch  Pikrinsäure  nachgewiesen  zu  werden,  anderen- 
teils lassen  sich  Peptonfällungen  durch  Erhitzen  und  durch  Zusatz  eines 
Tropfens  Salpetersäure  wieder  in  Lösung  bringen. 

Um  die  gesamte  Ei  weiß  menge  des  Harns  quantitativ  zu  be- 
stimmen, bringe  man  je  nach  dem  größeren  oder  geringeren  Eiweißgehalt 
20  bis  100  ccm  des  zu  prüfenden,  zuvor  filtrierten  Harns  in  ein  Becherglas, 
erwärme  im  Wasserbade  und  setze  tropfenweise  so  viel  Essigsäure  von 
etwa  2 Proz.  unter  Umrühren  zu,  daß  das  Eiweiß  sich  grobflockig  abscheidet 
und  die  darüber  stehende  Flüssigkeit  sich  vollständig  klärt.  Hat  man  bei 


) Sulfosalicylsäure:  C6H3(0H)(C0.0H)S03H  -}-  aqu.,  wird  erhalten,  in- 
dem man  10  Ile.  Salicylsäure  mit  50  Tin.  reiner  Schwefelsäure  auf  dem  Wasserbade 
/2  Stunde  lang  erhitzt,  die  erstarrte  Masse  nach  dem  Erkalten  absaugt  und  zwischen 
Tonplatten  preßt.  Die  so  gewonnene  Sulfosalicylsäure  ist  dann  durch  wiederholtes 
Umkristallisieren  aus  Äther  zu  reinigen.  Farblose,  nadelförmige,  wasserfrei  bei  222° 
schmelzende,  sehr  leicht  lösliche  Kristalle. 

Saures  sulfosalicylsaures  Natrium:  C6H3(OH)(CO  .0H)S03Na  -j-  fPO, 
wird  leicht  in  farblosen,  säulenförmigen  Kristallen  gewonnen,  wenn  man  die  aus 
10  I In.  Salicylsäure  dargestellte,  abgepreßte  Sulfosalicylsäure  in  200  Tin.  nahezu  ge- 
sättigter Kochsalzlösung  in  'der  Wärme  auflöst  und  die  Lösung  dann  erkalten  läßt. 

Die  wässerige  Losung  dieses  sauer  reagierenden  Salzes  wird  durch  Eisenchlorid  blutrot 
gefärbt. 

) Das  1 avjsche  Eiweißreagens  besteht  je  aus  Täfelchen  von  Citronensäure 
und  errocyankalium ; das  Stütz-Fürbringersche  aus  Gelatinekapseln,  welche  Queck^ 
Silberchlorid,  Chlornatrium  und  Citronensäure  enthalten.  Das  Eiweißreagenzpapier 
besteht  aus  d.ckem  Filtrierpapier,  welches  mit  Citronensäure  (I)  und  mit  Quecksilber. 
jodid-Jodkahum  (II)  imprägniert  ist.  Beim  Gebrauch  wird  erst  I,  dann  II  dem  zu 
piutenden  Harn  direkt  zugesetzt. 

Das  Spieglersche  Eiweißreagens,  welches  sich  durch  große  Empfindlichkeit 

und  20  TI ' cT 3 aUS  einer  Lösun§  von  8 Tin.  Quecksilberchlorid,  4 Tin.  Weinsäure 

zu  schi  hte"  • yCe!,U  U\  ri“.  Wasser.  Der  zu  prüfende  Harn  ist  auf  dieses  Reagens 
z.u  schichten:  eintretende  weiße  Zone.  6 
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großem  Eiweißgehalt  nur  20  oder  50  ccm  Harn  abgemessen,  so  sind  dieselben 
vor  dem  Erwärmen  zu  100  ccm  zu  verdünnen;  die  Bestimmung  gelingt  am 
besten,  wenn  nur  0,2  bis  0,3  g Albumin  vorhanden  sind.  Das  ausgeschiedene 
Eiweiß  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  mit  heißem  Wasser 
sorgfältig  ausgewaschen  und  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet. 
Bei  genauen  Bestimmungen  ist  das  derartig  gewogene  Eiweiß  noch  zu  ver- 
aschen und  die  Asche  von  dem  ursprünglich  ermittelten  Gewicht  abzuziehen. 
Das  Ansäuern  des  Harns  darf  zur  quantitativen  Eiweißbestimmung  nur  mittels 
einer  sehr  kleinen  Menge  von  Essigsäure  geschehen,  da  ein  Überschuß  davon 
lösend  auf  das  abgeschiedene  Eiweiß  einwirkt. 

Zur  approximativen  Bestimmung  des  Eiweißes  im  Harn  dient 
häufig  das  Verfahren  von  Esbach.  Dasselbe  besteht  darin,  daß  man  in  ein 
besonders  graduiertes  Röhrchen  den  sauer  reagierenden  bzw.  mit  Essigsäure 
angesäuerten  Harn  bis  zu  einer  bestimmten  Marke  gießt,  dann  bis  zu  einer 
zweiten  Marke  die  Lösung  des  Reagens  (2g  Citronensäure,  lg  Pikrinsäure 
in  100  ccm  Wasser  gelöst)  zufügt,  die  Mischung  vorsichtig  umschüttelt  und 
dann  24  Stunden  stehen  läßt.  Nach  dieser  Zeit  wird  dann  die  Höhe  des 
gebildeten  Niederschlages  an  der  Graduierung  des  Röhrchens  abgelesen. 
Die  abgelesene  Zahl  soll  dann  direkt  die  Menge  Eiweiß  in  1000  Tin.  Harn 
angeben. 

Die  Zu-  oder  Abnahme  des  Eiweißgehaltes  eines  Harns  kann  in  rela- 
tiven Werten  annähernd  auch,  durch  Vergleich  des  Volums  der  Nieder- 
schläge ermittelt  werden,  welche  in  gleichen  Mengen  des  Harns  unter  gleichen 
Versuchsbedingungen  erzeugt  werden.  Zu  diesem  Zweck  säuert  man  je  10 
bis  20  ccm  der  zu  prüfenden  Harne  in  graduierten , gleich  weiten  Reagenz- 
gläsern mit  gleich  viel  Essigsäuie  an,  fügt  gleiche,  zur  Ausfällung  aus- 
reichende Mengen  von  Ferrocyankaliumlösung  zu,  läßt  die  Mischungen  12 
bis  24  Stunden  stehen  und  liest  das  Volum  des  entstandenen  Niederschlages 
an  der  Graduierung  ab. 

Eine  genaue  Bestimmung  des  Eiweißgehaltes  eines  Harns  kann  in  ab- 
soluten Werten  jedoch  nur  auf  gewichtsanalytischem  Wege  ausgeführt  werden. 

Um  das  Paraglobulin  (Serumglobulin),  welches  sich  fast  immer 
nur  als  ein  Begleiter  des  Serumalbumins  im  Harn  findet,  qualitativ  nach- 
zuweisen, verdünnt  man  den  Harn  nach  der  Filtration  mit  etwa  dem  sechs- 
fachen Volum  Wasser  (bis  zum  spez.  Gew.  1,002  bis  1,003)  und  leitet  alsdann 
1 bis  2 Stunden  lang  einen  langsamen  Strom  von  gewaschenem  CO2  durch 
die  Flüssigkeit.  Eine  feinflockige,  weiße  Fällung,  anfänglich  nur  als  Trü- 
bung erscheinend  und  sich  meist  erst  nach  12-  bis  24stündigem  Stehen  als 
Fi iederschlag  absetzend,  zeigt  die  Gegenwart  von  Paraglobulin  an  (Leh- 
mann). Das  gleichzeitig  vorhandene  Serumalbumin  wird  durch  CO2  nicht 
gefällt,  dasselbe  kann  daher,  nach  Abscheidung  des  Paraglobulins,  in  der 
filtrierten  Flüssigkeit  durch  vorstehende  Reaktionen  nachgewiesen  werden. 
Unter  Umständen  scheidet  sich  das  Paraglobulin  schon  bei  der  Verdünnung 
des  Harns  aus.  Durch  Verdünnung  bzw.  durch  Einleiten  von  CO2  kann 
jedoch  nur  ein  Teil  des  in  dem  Harn  enthaltenen  Paraglobulins  abgeschieden 
werden,  die  Gesamtmenge  desselben  wird  gefällt  durch  Sättigung  des  be- 
treffenden Harns  mit  Magnesiumsulfat.  Zu  diesem  Zweck  wird  in  den  zu 
prüfenden  Harn  so  viel  fein  gepulverten  Magnesiumsulfates  eingetragen,  daß 
sich  auch  bei  längerer  Berührung  mit  dem  Harn  nichts  mehr  auf  löst  (Ham- 
marsten). Alkalisch  reagierende  Harne  sind  zuvor  mit  Essigsäure  sehr 
schwach  anzusäuern.  Die  Anwesenheit  von  Paraglobulin  macht  sich  durch 
die  Abscheidung  eines  weißen,  flockigen  Niederschlages  bemerkbar.  Serum- 
albumin wird  unter  diesen  Bedingungen  nicht  gefällt,  dasselbe  kann  daher 
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in  dem  Filtrate  durch  die  üblichen  Eiweißreaktionen  weiter  nachgewiesen 
werden. 

Das  aus  dem  Harn  abgeschiedene  Paraglobulin  ist  von  milchweißer, 
feinflockiger  Beschaffenheit.  Es  löst  sich  in  Kochsalzlösung  von  5 bis  lOProz., 
in  Salzsäure  von  1 Proz.,  sowie  in  konzentrierter  Essigsäure.  Aus  der  Koch- 
salzlösung scheidet  es  sich  beim  Erwärmen  vollständig  wieder  ab.  In  ge- 
sättigter Magnesiumsulfatlösung  ist  es  unlöslich.  Das  Paraglobulin  des  Harns 
ist  mit  dem  des  Blutplasmas  (s.  dort)  identisch. 

Um  das  Paraglobulin  quantitativ  zu  bestimmen,  sättigt  man, 
je  nach  dem  anscheinend  größeren  oder  geringeren  Eiweißgehalt,  25  bis 
100  ccm  Harn  vollständig  mit  Magnesiumsulfat.  Der  betreffende  Harn  muß 
schwach  saure  Reaktion  besitzen;  alkalische  Harne  sind  daher  mit  Essigsäure 
schwach  anzusäuern.  Eiweißreiche  Harne  sind  vor  der  Sättigung  mit 
Wasser  auf  100  ccm  zu  verdünnen.  Man  trägt  in  den  Harn  mehr  Magnesium- 
sulfat in  fein  gepulvertem  Zustande  ein  (auf  100  ccm  etwa  80  g),  als  er  zu 
lösen  vermag,  und  rührt  die  Mischung  wiederholt  sanft  um.  Nimmt  nach 
24  Stunden  die  Menge  des  ungelöst  gebliebenen  Magnesiumsulfates  nicht  mehr 
ab,  so  bringt  man  die  Flüssigkeit  mit  den  Paraglobulinflocken  auf  ein  ge- 
wogenes Filter,  rührt  alsdann  das  zurückbleibende  Salz  wiederholt  mit  ge- 
sättigter Bittersalzlösung  an  und  bringt  auch  diese  Flüssigkeiten  nach  jedes- 
maligem Absetzen  auf  das  Filter.  Letzteres  wird  samt  dem  Niederschlage 
so  lange  mit  gesättigter  Bittersalzlösung  ausgewaschen,  bis  das  Filtrat  weder 
beim  Erhitzen  für  sich,  noch  nach  Zusatz  von  etwas  Salpetersäure  mehr 
getrübt  wird.  Hierauf  wird  das  Paraglobulin  durch  mehrstündiges  Trocknen 
bei  110°  in  den  unlöslichen  Zustand  übergeführt,  sodann  durch  Auswasehen 
mit  heißem  Wasser  von  Magnesiumsulfat  vollständig  befreit  und  abermals 
bei  100  bis  110°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  Yon  dem  Gewichte 
des  Paraglobulins,  welches  auf  diese  Weise  ermittelt  ist,  ist  noch  das  Gewicht 
der  Asche,  welche  nach  dem  Einäschern  zurückbleibt,  in  Abzug  zu  bringen. 
Führt  man  neben  der  Bestimmung  des  Paraglobulins  auch  noch  eine  solche 
des  Gesamteiweißes  (s.  oben)  aus,  so.  ergibt  sich  der  Gehalt  an  Serum- 
albumin naturgemäß  aus  der  Differenz  der  bei  beiden  Bestimmungen  er- 
mittelten Werte. 

In  Beziehung  zu  dem  Serumalbumin  scheinen  das  Paraalbumin  und 
die  sogenannten  Albumosen  zu  stehen. 

Das  Paraalbumin  (Metalbumin,  Pseudomucin)  bedingt  die 
schleimige,  fadenziehende  Beschaffenheit  der  Flüssigkeit  der  Ovarialcysten 
(Scherer).  Es  kann  sich  dasselbe  auch  in  Ascitesflüssigkeit  und  in  anderen 
Cysten  finden.  Verdünnt  man  letztere  stark  mit  Wasser,  so  tritt  durch  Ein- 
leiten von  CO2  oder  durch  Zusatz  von  Essigsäure  eine  flockige  Fällung  ein, 
welche  sich  in  überschüssiger  Säure  und  in  Ätzalkalien  leicht  wieder  löst. 
Die  I ällbarkeit  des  Paraalbumins  durch  CO*  hat  zu  einer  Verwechslung  des- 
selben mit  dem  Paraglobulin  und  zu  der  irrtümlichen  Annahme  geführt,  daß 
das  Paraalbumin  im  Harn  vorkomme.  Durch  Alkohol  wird  das  Paraalbumin 
gefällt,  der  Niederschlag. löst  sich  jedoch  in  Wasser  von  35°  wieder  zu  einer 
schleimigen  Flüssigkeit. 

I'iir  das  Paraalbumin  charakteristisch  ist  1.  sein  Verhalten  beim  Kochen 
untei  Zusatz  von  Essigsäure  anzusehen.  Während  es  beim  Serumalbumin 
leicht  gelingt,  den  Zusatz  von  Essigsäure  so  zu  treffen,  daß  beim  Aufkochen 
sich  alles  Albumin  in  groben  Flocken  abscheidet  und  die  Flüssigkeit  klar 
wiid,  gelingt,  dies  beim  Paraalbumin  nicht;  man  mag  den  Säurezusatz  wählen, 
wie  man  will,  die  Flüssigkeit  bleibt  immer  milchig  trübe.  Diese  Reaktion 
kann  riiinli  deiaitig  ausgeführt  werden,  daß  man  die  zu  prüfende  verdünnte 
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Flüssigkeit  mit  einigen  Tropfen  Rosolsäui'elösung  versetzt,  zum  Kochen  erhitzt 
und  dann  sehr  verdünnte  Schwefelsäure  tropfenweise  zufügt,  bis  die  Rot- 
färbung,  nach  nochmaligem  Aufkochen,  verschwunden  ist.  Seröse  Flüssig- 
keiten geben  hierbei  stets  klare,  Paraalbumin  enthaltende  stets  trübe  Filtrate. 
2.  In  paraalbuminhaltigen  Flüssigkeiten  bildet  sich  Zucker  (Reduktion 
Fehlingscher  Lösung  nach  Übersättigung  mit  Natronlauge),  wenn  dieselben 
mit  verdünnter  Salzsäure  (es  genügt  schon  0,1  Proz.  HCl)  im  Wasserbade 
erwärmt  werden.  Infolge  des  Vorhandenseins  einer  Kohlehydratgruppe  im 
Molekül  der  Paraalbumine  liefern  dieselben  bei  der  hydrolytischen  Spaltung 
auch  Laevulinsäure.  Auch  Ammoniak  und  Guanidin  sind,  neben  den 
üblichen  Eiweißspaltungsprodukten,  dabei  beobachtet  (Otori). 

Die  „Albumosen  (Propeptone,  Hemialbumosen)  entstehen  als 
eines  der  ersten  Umwandlungsprodukte  bei  der  Einwirkung  von  Pepsin  oder 
Pankreas,  sowie  auch  bei  der  Einwirkung  von  Säuren  und  überhitztem  Wasser 
auf  Eiweißstoffe  (s.  Pepton).  Sie  bilden  eine  amorphe,  linksdrehende,  nicht 
diffundierbare  Masse,  welche  wenig  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  lös- 
lich ist.  Beim  Erkalten  scheidet  die  in  der  Wärme  bereitete  Lösung  einen 
Niederschlag  ab;  unter  Umständen  erstarrt  die  Lösung  auch  zu  einer  Gallerte. 
In  Alkohol  und  in  Neutralsalzlösungen  sind  sie  unlöslich,  löslich  dagegen  in 
verdünnten  Säuren  und  Alkalien.  Konzentrierte  Salpetersäure  oder  Salzsäure 
fällen  sie  in  der  Kälte,  dei'  Niederschlag  löst  sich  aber  in  einem  geringen 
Überschuß  des  Fällungsmittels  wieder  auf.  Vom  Pepton  unterscheiden  sich 
die  Albumosen  durch  die  sehr  langsame  oder  ganz  mangelnde  Dialysierbar- 
keit,  ferner  durch  die  Fällbarkeit  durch  Chlornatrium,  sowie  durch  Chlor- 
natrium und  Essigsäure  bei  Temperaturen  weit  über  70°.  Nach  Kühne  und 
Chittenden  sind  die  Albumosen  keine  einheitlichen  Stoffe,  sondern  setzen 
sich  aus  vier  Albumosen  zusammen:  Protalbumose,  Heteroalbumose, 
Dysalbumose  und  Deuteroalbumose,  welche  sich  besonders  in  der  Fäll- 
barkeit durch  Salzlösungen  unterscheiden. 

Den  „Albumosen“  steht  die  Harnalbumose  nahe,  welche  sich  bei 
multipler  Sarcomatose  des  Rückenmarkes  im  Harn  vorfindet.  Zum  Naclrweis 


der  Harnalbumose  im  Harn  sättigt  man  denselben  mit  Chlornatrium,  versetzt 
ihn  mit  wenig  Essigsäure,  erhitzt  zum  Kochen  und  filtriert  heiß.  Serum- 
albumin und  Paraglobulin  bleiben  vollständig  ungelöst,  während  Harnalbu- 
mose in  Lösung  geht  und  sich  aus  dem  Filtrate  beim  Erkalten  in  Flocken 
abscheidet.  Zur  weiteren  Charakterisierung  sammele  man  den  Niederschlag, 
presse  ihn,  löse  ihn  in  wenig  Wasser  und  prüfe  die  Lösung  mit  Salpetersäure 
und  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  (s.  S.2079).  Durch  letzteres  Reagens 
entsteht  ein  reichlicher  Niederschlag,  der  sich  jedoch  in  der  Wärme  wieder 
auflöst.  Auch  Essigsäure  und  Tannin,  Pikrinsäure  und  Metaphosphorsäure 
können  zum  weiteren  Nachweis  der  Harnalbumose  verwendet  werden. 

c)  Milchalblimin  (Lactalbumin)  ist  ein  dem  Serumalbumin  sehr  ähn- 
licher, in  der  Milch  in  geringer  Menge  enthaltener  Eiweißkörper,  dessen 
Lösung  jedoch  schwächer  linksdrehend  ist  als  die  des  Serumalbumins.  Das- 
selbe kristallisiert  in  ähnlicher  Form  wie  das  Eier-  und  Serumalbumin.  Das 
Milchalbumin  koaguliert,  je  nach  der  Konzentration  und  dem  Salzgehalt  bei 
72  bis  84°  (Wichmann). 

d)  Pflanzen.albnmin,  welches  nach  den  älteren  Angaben  in  allen 
Pflanzensäften,  jedoch  meist  nur  in  sehr  geringer  Menge,  vorhanden  ist,  ist 
bisher  nicht  rein  dargestellt  und  daher  nur  noch  wenig  untersucht  worden. 
In  seiner  Zusammensetzung  (es  enthält  nur  etwas  weniger  Schwefel)  und 

m seinen  Eigenschaften  soll  es  im  wesentlichen  dem  Eieralbumin  ent- 
sprechen. 4 
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Als  Leukosin  bezeichnen  Osborne  undVoorliees  ein  in  dem  Weizen, 
dem  Roggen  und  der  Gerste  vorkommendes  Albumin,  welches  bei  52°  koagu- 
liert und  durch  Chlornatrium  und  Magnesiumsulfat  gefällt  wird. 

2.  Nu  cleo  alb  Ulli  ine  oder  Case'iue  sind  ebenfalls  in  mehreren 
Modifikationen  bekannt;  zu  denselben  zählen  Milchcasein  und  Pflanzen- 
casein. Die  Nucleoalbumine  unterscheiden  sich  von  den  eigentlichen  Al- 
buminen (s.  S.  2069)  zunächst  durch  das  Verhalten  gegen  das  Labferment, 
welches  auf  letztere  ohne  Einwirkung  ist.  Sie  sind  ferner  phosphorhaltig 
und  liefern  bei  der  Pepsinverdauung  Para-  oder  Pseudon  uclein  e , welche 
sich  ausscheiden,  während  Albumosen  und  Peptone  in  Lösung  gehen.  Diese 
Pseudonucleine  sind  phosphorhaltige,  amorphe,  in  Wasser  und  in  sehr  ver- 
dünnten Säuren  unlösliche,  in  verdünnten  Alkalien  leicht  lösliche  Stoffe, 
welche  noch  die  Reaktionen  der  Eiweißstoffe  geben.  Beim  Kochen  mit  Säuren 
liefern  die  Pseudonucleine,  zum  Unterschied  von  den  eigentlichen  Nucleinen 
(s.  dort),  als  Spaltungsprodukte  keine  Xanthinbasen  und  keine  Nucleinsäure 
(Kossel,  Hammarsten). 

a)  Milclicasei’n  ist  der  wichtigste  Eiweißstoff  der  Milch  der  Säugetiere, 
und  zwar  ist  es  darin  in  Gestalt  einer  Calciumverbindung,  als  Calcium- 
albuminat,  gelöst.  Ob  das  Casein  auch  im  Eidotter,  im  Blute,  in  der  Kristall- 
linse, im  Hauttalg,  in  der  Bürzeldrüse  der  Vögel  usw.  vorkommt,  ist  zweifel- 
haft. Um  es  darzustellen,  versetzt  man  stark  mit  Wasser  verdünnte,  ab- 
gerahmte Milch  mit  verdünnter  Essigsäure,  wäscht  den  entstandenen  Nieder- 
schlag mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  aus,  löst  ihn  alsdann  in  verdünnter 
Natronlauge  oder  in  Ammoniak,  unter  Vermeidung  alkalischer  Reaktion,  fällt 
das  Casein  aus  der  filtrierten  Lösung  abermals  mit  Essigsäure  aus  und  wäscht 
es  von  neuem  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther. 

Das  durch  Fällung  erhaltene  Casein  bildet  eine  weiße,  flockige  Masse, 
welche  nach  dem  Trocknen  eine  gelbliche  Farbe  und  eine  brüchige,  durch- 
scheinende Beschaffenheit  annimmt.  Das  Casein  ist  nach  Hoppe-Seyler 
und  Hammarsten  ein  einheitlicher  Stoff,  dagegen  ist  es  zweifelhaft,  ob  die 
Caseine  der  Milch  verschiedener  Tiere  identisch  sind.  Das  alkalifreie  Casein 
ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  Kochsalzlösung,  jedoch  wird  es  leicht,  be- 
sonders im  frisch  gefällten  Zustande,  von  Wasser  gelöst,  dem  wenig  Salz- 
säure oder  Ätzkali  zugesetzt  ist.  Aus  letzteren  Lösungen  wird  es  bei  genauer 
Neutralisation  als  eine  flockige,  faserige  Masse  wieder  abgeschieden;  Alkali- 
phosphate verhindern  jedoch  die  Abscheidung.  Auch  in  Kalkwasser,  Baryt- 
wasser und  Alkalicarbonatlösung  ist  das  Casein  löslich.  Die  alkalische  Lösung 
des  Caseins,  welche  linksdrehend  ist,  wird,  ebenso  wenig  wie  die  Milch  selbst, 
durch  Kochen  koaguliert;  nur  an  der  Oberfläche  scheidet  sich  eine  Haut  von 
koaguliertem  Casein  ab.  Durch  verdünnte  Säuren,  sowie  durch  Berührung 
m;t  der  inneren  Schleimhaut  des  Kälbermagens  oder  der  daraus  dargestellten 
Labflüssigkeit  [besonders  bei  mäßiger  Wärme  (50  bis  60°)]  wird  das  Casein 
aus  der  Milch  und  aus  seiner  alkalischen  Lösung  abgeschieden.  Mechanisch, 
durch  Oberflächenattraktion,  wird  das  Casein  abgeschieden,  wenn  man  dessen 
Lösung  mit  viel  gebranntem  Ton  oder  mit  Tierkohle  schüttelt  oder  durch 
poröse  1 onplatten  filtriert.  Auch  durch  Chlornatrium  oder  durch  Magnesium- 
sulf.it  wild  das  Casein  aus  seinen  Lösungen,  bei  vollständiger  Sättigung  der- 
selben mit  diesen  Salzen,  ausgeschieden. 

Das  durch  Lab  gefällte,  mit  Fett  gemischte  Casein  liefert  den  Käse, 
die  davon  abfiltrierte  Flüssigkeit  die  sogenannten  süßen  Molken.  Die  koa- 
^ ul  iei  ende  Wirkung  des  Labfermentes  ist  bisher  nicht  in  genügender  Weise 
erdart  worden.  Aus  kalksalzfreien  und  aus  kalkarmen  (besonders  arm  an 
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kolloidalem  Kalk)  Lösungen  wird  das  Casein  durch  das  Labferment  nicht 
direkt  ausgeschieden ; diese  Ausscheidung  tritt  erst  ein  auf  Zusatz  von  Kalk- 
salzen bzw.  bei  Gegenwart  derselben.  Unter  letzteren  Bedingungen  wird  das 
Casein  in  das  in  Wasser  schwer  lösliche  Paracasein,  Paracaseincalcium 
(Käse)  übergeführt;  gleichzeitig  entsteht  in  geringer  Menge  ein  in  Wasser 
leicht  löslicher,  der  „Hemialbumose“  ähnlicher  Stoff  (Hammarsten).  Das 
durch  Lab  koagulierte  Casein  besitzt  eine  andere  Beschaffenheit,  als  das 
durch  Säuren  abgeschiedene.  Gießt  man  alkalische  Caseinlösung  in  über- 
schüssige konzentrierte  Mineralsäuren,  so  scheidet  sich  A cid casein,  eine 
Verbindung  des  Caseins  mit  Säuren,  in  Flocken  ab,  welche  in  reinem  Wasser 
löslich  sind. 

Bei  der  Verdauung  des  Caseins  mit  Pepsin  und  Salzsäure  scheidet  sich 
Paranuclein  ab,  während  Paranucleinsäure,  neben  Albumosen  und 
Peptonen  in  Lösung  geht.  Wird  die  mit  Soda  neutralisierte,  zuvor  filtrierte 
Lösung  mit  Ferriammoniumsulfat  erhitzt,  so  scheidet  sich  paranuclein  - 
saures  Eisen,  Triferrin,  Protoferrin,  Ferrum  paranuclemicum  ab  (Sal- 
kowski).  Arsenogen  scheint  ein  Gemisch  aus  letzterer  Verbindung  mit 
arsensaurem  Eisenoxyd  zu  sein.  Das  gleiche  ist  vielleicht  auch  bei  dem 
Ar sen-Trif errin,  welches  0,06  Proz.  Arsen  enthält,  der  Fall. 

Das  Triferrin  bildet  ein  rotbraunes,  in  Wasser  unlösliches  Pulver, 
welches  22  Proz.  Eisen,  9 Proz.  Stickstoff  und  2,5  Proz.  Phosphor  ent- 
halteix  soll. 

Triferrol  ist  eine  aromatische,  1,5  Proz.  Triferrin  enthaltende  Flüs- 
sigkeit. 

Als  Sophol  wird  ein  in  Wasser  lösliches  formaldehyd -nucleinsaures 
Silber  mit  einem  Gehalt  von  20  Proz.  Silber  bezeichnet  (Bayer  & Co.). 

Casein-Natrium  wird  in  wasserlöslicher  Form  erhalten,  wenn  frisch 
gefälltes,  gut  ausgewaschenes  Casein  mit  so  viel  Natronlauge  zusammen- 
gebracht wird,  bis  Phenolphtaleinlösung  gerötet  wird.  Durch  Eindampfen 
dieser  Lösung  im  Vakuum  resultiert  eine  gelbbraune  Masse,  welche  zerrieben 
ein  weißliches,  geruch-  und  geschmackloses,  in  kaltem  Wasser  aufquellendes, 
in  heißem  Wasser  sich  lösendes  Pulver  bildet,  welches  unter  der  Bezeichnung 
„Nutrose“  als  Nahrungsmittel  empfohlen  wird  (Höchster  Farbwerke). 
Die  entsprechende  Ammoniumvei'bindung  wird  als  „Eucasin“  als  Nahrungs- 
mittel in  den  Handel  gebracht  (Majert,  Ebers). 

Sanatogen  ist  ein  Caseinpräparat,  in  welchem  das  Casein  durch  Gly- 
cerinphosphorsäure und  verdünnte  Natronlauge  in  Lösung  gebracht  ist 
(Treupel,  Vis);  weißes,  in  dem  Vei'halten  dem  Casein  - Natrium  ähnliches 
Pulver  von  schwachem  Geruch  und  Geschmack.  Globon  ist  ein  der  Nutrose 
ähnliches  Präparat.  Das  Kaseon  oder  Plasmon  besteht  aus  Casein-Natrium 
(s.  oben),  welches  durch  Einwirkung  von  Casein  auf  Natriumbicarbonat  dar- 
gestellt wird  (Siebold);  gelbliches,  grießartiges  Pulver.  Sanose  ist  ein  aus 
8 Tin.  Casein  und  2 Tin.  Albumose  bestehendes  weißes  Pulver,  welches  beim 
Vermischen  mit  Wasser  eine  milchartige  Flüssigkeit  liefert  (Schering). 
Eulactol  soll  ein  aus  Milch,  Pflanzeneiweiß  und  Kohlehydraten  bereitetes 
Nährpräparat  sein.  Nutricia  - Eiweiß  ist  ein  Gemisch  von  Casein  und 
Natriumcitrat,  Galactogen  ein  aus  Casein  bereitetes,  leicht  lösliches  Präparat. 

Casein-Silber  (Argonin),  nach  Liebrecht  durch  Wechselwirkung 
von  Caseinnatrium  und  Silbernitrat,  unter  Zusatz  von  Alkohol,  dargestellt, 
bildet  ein  weißes,  in  kaltem  Wasser  kaum,  in  heißem  Wasser  dagegen  lös- 
liches Pulver,  welches  als  Antiseptikum  zum  äußerlichen  Gebrauche  empfohlen 
wird.  Um  dasselbe  zu  lösen,  läßt  man  es  zunächst  mit  Wasser  so  lange  in 
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Berührung,  bis  es  vollständig  benetzt  ist,  und  erwärmt  die  Mischung  dann 
im  Wasserbade.  Auf  diese  Weise  resultiert  ein  dickflüssiges,  schwach  grau 
gefärbtes  Liquidum  von  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Beaktion.  Chlor- 
natrium und  Kaliumchromat  rufen  in  der  wässerigen  Argoninlösung  keine 
Fällung  hervor;  Schwefelammonium  färbt  dieselbe  schwarz,  ohne  daß  jedoch 
ein  Niederschlag  eintritt.  Fügt  man  zu  2 ccm  der  wässerigen  Argoninlösung 
(l  : 20)  einen  Tropfen  Essigsäure  von  30  Proz.,  so  scheidet  sich  ein  weißer, 
faseriger  Niederschlag  aus,  der  jedoch  auf  weiteren  Zusatz  von  Essigsäure 
wieder  in  Lösung  geht. 

Zur  Bestimmung  des  Silbergehaltes  (4,2  Proz.)  verasche  man  1 g Argonin 
in  einem  Porzellantiegel,  löse  den  Rückstand  in  Salpetersäure  und  bestimme 
in  der  filtrierten,  mit  Wasser  verdünnten  Lösung  das  Silber  durch  Titration 
mit  Vjo-Normal  Rhodanammoniumlösung  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  1100). 

Als  Argonin-L  bezeichnen  die  Höchster  Farbwerke  ein  in  kaltem 
Wasser  lösliches  Casein-Silber  mit  einem  Silbergehalt  von  10  Proz. 

Protargol,  Albumosesilber,  Argentum  proteinicum,  ist  ein  8,3  Proz. 
Silber  enthaltendes  Silber-Eiweißpräparat,  welches  sich  leicht  in  kaltem  Wasser 
löst,  wenn  es  damit  zunächst  angefeuchtet  und  dann  unter  Umrühren  damit 
gemischt  wird.  In  seinem  Verhalten  ist  es  dem  Argonin  ähnlich.  Feines, 
gelbes  oder  gelbbraunes  Pulver,  welches  die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067)  liefert. 
Hie  wässerige  Lösung  des  Protargols  bläut  Lackmuspapier  schwach.  Über 
die  Darstellung  des  Protargols  liegen  nähere  Angaben  nicht  vor.  Es  soll  der 
Niederschlag,  welchen  die  Eiweißstoffe  mit  Silbernitrat  liefern,  durch  Be- 
handeln mit  Albumoselösung  und  wenig  Alkali  in  lösliche  Form  übergeführt 
werden  (Bayer  & Co.). 

Prüfung.  Die  wässerige  Protargollösung  (1:50)  werde  durch  Chlor- 
natriumlösung nicht  sogleich  getrübt.  Beim  Schütteln  von  1 g Protargol  mit 
10  ccm  Alkohol,  nehme  letzterer  kein  Silber  auf;  das  Filtrat  werde  daher 
durch  Salzsäure  nicht  getrübt.  Der  Silbergehalt  des  Protargols  betrage 
Avenigstens  8 Proz.  (über  die  Bestimmung  s.  Argonin). 

Protalbin-Silber,  Largin,  bildet  ein  Aveißgraues  in  Wasser  1:10 
lösliches  Pulver.  Dasselbe  soll  die  Silberverbindung  eines  pflanzlichen  Eiweiß- 
stoffes sein  (E.  Merck).  Silbergehalt  11,1  Proz. 

O moral  ist  ein  in  Wasser  unlösliches,  Novargan  ein  in  Wasser  lös- 
liches Silber -Eiweißpräparat.  Beide  Präparate,  deren  BereitungsAveise  un- 
bekannt ist,  enthalten  10  Proz.  Ao\ 

o 

Jod- Casein  läßt  sich  mit  einem  Gehalt  von  6 bis  7 Proz.  Jod  in  einer 
ähnlichen  Weise  darstellen,  Avie  das  Jodalbumin  (s.  S.  2076).  Das  als  Lacto- 
jocl  oder  Perjodin  bezeichnete  Jod-Casein  enthält  5 Proz.  Jod. 


Casein-Eisen,  Ferrum  case'inatum.  1 TI.  frisch  gefällten,  gereinigten 
Caseins  (s.  oben)  wird  mit  1 TI.  Calciumcarbonat  und  100  Tin.  Wasser  digeriert, 
du  entstandene  Lösung  von  Casein  Calcium  filtriert  und  mit  einem  geringen 
Uberschuß  von  Ferrolactatlösung  (1  Proz.)  gefällt.  Der  Niederschlag  ist 
hierauf  zu  sammeln,  auszuwaschen  und  bei  mäßiger  Wärme  zu  trocknen 
wobei  die  ursprünglich  weiße  Farbe  in  Rötlich  übergeht.  Geruch-  und 
g schmuckloses  I ulver,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  verdünnter  Sodalösung 
llm  m ■Ammoniak.  Der  Eisengehalt  (Fe)  beträgt  3,6  Proz.  (DaAvydoAv). 

Bioson  ist  nach  Beythien  ein  Gemisch  aus  3 Tin.  Kakao  und  7 Tin. 
aufgeschlossenen,  vielleicht  aus  Casein  dargestellten,  eisenhaltigen  EiAA'eiß- 
praparates.  Dasselbe  enthält  0,15  bis  0,34  Proz.  Fe  und  1 Proz.  Lecithin. 

n.i  ^Sl  blucckxi  Iber,  durch  Fällung  von  Caseinnatriumlösung  mit 
Quecksilberchlorid  und  Alkoho!  darstellbar.  Weißes,  iu  Wasser  unlösliches 
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Pulver.  Auf  Zusatz  von  wenig  Ammoniak  oder  Natriumbicarbonat  löst  es 
sich  in  warmem  Wasser  zu  einer  Flüssigkeit,  die  durch  Schwefelwasserstoff 
oder  Schwefelammonium  nicht  gefällt  wird  (Höchster  Farbwerke). 

Galalith  ist  ein  Einwirkungsprodukt  von  Formaldehyd  auf  Casein, 
welches  von  den  Gummiwarenfabriken  Harburg -Wien  als  Ersatz  für  Horn, 
Elfenbein,  Schildpatt  usw.  hergestellt  wird.  Dasselbe  bildet  ein  hartes, 
elastisches  Material,  welches  sich  sägen,  feilen,  drechseln  und  polieren  läßt. 
Gegen  indifferente  Flüssigkeiten  zeigt  der  Galalith  große  Widerstandsfähig- 
keit, von  verdünnten  Säuren  wird  er  dagegen  etwas  angegriffen  und  noch 
mehr  von  Alkalien.  Spez.  Gew.  1,30.  Zur  Darstellung  des  Galaliths  wird 
das  Casein  aus  Magermilch  durch  Säuren,  Lab  oder  Metallsalze  abgeschieden, 
der  Niederschlag  durch  Druck  und  Wärme  entwässert,  bis  er  fest  und  durch- 
scheinend geworden  ist,  und  dann  durch  Einwirkung  von  Formaldehyd  ge- 
härtet. 

b)  Pflanzencasein  (Legumin)  findet  sich  als  Keservenalirung  in  Ge- 
stalt von  Alkalialbuminat  in  den  Samen  der  Hülsenfrüchte  und  vieler  anderer 
Pflanzen  (Liebig,  Ritthausen).  Um  es  darzustellen,  werden  zerriebene, 
von  den  Schalen  befreite  Bohnen,  Erbsen,  Linsen,  Lupinen  oder  Wicken  mit 
Wasser,  welches  0,1  Proz.  Kalihydrat  enthält,  bei  4 bis  8°  extrahiert,  der 
Auszug  wird  durch  Dekantieren  geklärt  und  mit  Essigsäure  gefällt.  Der 
Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit  40-  bis  50  proz.  Alkohol  übergossen 
und  die  hierdurch  brüchig  gewordene  Masse  noch  mit  Alkohol  und  Äther 
gewaschen.  Das  Legumin  bildet  frisch  gefällt  ein  flockiges  Gerinnsel,  welches 
zu  einer  amorphen,  leicht  zerreiblichen  Masse  eintrocknet.  In  kaltem  und 
warmem  Wasser  löst  es  sich  nur  in  geringer  Menge,  leicht  wird  es  dagegen 
von  sehr  verdünnter  Ätzkalilösung  und  von  nicht  zu  verdünnter  Essigsäure 
gelöst.  Die  rohe,  ursprüngliche  Lösung  des  Legumins  gerinnt  nicht  beim 
Kochen,  sondern  bildet  ebenso  wie  die  Milch  nur  an  der  Oberfläche  eine 
Haut.  Durch  verdünnte  Säuren  und  durch  Lab  wird  sie  koaguliert. 

Dem  Legumin  sehr  ähnlich  ist  das  Conglutin,  das  Alkalialbuminat 
der  süßen  und  der  bitteren  Mandeln,  der  Kerne  des  Steinobstes  und  der 
Lupinen  (Ritthausen).  Auch  das  Glutencasein,  welches  sich,  gemengt 
mit  anderen  Proteinstoffen,  in  den  Samen  der  Getreidearten  und  den  daraus 
dargestellten  Mehlen  findet,  stimmt  im  wesentlichen  in  seinen  Eigenschaften 
mit  denen  des  Legumins  überein  (s.  Pflanzenfibrin). 

Mutase  wird  ein  aus  Leguminosenmehl  dargestelltes,  58  Proz.  Eiweiß 
enthaltendes,  Energin  ein  aus  Reis  gewonnenes,  die  Proteinstoffe  desselben 
(92  Proz.)  enthaltendes  Präparat  genannt  (Weiler,  Ter  Meer). 

3.  librine,  werden  als  Blut-,  Muskel-  und  Pf lanzenfibrine  unter- 
schieden. 

a)  Blut librin  (Blutfaserstoff)  ist  nur  im  unlöslichen  Zustande  näher 
bekannt.  Es  scheidet  sich  bei  der  freiwilligen  Gerinnung  von  Lymphe, 
Transsudaten,  sowie  aus  dem  Blute  (s.  dort)  aus,  sobald  letzteres  den  leben- 
den Organismus  verläßt.  In  dem  zirkulierenden  Blut  ist  dasselbe  als  solches 
nicht  enthalten,  sondern  es  wird  erst  beim  Austritt  des  Blutes  aus  dem 
lebenden  Organismus  gebildet,  und  zwar  nach  Al.  Schmidt  durch  Ein- 
wirkung zweier,  im  lebenden  Blut  und  in  anderen  tierischen  Flüssigkeiten  in 
Lösung  enthaltener  Eiweißstoffe,  der  fibrinogenen  und  der  fibrino- 
plastischen  Substanz,  aufeinander.  Diese  Umwandlung  der  fibrinogenen 
Substanz  in  Fibrin  durch  die  fibrinoplastische  Substanz  soll  sich  unter  Mit- 
wirkung eines  besonderen  Fermentes,  des  Fibrinfermentes  oder  des 
Thrombins,  vollziehen,  wenn  das  Blut  aus  dem  lebenden  Organismus  aus- 
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tritt.  Nach  Hammarsten  ist  dagegen  die  Fibrinbildung  nur  auf  eine  Um- 
wandlung des  Fibrinogens  unter  dem  Einflüsse  des  Fibrinfermentes  zurück- 
zuführen, ein  Vorgang,  der  eher  Ähnlichkeit  mit  der  Gerinnung  der  Eiweiß- 
stoffe durch  Hitze,  als  mit  einer  hydrolytischen  Spaltung  zeigt.  Letztere  soll 
hierbei  nach  Schmiedeberg  im  Sinne  folgender  Gleichung: 

2 CmH168N30S O35  -j-  H20  = c108H182Na0SO34  -f-  C114H176N30SO37 
Fibrinogen  Fibrin  Fibrin  globulin 

eintreten.  Welche  von  diesen  Anschauungen  über  die  Bildungsweise  des 
Fibrins  die  richtige  ist,  ist  vorläufig  unentschieden.  Nach  W.  Heubner 
liegt  zurzeit  kein  Grund  vor,  die  Annahme  von  Schmiedeberg  aufzugeben. 

Die  Abscheidung  des  Fibrins  aus  dem  Blut  wird  verhindert,  wenn  man 
dasselbe  direkt  aus  der  Ader  in  eine  konzentrierte  Lösung  von  Natriumsulfat, 
Magnfesiumsulfat,  Chlornatrium  oder  in  so  viel  Kaliumoxalatlösung  fließen 
läßt,  daß  das  Gemisch  0,1  Proz.  Kaliumoxalat  enthält,  oder  wenn  man  die 
Temperatur  des  Blutes  rasch  auf  0°  erniedrigt.  Beim  ruhigen  Stehen  der- 
artiger Lösungen  bei  0°  scheiden  sich  die  Blutkörperchen  allmählich  als  ein 
roter  Absatz  aus,  während  sich  über  ihnen  eine  klare,  gelb  gefärbte  Flüssig- 
keit, das  Blutplasma,  befindet.  Allmählich  gesteht  diese  Flüssigkeit  zu 
einer  fast  farblosen,  durchsichtigen  Gallerte,  welche  sich  beim  Auswaschen 
mit  Wasser  in  eine  faserige  Fibrinmasse  verwandelt.  Die  Plasmaflüssigkeit 
scheidet  sofort  Fibrin  aus,  sobald  sie  mit  Wasser  verdünnt,  stark  umgerührt 
oder  gelinde  erwärmt  wird.  Auch  durch  Zusammenbringen  einer  Auflösung 
der  fibrinogenen  und  der  fibrinoplastischen  Substanz  in  Chlornatriumlösung 
soll  Fibrin  gebildet  und  als  solches  ausgeschieden  werden. 

Die  Gerinnung  des  Blutes  wird  auch  durch  Blutegelextrakt  ver- 
hindert (Haycraft);  letzteres  ist  ein  wässeriges,  sterilisiertes  Extrakt  der 
durch  Alkohol  gehärteten,  getrockneten  und  gepulverten  Köpfe  von  Sangui- 
suga  offic.  Das  Hirudin,  der  wirksame  Bestandteil  des  Blutegelextraktes 
soll  nach  F.  Franz  eine  den  Peptonen  sich  nähernde  Albumose  sein. 

Das  Fibrinogen,  die  Grundsubstanz  des  Fibrins,  kann  aus  dem  Blut- 
plasma (s.  oben)  durch  Zusatz  eines  gleichen  Volums  gesättigter  Kochsalz- 
lösung ausgeschieden  werden  (s.  S.  2093).  Dasselbe  bildet  im  feuchten  Zu- 
stande weiße,  zu  einer  zähen,  elastischen  Masse  zusammenballende  Flocken, 
welche  sich  in  verdünnter  Kochsalzlösung  auf  lösen.  Eine  kochsalzarme,  sehr 
schwach  alkalische  Fibrinogenlösung  koaguliert  bei  56°,  bei  derselben  Tem- 
peratur, bei  der  das  Blutplasma  selbst  koaguliert  (Hammarsten). 

Die  Darstellung  des  Fibrins  geschieht  gewöhnlich  derartig,  daß 
man  frisch  aus  der  Ader  geflossenes  Blut  mit  einem  Quirl  oder  Stabe  tüchtig 
umrührt  und  alsdann  das  in  langen  Fasern  sich  ausscheidende  Fibrin  durch 
anhaltendes  Auswaschen  mit  Wasser  von  Blutkörperchen  befreit.  Das  Blut 
verschiedener  I ierarten  liefert  hierbei  Fibrine,  die  in  ihren  Löslichkeitsver- 
hältnissen etwas  voneinander  abweichen.  Das  frisch  dargestellte,  noch  feuchte 
I ibrin  bildet  eine  weiße,  undurchsichtige,  faserige,  elastisch  zähe  Masse,  die 
beim  Trocknen  eine  harte,  spröde,  durchscheinende  Beschaffenheit  annimmt. 
In  Vassei,  Alkohol,  verdünnter  Salzsäure  und  verdünnter  Kochsalzlösung  ist 
es  unlöslich,  jedoch  quillt  es  in  letzteren  beiden  Lösungsmitteln  allmählich 
zu  einer  schleimigen,  gallertartigen  Masse  auf.  Bei  40°  wirken  Chlornatrium- 
losung und  andere  Neutralsalzlösungen  allmählich  lösend  auf  das  Fibrin  ein. 
Von  verdünnten  Ätzalkalien  wird  das  Fibrin,  besonders  bei  gelindem  Er- 
wärmen, unter  Bildung  eines  Alkalialbuminats  allmählich  gelöst.  Durch 
> aiiren  wird  es  aus  dieser  Lösung  wieder  abgeschieden.  Duch  Aufbewahrung 

Kohol  odei  duich  Erhitzen  auf  75°  erleidet  das  frisch  dargestellte  Fibrin 
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eine  Veränderung:  Denaturierung,  Koagulation.  Derartig  verändertes  Fibrin 
wird  von  Pepsin-Salzsäure  langsamer  verdaut,  als  frjsehes. 

b)  Muskelflbrin  (Myosin)  bildet  den  Hauptbestandteil  des  in  den 
Sarcoleinmaschläuehen  der  Muskelfasern  eingeschlossenen  Muskelplasmas.  Im 
lebenden,  ruhenden  Muskel  ist  es  im  flüssigen,  gelösten  Zustande  enthalten, 
es  gerinnt  jedoch  voriibei-gehend  bei  jeder  Muskelkontraktion,  vollständig, 
unter  Eintritt  der  sogenannten  Totenstarre,  bald  nach  dem  Tode  (Kühne). 
Das  Muskelfibrin  wird  gewonnen  durch  Auspressen  frischer,  gefrorener  Mus- 
keln, oder  durch  tropfenweises  Einfallenlassen  des  aus  den  Muskeln  aus- 
gepreßten Plasmas  in  destilliertes  Wasser,  wobei  sofort  Koagulation  stattfindet. 
Auch  durch  Ausziehen  der  Muskeln  mit  Salmiaklösung  von  10  Proz.  und 
Eingießen  dieser  Lösung  in  viel  Wasser  kann  das  Muskelfibrin  gewonnen 
werden.  Das  Myosin  bildet  eine  fein-  oder  grobflockige,  zähe,  weiße  Masse 
oder  eine  weiße,  geruch-  und  geschmacklose  zusammenklebende  Gallerte. 
Es  ist  unlöslich  in  Wasser  und  in  einer  mehr  als  10  Proz.  enthaltenden 
Kochsalzlösung.  Kochsalzlösung  von  5 bis  lOPi-oz.  löst  es  leicht  auf  zu  einer 
Flüssigkeit,  die  für  sich  nicht  gerinnt,  aus  der  jedoch  durch  Zusatz  von 
Wasser,  von  verdünnten  Säuren,  von  gepulvertem  Kochsalz,  sowie  beim  Er- 
wärmen (gegen  56°)  Myosin  wieder  abgeschieden  wird.  In  sehr  verdünnter 
Salzsäure  löst  es  sich  leichter  als  alle  anderen  Eiweißstoffe  zu  Acidalbumin; 
durch  Natriumcarbonat  wird  es  aus  dieser  Lösung  unverändert  wieder  ab- 
geschieden. Bei  längerer  Berührung  mit  Salzsäure  wird  es  in  Syntonin  ver- 
wandelt. Von  verdünnten  Ätzalkalien  wird  es  als  Alkalialbuminat  gelöst. 

Nach  v.  Fürth  besteht  das  Muskelfibrin  zu  20  Proz.  aus  Myosin  oder 
Muskulin  und  zu  80  Proz.  aus  Myogen  oder  My osinogen ; letzteres  wird 
nach  dem  Ausfällen,  namentlich  durch  Alkohol,  nicht  so  rasch  unlöslich  wie 
das  Myosin.  Das  Muskulin  der  Säugetiere  koaguliert  bei  42  bis  48°,  das 
Myogen  erst  bei  55  bis  65°. 

Hach  Halliburton  soll  in  den  Muskeln  auch  eine  enzymartige,  mit 
dem  Fibrinferment  verwandte  Substanz,  das  Myosinferment,  Vorkommen. 

Syntonin  (Parapepton,  Acidalbumin)  bildet  sich  beim  Auflösen 
des  Muskelfibrins  in  sehr  verdünnter  Salzsäure,  sowie  beim  Lösen  aller  an- 
deren, nicht  koagulierten  Eiweißstoffe  in  konzentrierter  Salzsäure.  Es  wird 
erhalten  durch  Fällen  einer  filtrierten  Lösung  von  reinem  Fibrin  oder  Eiweiß 
in  rauchender  Salzsäure  mit  Wasser,  Wiederauflösen  des  entstandenen  Nieder- 
schlages in  reinem  Wasser  und  vorsichtiges  Ausfällen  der  Lösung  mit 
Natriumcarbonat.  Das  Syntonin  oder  Acidalbumin  bildet  frisch  gefällt  einen 
gallertartigen  Niederschlag,  welcher  unlöslich  in  reinem  Wasser  und  in  Koch- 
salzlösung, leicht  löslich  in  verdünnter  Salzsäure  (schon  bei  0,1  Proz.  HCl), 
verdünnten  Lösungen  von  Ätzalkalien  und  Alkalicarbonaten  ist.  Das  längere 
Zeit  unter  Wasser  aufbewahrte  Syntonin  löst  sich  nicht  mehr  in  verdünnter 
Salzsäure.  Die  sauren  Lösungen  koagulieren  nicht  beim  Kochen , in  der 
Kälte  werden  dieselben  jedoch  durch  Kochsalz,  Salmiak,  Bittersalz,  Glauber- 
salz und  andere  Salze  gefällt. 

c)  Pflanzenfibrin  (Glutenfibrin)  ist  im  geronnenen  Zustande  in  den 
Samen  der  Getreidearten  enthalten.  Knetet  man  steifen  Weizenmehlteig, 
welcher  in  ein  leinenes  Tuch  eingebunden  ist,  so  lange  unter  Wasser  aus, 
bis  das  Wasser  durch  ausgewaschenes  Stärkemehl  nicht  mehr  milchig  ge- 
trübt wird,  so  bleibt  eine  gelblichgraue,  klebende,  elastische,  fadenziehende 
Masse,  der  Kleber  (Gluten),  zurück.  Behandelt  man  100  g dieses  Klebers 
mit  einer  Lösung  von  4 g Ätzkali  in  4 Liter  Wasser,  versetzt  die  nach  mehr- 
tägigem Stehen  klar  abgegossene  Flüssigkeit  mit  Essigsäure  in  geringem 
Überschuß  und  zieht  den  wieder  ausgeschiedenen,  gereinigten  Kleber  hierauf 
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ohne  Anwendung  von  Wärme  nacheinander  mit  Alkohol  von  60  Proz.,  von 
80  Proz.  und  schließlich  .mit  absolutem  Alkohol  aus,  so  bleibt  Glutencasein 
oder  Glutenin  (s.  S.  2087)  ungelöst,  während  Glutenfibrin  und  andere 
Stoffe  in  Lösung  gehen.  Um  aus  den  vereinigten  alkoholischen  Flüssigkeiten 
das  Glutenfibrin  zu  gewinnen,  destilliert  man  die  Hälfte  davon  ab  und  befreit 
das  beim  Erkalten  abgeschiedene  rohe  Präparat  durch  Auswaschen  mit  ab- 
solutem Alkohol  und  darauf  mit  Äther  von  Pflanzenleim  (Gliadin)  und 
dem  diesem  sehr  ähnlichen,  nach  Kutscher  damit  identischen  Mucedin1). 
Das  Glutenfibrin  wird  schließlich  durch  Lösen  in  heißem  Alkohol  von  60  bis 
70  Proz.  gereinigt.  Hieraus  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  als  eine  zähe, 
braungelbe,  nach  dem  Trocknen  hornartige  Masse  ab,  welche  unlöslich  in 
Wasser,  löslich  in  kaltem  und  heißem  Alkohol  von  88  bis  90  Proz., 
verdünnten  Säuren  und  Ätzalkalien  ist.  In  Ammoniakflüssigkeit  quillt  es  I 
zu  einer  Gallerte  auf.  In  kochendem  Wasser  wird  es  koaguliert;  es  verliert 
daduich  seine  Löslichkeit  in  Alkohol,  verdünnten  Säuren  und  Ätzalkalien.  I 
Beim  Keimen  der  Samen  geht  das  Pflanzenfibrin  in  Diastase  über  (Ritt- 
h aus  en). 

Zur  Gewinnung  des  Gliadins  dienen  die  Mutterlaugen  und  die  alko- 
holischen Waschflüssigkeiten  von  der  Darstellung  des  Glutenfibrins  (s.  oben). 
Dieselben  werden  bei  mäßiger  Wärme  verdunstet,  der  Rückstand  wird  in 
Kalilauge  von  0,1  Proz.  gelöst  und  die  filtrierte  Lösung  mit  Essigsäure  an-  I 
gesäuert.  Das  Gliadin  bildet  eine  zähe,  schleimige  Masse,  die  unter  starkem 
Alkohol  aufbewahrt  allmählich  fest  wird.  In  kaltem  Wasser  quillt  das 
Gliadin  auf  und  löst  sich  allmählich  in  geringer  Menge.  In  erwärmtem  I 
Alkohol  von  60  bis  70  Proz.,  in  verdünnter  Kalilauge  und  in  verdünnter  I 
Salzsäure  ist  es  leicht  löslich.  Bei  der  Hydrolyse  liefert  es  kein  Lysin,  da- 
gegen wird  bei  partieller  Hydrolyse  ein  Polypeptid,  die  Leucyl-Glutamin-  I 
säure:  C5 H10 (N H2) C O . N H . C3 H5 (C O . O H)'2,  gebildet. 

Direkt  aus  dem  Weizenkleber  wird  das  Gliadin  nach  Ritt  hausen  er-  I 
halten,  wenn  derselbe  im  zerkleinerten  Zustande  zunächst  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  mit  Alkohol  extrahiert  und  das  Ungelöste  dann  in  Kalilauge 
von  0,1  Proz.  gelöst  wird.  Die  filtrierte  Lösung  wird  hierauf  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  das  Ausgeschiedene  dann  bei  30°  in  Alkohol  von  70  Proz. 
gelöst.  Aus  letzterer  Lösung  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  das  Gliadin  ab. 

Ein  aus  Weizenkleber  hergestelltes,  dextrinierte  Kohlehydrate  enthalten- 
des Eiweißpräparat  scheint  das  „Roborat“  zu  sein,  welches  als  weißliches, 
sehr  feines  Pulver  in  den  Handel  kommt. 

Als  Jodglidin  wird  ein  aus  Pflanzeneiweiß  hergestelltes,  10  Proz.  Jod 
enthaltendes  Präparat  bezeichnet.  Argyrol  oder  Silber-Vitellin  ist  ein 
aus  Gliadin  bereitetes,  30  Proz.  Ag  enthaltendes,  dunkelbraun  gefärbtes  Silber- 
präparat. 

/ein  ist  ein  in  den  Maiskörnern  enthaltener  Eiweißstoff.  Zu  dessen 
Darstellung  wird  Maismehl  heiß  mit  Alkohol  von  75  Proz.  ausgezogen,  der  I 
abgesogene  Auszug  auf  die  Hälfte  eingeengt  und  in  einer  flachen  Schale 
erkalten  gelassen.  Hierbei  scheidet  sich  das  Rohzein  als  eine  gelbe,  klebrige 
und  zähe  Masse  aus.  Zur  Reinigung  wird  dasselbe  mit  Wasser  durchgeknetet,  I 
dann  in  sehr  verdünntem  Alkali  gelöst  und  aus  dieser  Lösung  durch  CO2 


')  Nach  Koenig  und  Rintelen  enthält  der  Weizenkleber,  im  Einklang  mit 
den  Angaben  von  Ritthausen,  drei  in  Alkohol  von  60  bis  70  Proz.  lösliche  Eiweiß- 
stoffe, von  denen  das  Glutenfibrin  jedoch  auch  in  Alkohol  von  88  bis  90  Proz.,  I 

das  Mucedin  auch  in  Alkohol  von  30  bis  40  Proz.  löslich  ist,  wogegen  das  Gliadin  l 

sich  in  Alkohol  jener  Konzentrationen  nicht  löst. 


Globuline,  Vitellin. 
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oder  eine  andere  verdünnte  Säure  ausgefällt.  Der  hierbei  erhaltene  Nieder- 
schlag wird  schließlich  noch  mit  kaltem  absolutem  Alkohol  und  mit  Äther 
ausgewaschen.  Das  gereinigte,  gut  entfettete  Zein  ist  nicht  mehr  zähe  und 
klebrig,  sondern  läßt  sich  pulverisieren.  Das  Zein  ist  in  Wasser  unlöslich, 
löslich  dagegen  in  Alkohol  von  75  bis  90  Proz.  und  in  verdünnten  Alkalien. 
Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  liefert  das  Zein  zunächst  albumose-  und 
peptonartige  Stoffe;  bei  der  weiteren  Hydrolyse  entstehen  Amidosäuren  (siehe 
S.  2065),  jedoch  kein  Lysin. 

Ob  der  als  Maisin  bezeichnete  Eiweißstoff  der  Maiskörner  von  dem 
Zein  wirklich  verschieden  ist,  ist  noch  zweifelhaft. 

Behufs  quantitativer  Bestimmung  der  Eiweißstoffe  in 
Pflanzen  stoffen  (Nahrungsmitteln,  Futtermitteln)  begnügt  man  sich 
meist  damit,  den  Stickstoffgehalt  derselben  (aus  1 bis  2 g)  nach  der  Methode 
von  Will  und  Varrentrapp  (s.  S.  13)  oder  nach  Kjeldahl  (s.  S.  14)  zu 
ermitteln  und  daraus,  unter  der  Annahme,  daß  die  Eiweißstoffe  im  Mittel 
16  Proz.  Stickstoff  enthalten,  den  Gehalt  an  Eiweiß  durch  Multiplikation  mit 
6,25  zu  berechnen  (G).  Genauer  gestalten  sich  die  betreffenden  Besultate, 
wenn  man  zuvor  die  Ammoniaksalze,  Amidosäuren,  Alkaloide  usw.,  wrelche 
die  Pflauzenstoffe  enthalten,  entfernt.  Zu  diesem  Zwecke  kocht  man  nach 
Stutzer  eine  abgewogene  Menge  des  zerkleinerten  Untersuchungsobjektes 
(1  bis  2g)  mit  Wasser,  fügt  breiförmiges,  alkalifreies  Kupferhydroxyd  zu 
(0,3  bis  0,4  g),  filtriert,  behandelt  den  Niederschlag  mit  absolutem  Alkohol, 
trocknet  ihn,  bestimmt  darin  den  Stickstoff  (s.  oben)  und  multipliziert  die 
gefundenen  Werte  mit  6,25  (E).  Da  einige  Alkaloide  bei  Gegenwait  von 
Gerbsäure  durch  Kupferhydroxyd  mitgefällt  werden,  so  müssen  derartige 
Stoffe  vor  dem  Zusatz  desselben  zuvor  durch  Auskochen  mit  einem  Gemisch 
von  99  ccm  absoluten  Alkohols  und  1 ccm  Essigsäure  entfernt  werden. 

Enthalten  die  zu  untersuchenden  Materialien  beträchtliche  Mengen  von 
Alkaliphosphat,  so  ist  der  Abkochung  mit  Wasser,  vor  dem  Zusatz  des 
Kupferhydroxyds,  etwas  Alaunlösung  zuzufügen. 

Die  Menge  des  Eiweißstickstoffes  bzw.  das  Eiweiß  ergibt  sich  nach  E, 
die  des  Stickstoffes  der  Nichteiweißstoffe  als  G — E (G  = Gesamtstickstoff). 


II.  Globuline. 

Wie  bereits  erwähnt,  bezeichnet  man  als  Globuline  solche  Eiweißstoffe, 
welche  unlöslich  in  Wasser,  aber  löslich  in  verdünnter  Kochsalzlösung  sind. 
Nach  ihrem  Verhalten  zu  Kochsalzlösung  lassen  sie  sich  in  zwei  Gruppen 
einteilen,  nämlich  solche,  die  in  Kochsalzlösung  jeder  Konzentration  löslich 
sind:  das  Globulin  der  Kristallinse  und  die  Vitelline,  und  solche,  die 
aus  ihren  neutralen  Lösungen  durch  festes  Chlornatrium  gefällt  werden:  das 
Fibrinogen,  das  Myosin  (s.  oben),  die  fibrinogene  und  die  fibrino- 
plastische  Substanz.  Die  Abgrenzung  der  Globuline  von  den  Nucleo- 
albuminen  (s.  S.  2084)  ist  keine  scharfe;  Vitellin,  Ichthulin  usw.  werden 
daher  häufig  auch  den  Nucleoalbuminen  zugezählt.  Bei  starker  Verdünnung 
mit  Wasser,  sowie  beim  Erwärmen  werden  alle  Globuline  aus  ihren  Lösungen 
abgeschieden.  Das  gleiche  geschieht  durch  Sättigung  bei  30°  mit  Magnesium- 
sulfat oder  Ammoniumsulfat,  sowie  durch  Zusatz  von  Alkohol.  Durch  Ein- 
wirkung von  verdünnten  Säuren  gehen  die  Globuline  in  Acidalbumin,  von 
Ätzalkalien  in  Alkalialbuminate  über. 

a)  Vitellin  (Dotterstoff)  ist  ein  wesentlicher  Bestandteil  der  Dotter- 
masse der  Vogeleier  und  der  Eier  vieler  anderer  Tierspezies.  Einzelne  Dotter- 
massen enthalten  es  in  Gestalt  von  charakteristischen,  tafelförmigen  Kristallen, 
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den  sogenannten  Dotterplättchen.  Zur  Darstellung  desselben  schüttelt 
man  Eidotter  so  lange  mit  Äther,  bis  dieser  nicht  mehr  gefärbt  wird,  löst 
alsdann  den  Rückstand  in  Kochsalzlösung  von  10  Proz.,  filtriert  und  fällt  das 
Vitellin  durch  starke  Verdünnung  mit  Wasser.  Es  bildet  eine  farblose, 
amorphe  Masse,  welche  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Kochsalzlösung,  in 
verdünnten  Säuren  und  Ätzalkalien  ist  (Hoppe -Sey ler,  Weyl). 

Über  das  Lute'in,  den  gelben  Farbstoff-  des  Eidotters,  s.  S.  1091  u.  2061. 

Odda  ist  ein  aus  entfetteter  Milch,  Eidotter,  Kakaobutter,  Mehl,  Zucker 
und  Molken  bereitetes  Kindernährmittel,  welches  5,4  Proz.  Wasser,  14,5  Proz. 
Eiweiß,  6,5  Proz.  Fett,  0,4  Proz.  Lecithin,  71,5  Proz.  Kohlehydrate,  2,1  Proz. 
Asche  und  1,1  Proz.  Phosphorsäure  enthält  (v.  Mehring). 

Biocithin  soll  12  Proz.  Nucleovitellin,  35  Troz.  Casein,  28  Proz.  Milch- 
zucker, 6 Proz.  Fett,  10  Proz.  Lecithin,  2 Proz.  Salze  und  7 Proz.  Wasser 
enthalten. 

Als  Ichthulin  und  Ichthidin  werden  Vitelline  bezeichnet,  die  sich  in 
den  Karpfeneiern  vorfinden  (Kossel,  Walter). 

Das  sogenannte  Aleuron  oder  die  Prot  ein  körn  er,  "welche  sich  in 
den  ruhenden  Samen  und  auch  in  anderen  Pflanzenoi'ganen , die  ruhende 
Reservenährstoffe  enthalten,  finden,  scheinen  zu  dem  Vitellin  in  Beziehung 
zu  stehen.  Ähnliches  gilt  auch  von  den  Kristalloiden  oder  dem  kri- 
stallisierten Eiweiß,  welches  in  jenen  Proteinkörnern  eingebettet  ist. 
Kristallisiertes  Eiweiß,  Edestin,  ist  in  den  Kürbissamen,  den  Sonnenblumen-, 
Lein-,  Hanf-  und  Ricinussamen,  in  den  Kokosnüssen,  sowie  in  beträchtlicher 
Menge  besonders  in  der  Paranuß  ( Bertholletia  excelsa)  enthalten. 

Ob  die  als  „Edestine“  bezeichneten  Globuline  sämtlich  identisch  sind, 
ist  unentschieden,  jedenfalls  sind  dieselben  in  ihrer  Zusammensetzung  und 
in  ihren  Eigenschaften  einander  sehr  ähnlich.  Bei  den  naturellen  Kristalloiden 
scheint  es  sich  meist  um  die  Calcium-  oder  Magnesiumverbindungen  der  be- 
treffenden Eiweißstoffe  zu  handeln. 

Zur  Darstellung  der  Edestine  werden  die  zerriebenen  durch  Äther  ent- 
fetteten Samen  mit  Kochsalzlösung  von  10  Proz.  kalt  extrahiert,  die  erzielte 
Lösung  wird  dann  filtriert,  mit  Wasser  stark  verdüunt  und  mit  CO2  ge- 
sättigt. Nach  Osborne  resultieren  hierbei  nur  die  Hydrochloride  der  Ede- 
stine, welche,  in  wenig  AVasser  suspendiert,  erst  bei  der  Neutralisation  mit 
verdünnter  Kalilauge  (rhenolphtalein  als  Indikator)  die  eigentlichen  Edestine 
liefern.  Dieselben  sind  in  Wasser  unlöslich,  jedoch  werden  sie  leicht  von 
V 10-N  ormal-Kalilauge,  Vn,  -Normal-Salzsäure  und  Kochsalzlösung  von  10  Proz. 
gelöst.  Letztere  Lösung  koaguliert  erst  bei  99°.  Bei  der  hydrolytischen 
Spaltung  mit  Salzsäure  liefern  die  Edestine  ähnliche  Verbindungen,  wie  die 
sonstigen  Eiweißstoffe  tierischen  und  pflanzlichen  Ursprungs  (s.  S.  2065). 

Zu  den  Edestinen  scheint  auch  das  Avenin  des  Hafers,  das  Horde  in 
der  Gerste,  sowie  das  Phaseolin  und  Ph aselin  der  Bohnen  in  Beziehung 
zu  stehen. 

b)  Fibrinoplastische  Substanz  (Paraglobulin,  Pias  min,  Serum- 
globulin, Serumcasein)  findet  sich  besonders  in  den  roten  Blutkörperchen, 
von  wo  aus  sie  in  das  Blutplasma  diffundiert.  Dieselbe  kommt  ferner  vor 
im  eiweißhaltigen  Harn  (s.  S.  2081),  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  im  Eiter,  in 
Trans-  und  Exsudaten  usw.  Auch  in  der  Milch  soll  sie  in  sehr  geringer 
Menge  enthalten  sein  (Sebelien).  Sie  wird  gewonnen  durch  Einleiten  von 
CO2  in  das  mit,  dem  1 0 fachen  Volum  Wasser  verdünnte  Blutserum  oder  durch 
Neutralisieren  oder  schwaches  Ansäuern  desselben  mit  Essigsäure  und  darauf 
folgendes  Verdünnen  mit  der  10-  bis  20  fachen  Menge  AVasser.  Das  Para- 
globulin scheidet  sich  als  eine  weiße,  feinflockige,  amorphe  Masse  aus,  welche 
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unlöslich  in  Wasser,  leichter  löslich  in  verdünnter  Salzsäure,  in  verdünnten 
Ätzalkalien,  sowie  in  Kochsalzlösung  von  1 bis  10  Proz.  ist.  Aus  letzteiei 
Lösung  wird  es  durch  Zusatz  von  Alkohol,  von  überschüssigem  Kochsalz, 
von  Magnesiumsult'at,  von  Ammoniumsulfat,  sowie  durch  Erwärmen  (bei  70 
bis  75°)  gefällt.  Aus  seiner  alkalischen  Lösung  wird  es  durch  Kohlensäure, 
sowie  durch  Essigsäure  und  durch  Mineralsäuren  abgeschieden,  durch  einen 
geringen  Überschuß  letzterer  Fällungsmittel  jedoch  wieder  gelöst  (Kühne, 
Al.  Schmidt,  Panum,  Weyl  u.  a.). 

Mit  Fibrinogenglobulin  bezeichnet  Hammarsten  ein  bereits  bei  64° 
koagulierendes,  der  fibrinoplastischen  Substanz  sehr  ähnliches  Globulin,  welches 
neben  Fibrinogen  usw.  im  Blute  enthalten  ist. 

c)  Fibrinogene  Substanz  (Fibrinogen)  ist  neben  Paraglobulin  im 
Blutplasma,  im  Chylus,  in  der  Lymphe,  in  frischen  Transsudaten  usw.  ent- 
halten. Ohne  Paraglobulin  kommt  das  Fibrinogen  vor  in  der  Pericardial-, 
Pleura-  und  Hydroceleflüssigkeit.  Es  scheidet  sich  als  ein  klebriger  Nieder- 
schlag aus,  wenn  man  das  Blutserum  nach  Abscheidung  des  Paraglobulins 
noch  weiter  mit  Wasser  verdünnt  und  von  neuem  Kohlensäure  einleitet  oder 
wenig  verdünnte  Essigsäure  zufügt.  In  seinen  Eigenschaften  ist  es  dem 
Paraglobulin  sehr  ähnlich,  von  dem  es  sich  nur  durch  seine  klebrige  Be- 
schaffenheit und  die  schwierigere  Fällbarkeit  durch  Kohlensäure  unterscheidet 
(Al.  Schmidt,  Kühne,  Hammarsten,  Lilienfeld  u.  a.). 

Ob  die  fibrinoplastische  und  die  fibrinogene  Substanz  einheitliche  Globu- 
line sind,  ist  zweifelhaft. 

d)  Kristallin.  Das  in  der  Kristallinse  des  Auges  enthaltene  Globulin 
ist  der  fibrinoplastischen  und  fibrinogenen  Substanz  sehr  ähnlich,  dasselbe 
wird  jedoch  durch  Chlornatrium  im  Überschuß  nicht  gefällt.  Das  Kristallin 
setzt  sich  nach  Mörner  aus  zwei  verschiedenen  Globulinen,  dem  «-  und 
/^-Kristallin , zusammen,  die  sich  etwas  in  der  Zusammensetzung  und  in  der 
Koagulationstemperatur  voneinander  unterscheiden. 

e)  Als  Thyreoglobulin  wird  das  jodhaltige  Globulin  der  Schilddrüse 
bezeichnet.  Die  aus  der  Schilddrüse  und  den  Kröpfen  verschiedener  Tiere  und 
des  Menschen  erhaltenen  Thyreoglobuline  sind  in  den  Eigenschaften  und  in  der 
Zusammensetzung  einander  sehr  ähnlich,  jedoch  ist  der  Jodgehalt  ein  sehr  ver- 
schiedener. Auch  bei  Präparaten,  die  von  verschiedenen  Individuen  derselben 
Spezies  herrühren,  zeigen  sich  Unterschiede  im  Jodgehalt.  Das  trockene 
Thyreoglobulin  aus  der  Schilddrüse  des  Schafes  enthält  0,39  Proz.,  des  Ochsen 
0,864  Proz.,  des  Schweines  0,46  Proz.,  des  Menschen  0,34  Proz.  Jod.  Junge 
Tiere  enthalten  kein  Jod  in  der  Schilddrüse.  Bei  der  hydrolytischen  Spal- 
tung liefert  das  Thyreoglobulin,  neben  Tyrosin  und  anderen  Verbindungen, 
Thyrojodin. 

Thyrojodin,  ein  Spaltungsprodukt  des  Thyreoglobulins,  scheint 
der  wirksame  Bestandteil  der  Schilddrüse  des  Schafes  ( Glandula  thyreo'idea ) 
und  anderer  Tiere,  sowie  der  daraus  dargestellten  Präparate  zu  sein.  Zur 
Darstellung  desselben  kocht  man  zerkleinerte  Schilddrüsen  mit  Schwefelsäure 
von  10  Proz.  bis  zur  Lösung,  sammelt  den  nach  dem  Erkalten  der  heiß  fil- 
trierten Flüssigkeit  ausgeschiedenen  braunen  Niederschlag  und  kocht  ihn 
wiederholt  mit  Alkohol  von  85  Proz.  aus.  Aus  dem  Verdunstungsrückstande 
dieser  alkoholischen  Auszüge  entfernt  man  das  Fett  durch  Petroleumäther, 
löst  das  Ungelöste  in  Natronlauge  von  1 Proz.  und  scheidet  das  Thyrojodin 
aus  dieser  Lösung  mit  verdünnter  Schwefelsäure  ab.  Durch  Wiederholung- 
letzterer  Operationen  läßt  sich  das  Thyrojodin  noch  weiter  reinigen.  Das 
Thyrojodin  bildet  ein  braunes,  amorphes,  stark  jodhaltiges  (bis  zu  9 Proz.) 
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Pulver,  welches  fast  unlöslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol  ist.  Von 
verdünnten  Ätzalkalien  wird  es  leicht  gelöst.  Es  liefert  keine  Eiweißreak- 
tionen (E.  Baumann). 

Das  Thyrojodin  findet,  vermischt  mit  Milchzucker,  arzneiliche  Verwen- 
dung; das  Thyrojodin-Bayer  soll  in  lg  die  wirksame  Substanz  von  lg 
Schilddrüse  bzw.  0,3  mg  Jod  enthalten. 

Nach  S.  Frankel  enthält  die  Schilddrüse  außer  Thyrojodin  noch 
Thyreoantitoxin,  einen  kristallisierbaren, 'jodfreien  Stoff.  Das  sogenannte 
Thyraden  soll  beide  Stoffe  enthalten. 

Als  Thyreoidin  wird  ein  Schilddrüsenpräparat  bezeichnet,  welches 
durch  24  ständige  Extraktion  der  zerkleinerten  Schilddrüse  des  Schafes  mit 
der  zweifachen  Menge  Glycerin  und  Fällen  des  Auszuges  mit  Alkohol  ge- 
wonnen wird  (Vermehren).  Die  hierdurch  ausgeschiedene  Masse  wird  ge- 
sammelt, mit  Alkohol  ausgewaschen,  mit  Milchzucker  verrieben  und  bei  etwa 
30°  getrocknet. 

Nach  Notkin  sind  in  der  Schilddrüse  zwei  physiologisch  wirksame 
Eiweißkörper  enthalten,  das  giftige.  Thyreoproteid  und  das  fermentartige 
(enzymatische)  Thyreoidin.  Letzteres  wird  als  ein  in  Wasser  lösliches 
Produkt  von  E.  Merck  als  Thyreoidinum  depuratum  in  den  Handel  gebracht. 
Zur  Dai Stellung  dieses  Präparates  sollen  die  zerkleinerten  Schilddrüsen  zu- 
nächst längere  Zeit  mit  Äther  - Alkohol , zur  Unlöslichmachung  des  Thyreo- 
proteids,  behandelt,  dann  ausgepreßt  und  hierauf  mit  stark  verdünnter  Alkali- 
lösung extrahiert  werden.  Aus  dem  Filtrat  soll  dann  das  Thyreoidin  durch 
Zusatz  von  Säuie  und  Äther -Alkohol  gefällt  werden.  Thyreoidinum  siccatum 
besteht  aus  dem  Pulver  der  bei  mäßiger  Wärme  getrockneten  und  entfetteten 
Schilddrüse  des  Schafes. 

Ob  die  verschiedenen  anderen  tierischen  Organe,  welche  jetzt  als 
solche  im  gepulverten  Zustande  oder  in  Gestalt  von  Extrakten  arzneiliche 
Verwendung  finden  sollen,  ebenfalls  physiologisch  wirksame  Eiweißstoffe 
enthalten,  ist  nicht  bekannt.  Zu  diesen  isopathischen  Präparaten  zählt  das 
Cardin,  das  Extrakt  des  Herzfleisches  des  Rindes;  das  Sequardin,  das 
Spermin  (s.  S.^/75)  enthaltende  Extrakt  aus  Stierhoden;  das  getrocknete 
Kalbsgehirn,  Cerebrum  exsiccatum;  die  getrockneten  Nebennieren,  Glandulae 
suprarenales ; der  getrocknete  Himanliang  des  Rindes,  Hypophysis  cerebri ; das 
getiocknete  Ovarium  von  Kühen,  Ovarium  siccatum;  die  getrocknete  Vor- 
steherdrüse des  Stieres,  Prostata  siccata;  die  getrockneten  Schaf-  und  Schweins- 
nieien,  heiles  siccati ; die  getrocknete  Thymusdrüse  des  Kalbes  oder  des 
Schafes,  Thymus  siccatus,  usw. 

Zu  den  Globulinen  werden  ferner  gezählt  das  Eierglobulin,  welches 
nach  Hammarsten  und  Dillner  im  Eiereiweiß  enthalten  ist,  das  Thyreo- 
globulin der  Schilddrüse  (s.  S.  2093)  und  das  Milchglobulin,  welches 
nach  Sebelien  in  Spuren  in  der  Milch  vorkommt. 

III.  Proteide. 

Als  Proteide  sollen  im  nachstehenden  mehrere  in  Wasser  und  Kochsalz- 
lösung  unlösliche  Substanzen  zusammengefaßt  werden,  welche  in  ihrer  Zu- 
sammensetzung und  in  ihrem  chemischen  Verhalten  den  Eiweißstoffen  sehr 
nahe  stehen.  Bei  der  Behandlung  mit  konzentrierten  Säuren  oder  mit  Ätz- 
alkalien gehen  sie  langsam  in  Acidalbumine  bzw.  Alkalialbuminate  über, 
gleichzeitig  entstehen  hierbei  nichteiweißartige  Stoffe,  wie  Farbstoffe,  Kohle- 
lytiate,  Xanthinbasen  usw.  Gegen  Salpetersäure,  Millonsches  Reagens, 
nue  ^,  ^Gn  zei  setzende  Agenzien  verhalten  sie  sich  im  wesentlichen  wie  die 
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Eiweißstoffe.  Zu  den  Proteiden  zählen  die  Hämoglobine  (siehe  Blut),  die 
tierischen  Sch  leim  stoffe,  die  Nucleo  protei  de  usw. 

Die  tierischen  Schleimstoffe  oder  echten  Mucine,  welche  zu  den 
Glycoproteiden  zählen,  finden  sich  in  stark  gequollenem  Zustande  im 
Tierorganismus  in  großer  Verbreitung.  Sie  kommen  vor  in  vielen  Sekreten, 
wie  im  Speichel,  in  der  Galle,  im  Harn,  in  den  Fäces  usw.,  sowie  auf  den 
Schleimhäuten  der  Atmungsorgane  und  des  Darmkanals,  in  den  Drüsen,  in 
der  Kittsubstanz  des  Bindegewebes  usw.  Aus  allen  diesen  Sekreten  lassen 
sich  die  Mucine  durch  Alkohol  oder  Essigsäurezusatz  abscheiden.  Am  reinsten 
läßt  sich  das  Mucin  der  Weinbergsschnecke  darstellen,  indem  man  die  mit 
Sand  zerriebenen  Tiere  mit  viel  Wasser  auskocht  und  die  kolierte  Flüssigkeit 
mit  viel  Essigsäure  versetzt  (Eichwald).  Die  Mucine  bilden  weiße,  undurch- 
sichtige, flockige  Massen  oder  durchscheinende,  spröde,  hornartige  Substanzen 
von  schwach  saurer  Reaktion.  In  Wasser  sind  sie  unlöslich,  sie  quellen 
jedoch  außerordentlich  stark  auf  zu  einer  opalisierenden  Flüssigkeit,  besonders 
bei  Gegenwart  von  etwas  Chlornatrium  oder  anderen  Alkalisalzen.  Durch 
Zusatz  von  viel  Wasser,  von  Alkohol,,  von  Essigsäure  und  von  sehr  ver- 
dünnten Mineralsäuren  werden  die  Schleimstoffe  aus  jenen  Flüssigkeiten 
gefällt.  In  konzentrierten  Mineralsäuren,  ätzenden  Alkalien  und  alkalischen 
Erden  sind  sie  löslich.  Die  neutralen  oder  schwach  alkalischen,  mucinhaltigen 
Flüssigkeiten  koagulieren  beim  Kochen  nicht;  sie  zeigen  schleimige,  faden- 
ziehende Beschaffenheit  und  werden  durch  Gerbsäure,  Kupfer-,  Quecksilber- 
und  Silbersalze,  sowie  durch  neutrales  Bleiacetat  kaum  gefällt,  wohl  aber  durch 
Bleiessig  niedergeschlagen.  Durch  Kochen  mit  verdünnten  Mineralsäuren 
werden  die  Mucine  in  Acidalbumin  und  ein  auf  Fehlingsche  Kupferlösung 
reduzierend  wirkendes  Kohlehydrat  zerlegt.  Der  Verlauf  dieser  Zersetzung, 
sowie  die  Menge  und  die  Art  des  dabei  gebildeten  Kohlehydrates  scheinen  bei 
den  Mucinen  verschiedenen  Ursprungs  verschieden  zu  sein.  Aus  Sputum- 
Mucin  und  Submaxillaris -Mucin  isolierte  Fr.  Müller  große  Mengen  von 
Glycosamin  (s.  S.  968) : Gly coprote'ide  — . Über  die  Unterschiede  des 
Harnmucins  vom  Serumalbumin  des  Harns  s.  S.  891. 

Einige  Mucine  sollen  nach  Landwehr  durch  Einwirkung  von  ver- 
dünnter Salzsäure  bei  mäßiger  Wärme  in  Eiweißstoffe  und  tierisches 
Gummi  (?),  eine  Fehlingsche  Kupferlösung  reduzierende,  dem  Gummi 
arabicum  ähnliche  Substanz  übergeführt  werden.  Das  tierische  Gummi  bildet 
nach  Landwehr  auch  einen  normalen  Bestandteil  des  Harns  (?),  aus  dem 
es  durch  ein  mehrfaches  Volum  Alkohol  abgeschieden  werden  soll.  Nach 
Folin  ist  das  tierische  Gummi  kein  Kohlehydrat,  sondern  eine  Mucin - 
albumose. 

Über  das  Pseu  dom  nein  s.  S.  2082.  Ob  das  Mucin  der  Yamwurzel 
( Dioscorect  jajjonica)  zu  den  echten  Mucinen  oder  den  Pseudomucinen  in  Be- 
ziehung steht,  ist  zweifelhaft. 

Mucoide  nennt  Hammarsten  Schleimstoffe  der  Sehnen,  des  Glas- 
körpers des  Auges,  des  Eiereiweißes,  die  in  ihren  Eigenschaften  keine  Ver- 
schiedenheiten von  den  echten  Mucinen  zeigen. 

Als  Nucleoproteide  bezeichnet  man  phosphorhaltige  Eiweißstoffe,  welche 
sich  in  den  Kernen  der  Eiterzellen,  in  den  Blutkörperchen  von  Schlangen 
und  Vögeln,  sowie  in  der  Bierhefe  finden.  Auch  im  Dotter  des  Hühnereies, 
in  den  Mohn-,  Raps-,  Erdnuß-,  Palmkern-,  Baumwollensamenkuchen,  in  der 
Leber,  den  Muskeln,  der  Milz,  dem  leukämischen  Blute  usw.  kommen  Nucleo- 
prote'üle  vor.  Die  Nucleoproteide  verschiedenen  Ursprungs  sind  einander 
ähnlich,  jedoch  nicht  identisch.  Die  Nucleoproteide  sind  in  Wasser,  Alkohol, 
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Äther  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlöslich.  Die  Nucleoprote'ide  sind 
schwache  Säuren,  deren  Alkaliverbindungen  in  Wasser  löslich  sind,  jedoch 
beim  Kochen  gerinnen.  Essigsäure  scheidet  aus  diesen  Alkaliverbindungen 
das  Nucleoproteid  wieder  ab,  dasselbe  löst  sich  aber  mehr  oder  minder  schwer 
in  einem  Überschuß  der  Essigsäure  (Unterschied  von  Nucleoalbumin  und 
Mucin).  Die  Nucleoprote'ide,  welche  von  Miescher,  Ilammarsten  und 
besonders  von  Kossel  und  seinen  Schülern  eingehend  untersucht  sind,  sind 
Verbindungen  von  Eiweiß  und  Nucleinsäuren.  Sowohl  das  Eiweiß,  als 
auch  die  Art  der  Nucleinsäure  und  endlich  auch  die  Bindungsweise  der- 
selben ist  bei  den  verschiedenen  Nucleoproteiden  verschieden.  Bei  der  hydro- 
lytischen Spaltung  liefern  die  Nucleoprote'ide  zunächst  Eiweiß  (Histon)  und 
Nucleiu,  von  denen  letzteres  dann  weiter  in  Eiweiß  und  Nucleinsäure 
zerfällt.  Als  weitere  Spaltungsprodukte  liefern  die  Nucleinsäuren  schließlich 
Xanthinbasen:  Xanthin,  Hypoxanthin,  Guanin,  Adenin  usw.,  Kohlehydrate 
und  Phosphorsäure. 

Histone  sind  Eiweißstoffe  von  basischem  Charakter,  die  bei  der  Spal- 
tung der  Nucleoprote'ide  entstehen.  Nach  Kossel  sind  die  Histone  Zwischen- 
glieder zwischen  den  Protaminen  (s.  unten)  und  den  eigentlichen  Eiweiß- 
stoffen. Die  Histone  sind  schwefelhaltig.  Beim  Kochen  mit  verdünnter 
Schwefelsäure  liefern  sie  große  Mengen  von  Arginin  und  Lysin.  Es  zählen 
hierzu  das  Nucleohiston  aus  den  Leukocyten  der  Thymusdrüse,  das  Histon 
aus  Gänseblut,  das  Globin  aus  Hämoglobin  und  die  Histone  aus  dem  Sperma 
von  Fischen:  Scombron,  Salmon,  Arbacin  usw.  Die  Histone  werden 
durch  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  gefällt.  In  verdünnten  Säuren 
sind  sie  leicht  löslich;  Salpetersäure  ruft  jedoch  einen  Niederschlag  hervor, 
der  sich  in  der  Wärme  auflöst,  um  beim  Erkalten  wieder  aufzutreten.  In 
salzfreier  Lösung  werden  die  Histone  beim  Kochen  nicht  gefällt,  wohl  aber 
bei  Gegenwart  von  Salzen,  Die  allgemeinen  Alkaloidreagenzien  (s.  S.  1555) 
fällen  die  Histone  schon  in  neutraler  Lösung.  Eiweißlösungen  werden 
durch  die  Histone  gefällt  (I.  Bang). 

Die  echten  Nucleine  (Nucleine),  welche  besonders  bei  der  Verdauung 
der  Nucleoprote'ide  mit  Pepsin  entstehen,  sind  phosphorhaltige,  amorphe, 
farblose,  in  Wasser  und  verdünnten  Mineralsäuren  unlösliche  Stoffe  von 
saurem  Charakter.  Von  verdünnten  Ätzalkalien  werden  einige  leichter, 
andere  schwerer  gelöst.  Die  Nucleine  zeigen  eine  große  Affinität  zu  vielen 
Farbstoffen.  Sie  geben  die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067)  und  die  Millonsche 
Reaktion  (s.  S.  2066).  In  alkalischer  Lösung  werden  die  Nucleine  in  Eiweiß 
und  Nucleinsäuren  zerlegt;  ersteres  kann  durch  Essigsäure  dann  gefällt 
werden,  während  letztere  hierbei  in  Lösung  bleiben. 

o 

Nucleinsäuren,  welche  sich  als  Bestandteile  junger,  entwickelungs- 
fähiger Zellen  des  Tier-  und  Pflanzenreiches  sehr  verbreitet  finden,  bilden 
phosphorhaltige,  jedoch  schwefelfreie,  weiße,  amorphe  Massen  von  stark 
saurer  Reaktion.  In  ammoniakalischem  oder  alkalihaltigem  Wasser  sind  sie 
leicht  löslich,  wogegen  sie  von  Wasser  allein  in  der  Kälte  nur  wenig,  reich- 
licher beim  Erwärmen  gelöst  werden.  Aus  don  alkalischen  Lösungen  werden 
sie  nicht  durch  überschüssige  Essigsäure,  wohl  aber  durch  einen  geringen 
Überschuß  von  Salzsäure,  besonders  bei  Gegenwart  von  Alkohol  gefällt.  In 
saurer  Lösung  geben  die  Nucleinsäuren  mit  Eiweißstoffen  Niederschläge. 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefern  sie  Phosphorsäure,  Pen- 
tosen  bzw.  deren  Zersetzungsprodukte,  Xanthinbasen  (Xanthin,  Hypoxanthin, 
Guanin,  Adenin),  Pyrimidinderivate  (Cytosin,  Uracil,  Thymin)  und  Histidin. 
Die  Natur  dieser  basischen  Spaltungsprodukte  ist  verschieden,  je  nach  dem 
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Ursprung  der  betreffenden  Nuclei'nsäuren  bzw.  der  Nucleine  oder  Kucleo* 
proteide. 

Die  Nuclei'nsäuren  verschiedenen  Ursprungs  zeigen  verschiedene  Zu- 
sammensetzung und  auch  etwas  verschiedene  Eigenschaften.  Die  Hefe- 
nucleinsäure, welche  durch  Extrahieren  von  abgepreßter  Hefe  mit  alkali- 
haltigem  Wasser  und  Fällen  der  filtrierten  Auszüge  mit  Salzsäure  und  Alkohol 
erhalten  wird,  kann  nach  Sch wickerath  von  schleimigen  Beimengungen 
dadurch  befreit  werden , daß  man  dieselbe  in  verdünnter  neutraler  oder 
schwach  alkalischer  Lösung  mit  Kaliumpermanganat  vorsichtig  versetzt  und 
aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  dann  die  Nucleinsäure  von  neuem  mit  Alkohol 
und  Salzsäure  ausfällt.  Die  so  erhaltene  Nucleinsäure  ist  eine  weiße,  amorphe 
Masse,  die  mit  Metalloxyden  Salze  bildet,  von  denen  das  Eisen-,  Silber. 
(Nargol)  und  Quecksilbersalz  (Mercurol)  in  Wasser  löslich  sind.  Zur 
Darstellung  dieser  Salze  wird  die  freie  Hefenucleinsäure  mit  den  frisch 
gefällten  Oxyden  bzw.  Hydroxyden  neutralisiert  und  die  Salzlösung  dann  mit 
Alkohol  gefällt.  Für  therapeutische  Zwecke  mit  einem  Gehalt  von  je  10  Proz. 
Metall  empfohlen. 

Die  Hefenucleinsäure,  der  nach  K.  Kowalevsky  die  Formel 
C29H4£Ni3P30S!3j  üaeh  Levene  c38H50N15P4O29(?)  zukommt,  vermag  sich  mit 
2 Mol.  Harnsäure  zu  einer  löslichen  Verbindung  zu  vereinigen;  dieselbe  ist 
daher  arzneilich  gegen  Gicht  empfohlen.  Wird  dieselbe  mit  Wasser  auf  180 
bis  190°  erhitzt,  so  treten  als  Spaltungsprodukte  Phosphorsäure,  Guanosin 
und  Adenosin  auf.  Die  gleichen  Verbindungen  entstehen  auch  aus  der 
Guanylsäure  (Leven e,  Jacobs). 

Das  Guanosin:  C10H13N5O5  -j-  2H*0,  welches  als  solches  in  der  Pan- 
kreasdrüse vorkommt,  bildet  feine,  farblose,  in  Wasser  lösliche  Nadeln,  die 
bei  237°  schmelzen.  Linksdrehend.  Durch  Irydrolytisclie  Spaltung  mit  ver- 
dünnter Schwefelsäure  liefert  es  Guanin  und  d-Ribose  (s.  S.  563).  Das 
Guanosin  ist  nach  E.  Schulze  und  G.  Trier  identisch  mit  dem  Vernin 
(s.  S.  860  u.  2187). 

Das  Adenosin:  C10H13N5O4  -f-  lV2H20,  ist  dem  Guanosin  ähnlich. 
Es  kristallisiert  in  farblosen,  feinen,  bei  229°  schmelzenden  Nadeln,  die 
leichter  in  Wasser  löslich  sind,  als  die  des  Guanosins.  Linksdrehend.  Bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  durch  verdünnte  Schwefelsäure  liefert  es  Adenin 
und  d-Ribose. 

Zu  den  Nucle’insäuren  zählen  ferner  die  Thymonu Oleinsäuren  der 
Thymusdrüse  und  des  Lachsspermas,  die  Pankreasnucleinsäure  oder 
Guanylsäure  der  Pankreasdrüse,  die  T riticonucleinsäure  des  Weizen- 
embryos, die  Plasminsäure  der  Hefe,  die  Fleischsäure  und  Inosinsäure 
(s.  dort),  die  Paranucleinsäure  (s.  S.  2085),  sowie  andere. 

Das  Thymin:  C5HbN'202,  bildet  sich  neben  Cytosin:  C4H5N30  -f-  H20> 
wenn  Thym insäure  eine  Stunde  lang  mit  Schwefelsäure  von  30  Proz.  ge- 
kocht wird  (Kossel,  Neumann).  Dasselbe  ist  auf  dieselbe  Weise  ferner 
erhalten  aus  der  Hefenucleinsäure,  aus  den  Spermatozoen  des  Herings,  des 
Lachses  und  des  Störs,  sowie  aus  Pankreas,  Leber,  Rinderhoden,  Niere, 
Milz  usw.  Synthetisch  wird  das  Thymin  gewonnen,  indem  man  Hydro  - 
tliymin:  C5H!,N20‘2,  in  Monobromhydrothymin  verwandelt  und  aus  letzterem 
HBr  durch  Erwärmen  mit  Natronlauge  abspaltet.  Das  Hydrothymin  ent- 
steht beim  Erhitzen  von  Harnstoff  mit  Methacrjdsäure  (E.  Fischer).  Das 
Thymin  bildet  kleine,  quadratische,  farblose,  bei  raschem  Erhitzen  bei  321° 
schmelzende  Kristalle,  die  schwer  in  kaltem,  leicht  in  heißem  Wasser  löslich 
sind.  Das  Thjrmin  ist  sublimierbar.  Dasselbe  ist  ein  Derivat  des  Pyr- 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  .qn 
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imidins,  Methyl  - Dioxy  pyrimidin  oder  Methyluracil.  Das  Thymin 
verbindet  sich  nicht  mit  Säuren  zu  Salzen.  Bei  der  Oxydation  mit  Ba(Mn  O4)2 
liefert  es  Harnstoff.  Die  Thyminsäure:  Cl6H25N3P2012,  wird,  neben  der 
Adenin  als  Spaltungsprodukt  liefernden  Nucleothyminsäure,  aus  dem 
Nuclei'n  der  Thymusdrüse  des  Kalbes  gewonnen.  Sie  fällt  Eiweiß  (Kossel 
Neumann). 

Cytosin:  C4H5N30  -f-  H20,  ist  zuerst  von  Kossel  und  Neumann  bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  der  Thymusnucleinsäure  neben  Thymin  (siehe 
oben)  erhalten.  Auch  die  übrigen  Thymin  liefernden  Stoffe  ergeben  diese 
Base.  Synthetisch  ist  das  Cytosin  erhalten,  indem  das  in  alkalischer  Lösung 
gebildete  Kondensationsprodukt  von  Thioharnstoff-Äthylbromid  und  Natrium- 
formylessigäther  durch  PCI5  in  ein  Monochlorsubstitutionsprodukt  verwandelt 
und  dieses  durch  alkoholisches  Ammoniak  in  die  entsprechende  Amidover- 
bindung übergeführt  wird.  Letztere  liefert  dann  beim  Kochen  mit  Brom- 
wasserstoffsäure Cytosin  (Wheeler,  Johnson).  Das  Cytosin  kristallisiert  in 
glänzenden,  farblosen  Blättchen,  welche  schwer  löslich  in  Wasser  sind.  Bei 
320  bis  325°  zersetzt  es  sich.  Mit  Salzsäui*e,  Schwefelsäure,  Gold-  und  Platin- 
chlorid liefert  das  Cytosin  kristallisierbare  Verbindungen.  Durch  Einwirkung 
von  salpetriger  Säure  geht  es  in  Uracil:  C4H4N202,  durch  Ba(Mn04)2  in 
Biuret  (s.  S.  853)  über.  Das  Cytosin  ist  ein  Amido-Oxypyrimidin. 

Das  Cytosin  liefert  die  Weidelsche  Keaktion  (s.  S.  870).  Versetzt  man 
5 ccm  der  wässerigen  Lösung *mit  Bromwasser  bis  zur  bleibenden  Gelbfärbung, 
erwärmt  alsdann,  fügt  nach  dem  Erkalten  noch  eine  geringe  Menge  Brom- 
wasser und  hierauf  Barytwasser  im  Überschuß  zu,  so  tritt  eine  purpurrote 
Färbung  ein  (Wheeler,  Johnson).' 

Das  Cytosin  ist  von  C.  0.  Johns  in  ein  Isomeres  des  Xanthins, 
2,  8-Dioxypurin,  übergeführt  worden. 

Uracil:  C4H4N202,  findet  sich  in  kleiner  Menge  im  Mutterkorn  (Rie- 
länder).  Dasselbe  entsteht  neben  Cytosin,  vielleicht  erst  als  ein  Umwand- 
lungsprodukt desselben,  bei  der  Hydrolyse  der  Hefenucleinsäure  usw.  (s.  oben). 
Synthetisch  wird  es  erhalten,  indem  Harnstoff  durch  Erhitzen  mit  Acryl- 
säure zunächst  in  Diliydrouracil : C4H6N202,  übergeführt,  dieses  in  ein  Mono- 
bromsubstitutionsprodukt verwandelt  und  aus  letzterem  schließlich  durch 
Abspaltung  von  HBr  (Erwärmen  mit  Natronlauge)  Uracil  gebildet  wird 
(E.  Fischer).  Das  Uracil  ist  ein  weißes,  kristallinisches,  aus  kleinen  Nadeln 
bestehendes  Pulver,  welches  schwer  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heißem 
Wasser  ist.  In  Alkohol  und  Äther  ist  es  fast  unlöslich.  Beim  Erhitzen 
sublimiert  das  Uracil  zum  Teil  unzersetzt,  zum  Teil  verkohlt  es  unter  Ent- 
wickelung von  roten  Dämpfen.  Es  liefert  die  Weidelsche  Reaktion.  Bei 
der  Reaktion  von  Wheeler  und  Johnson  (s.  oben)  liefert  es  bereits  ohne 
Erwärmung  eine  rötlichblaue  Fäi’bung.  Das  Uracil  ist  ein  Dioxypyrimidin. 

Das  Thymin,  Cytosin  und  Uracil  werden  in  ihrer  wässerigen  Lösung 
durch  Silbernitrat  nicht  gefällt,  wohl  aber  bei  weiterem  Zusatz  von  Am- 
moniak oder  Barytwasser.  Durch  einen  Überschuß  von  Ammoniak  wird  der 
Niederschlag  wieder  gelöst,  nicht  dagegen  durch  Barytwasser. 

Das  Pyrimidin:  C4H4N2,  die  Grund  Substanz  des  Thymins  usw.,  wird 
erhalten,  indem  man  Barbitursäure  (s.  S.  866)  durch  Erhitzen  mit  PO  CI4 
zunächst  in  lVichlorpyrimidin  verwandelt  und  letzteres  dann  durch  Erwärmen 
mit  Zinkstaub  und  Wasser  reduziert  (Gabriel).  Das  Pyrimidin  bildet  eine 
faserige,  durchdringend  narkotisch  riechende  Masse,  die  bei  22°  schmilzt  und 
bei  124°  siedet. 


Histidin,  Protagone. 
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Histidin:  C6H9N302,  welches  bei  der  Säurespaltung  und  der  tryptischen 
Verdauung  der  Proteinstoffe  auftritt,  findet  sich  im  Harn  (Kutscher, 
Engel  and),  in  den  Keimpflanzen  und  den  Kartoffeln  (E.  Schulze)  und  im 
Käse  (Winterstein,  Thöny).  Dasselbe  bildet  farblose,  nadel-  oder  tafel- 
förmige, bei  253°  schmelzende  Kristalle,  die  sich  mäßig  leicht  in  Wasser, 
schwer  in  Alkohol  mit  alkalischer  Reaktion  lösen.  Linksdrehend.  Das 
Histidinhydrochlorid:  C6H9N302,  HCl  -f-  H‘20,  bildet  leicht  lösliche,  rhom- 
bische Kristalle.  Durch  Quecksilberchlorid  wird  das  Histidin  in  neutraler, 
durch  Silbernitrat  in  ammoniakalischer  Lösung  gefällt:  C6H7  Ag2Ns02  H20. 
Silbernitrat  führt  das  Histidinhydrochlorid  in  Glyoxalinmilchsäure: 
C3H3N2 — CH'2 — CH(OH) — CO.  OH,  über,  welche  durch  Jodwasserstoffsäure 
beim  Erhitzen  in  Glyoxalinpropionsäure:  C3H3N2 — CH2 — CIP2 — CO.  OH 
(Schmelzp.  208  bis  209°),  verwandelt  wird.  Durch  Erhitzen  mit  Ätzkalk 
liefert  das  Histidin,  neben  anderen  Produkten,  Glyoxalin:  C3H4N'2  (siehe 
S.  365)  — Imidazol  — , bei  der  Fäulnis  Glyoxalin-Äthylamin:  C3H3N2 
— CH2 — CH2.  NH2,  und  Glyoxalinpropionsäure  (D.  Ackermann).  Das  Gly- 
oxalin-Äthylamin, welches  ein  schwer  lösliches,  bei  200  bis  210°  schmelzendes 
Golddoppelsalz  liefert,  findet  sich  nach  Berger  und  Dale  im  Mutterkorn 
und  in  der  Darmschleimhaut;  dasselbe  scheint  auch  in  Beziehung  zu  stehen 
zu  der  in  dem  Mutterkorn  enthaltenen  Base  C6H9N02  (s.  S.  1834).  Das  Histidin 
ist  als  Glyoxalin- Alanin  oder  Imidazol-Alanin  zu  betrachten: 


/NH— CH 


HC 


N- 


CH 


NH-CH 


HG 


N- 


II 

C . CH2— CH  . NH2— CO  . OH 


Glyoxalin  Histidin. 

Das  Histidin  zeigt  die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067).  Diazobenzolsulfo- 
säure  ruft  in  der  Lösung  des  Histidins  in  überschüssiger  Sodalösung  eine 
intensiv  kirschrote  Färbung  hervor.  Wird  die  wässerige  Lösung  des  Histi- 
dins oder  seiner  Salze  mit  Bromwasser  bis  zur  gerade  bestehenbleibenden 
Gelbfärbung  versetzt  und  dann  erhitzt,  so  tritt  zunächst  Entfärbung  und 
nach  kurzer  Zeit  eine  weinrote  Färbung  ein. 


Zu  den  phosphorhaltigen  Eiweißstoffen  zählen  auch  die  in  dem  Gehirn 
und  in  dem  Nervenmark  vorkommenden  Protagone  und  Cerebroside. 

Als  Protagone  bezeichnet  man  C,  H,  N,  O,  P und  zum  Teil  auch  S 
enthaltende,  den  Lecithinen  (s.  S.  705)  nahestehende  Substanzen,  welche  beim 
Kochen  mit  Barytwasser  Stearin-,  Palmitin-  oder  Ölsäure,  Glycerinphosphor- 
säure, Cholin  und  Cerebroside  (s.  unten)  liefern.  Die  Protagone  ver- 
schiedenen Ursprungs,  welche  von  einigen  Forschern  als  eine  einheitliche 
Verbindung  von  Lecithinen  mit  Cerebrosiden,  von  anderen  nur  als  ein 
wechselndes  Gemenge  letzterer  Stoffe  angesehen  werden,  zeigen  in  ihren 
Eigenschaften  und  in  ihrer  Zusammensetzung  kleine  Verschiedenheiten. 

Zur  Darstellung  des  Gehirnprotagons  wird  das  von  Blutgefäßen  und 
Häuten  möglichst  befreite,  frische  Ochsengehirn  mit  Alkohol  von  85  Proz. 
fein  zerrieben  und  dann  damit  mehrere  Stunden  lang  bei  45°  digeriert.  Nach 
dem  Abfiltrieren  bei  derselben  Temperatur  wird  das  Ungelöste  noch  so  oft  in 
der  gleichen  Weise  extrahiert,  bis  das  Filtrat  bei  0°  nichts  mehr  ausscheidet. 
Die  sämtlichen  bei  0°  gebildeten  Ausscheidungen  werden  hierauf  gesammelt, 
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durch  wiederholtes  Ausziehen  mit  Äther  von  Cholesterin  und  Lecithin  befreit, 
alsdann  abgepreßt  und  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Bohprotagon  ist 
hierauf  zu  zerreiben,  in  Alkohol  von  85  Proz.  bei  45°  zu  lösen  und  diese 
Lösung  dann  auf  0°  abzukühlen.  Die  hierdurch  erhaltenen  Kristalle  sind 
nötigenfalls  durch  Umkristallisation  zu  reinigen.  Das  Protagon  bildet  feine, 
weiße,  zu  Drusen  gruppierte  Nadeln,  welche  mit  wenig  Wasser  unter  Zer- 
setzung aufquellen.  In  kaltem  Alkohol  oder  Äther  ist  es  kaum  löslich,  leicht 
dagegen  in  der  Wärme  (Liebreich,  Kossel,  Kuppel  u.  a.). 

In  Beziehung  zu  den  Protagonen  scheint  das  Kephalin  zu  stehen,  ein 
weißes,  hygroskopisches  Pulver,  welches  dem  menschlichen  Gehirn  durch 
Benzol,  Äther  oder  Aceton  entzogen  wird. 

Carnaubon  wird  eine  lecithinartige,  jedoch  von  der  Galactose  sich 
ableitende  Verbindung  der  Rindernieren  bezeichnet,  welche  bei  der  hydro- 
lytischen Spaltung  Galactose  oder  Amidogalaotose,  Carnaubasäure,  Stearin- 
säure, Palmitinsäure,  Phosphorsäure  und  Cholin  liefert  (D  unh  am , Jacobson). 

Cerebroside  sind  stickstoffhaltige,  aber  phosphorfreie,  zum  Teil  kri- 
stallisierbare Stoffe,  welche  in  den  markhaltigen  Nervenfasern  Vorkommen 
und  als  Spaltungsprodukte  der  Protagone  (s.  oben)  auftreten  (Tliudichum). 
Beim  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  spalten  die  Cerebroside  Galactose 
(Cerebrose)  ab.  Beim  Lösen  in  konzentrierter  Schwefelsäure  und  Einträgen 
dieser  Lösung  iu  kochendes  Wasser  werden  sie  in  Ammoniak,  Galactose  und 
eine  kleisterartige,  in  Äther  lösliche  Masse,  Cetylid,  gespalten,  die  beim 
Schmelzen  mit  Kalihydrat  oder  bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  Stearin- 
säure oder  Palmitinsäure  liefert.  Zu  den  Cerebrosiden  bzw.  deren  Spaltungs- 
produkten zählt  das  Cerebrin  oder  Phrenosin,  das  Cerebron,  das  Homo- 
cer ebr  in  oder  Kerasin  und  das  Enkephalin. 

Die  von  Tliudichum  als  Neurostearinsäure,  Sphingosin,  Ästhe- 
sin  und  Psycliosin  bezeichneten  Spaltungsprodukte  des  Protagons  oder  der 
Cerebroside  dürften  kaum  als  einheitliche  Stoffe  anzusehen  sein.  Dagegen 
gehören  zu  den  Cerebrosiden  die  aus  Eiter  isolierten  Stoffe  Pyosin  und 
Pyogen  in  (Kossel). 

Protamine. 

Protamine  sind  starke,  schwefelfreie  Basen,  welche  mit  Säuren  gut  kri- 
stallisierende Salze  liefern.  Dieselben  finden  sich  an  Nucle’insäure  gebunden 
in  den  reifen  Spermatozoen  der  Fische;  die  unreifen  Hoden  der  Fische  ent- 
halten Histone,  • durch  deren  Umwandlung  anscheinend  die  Protamine  ent- 
stehen. Die  Protamine  liefern  die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067),  nicht  dagegen 
die  Millonsche  und  Adamkie wiczsche  Reaktion  (s.  S.  2066  und  2065). 

Salmin  (Protamin):  CHl  H185  N45  O18,  wird  den  Spermatozoen  des 
Lachses  durch  verdünnte  Salzsäure  entzogen  (Miescher,  Piccard,  Kossel); 
dem  Salmin  ist  das  Clupein  des  Heringsspermas  sehr  ähnlich  (Kossel). 
Sturin:  CibH<>9N10O',  findet  sich  in  den  Testikeln  des  Störs  (Kossel).  Durch 
Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  werden  Salmin  und  Sturin  gespalten 
in  Arginin  (s.  S.  859),  Lysin  (s.  S.  474),  Histidin  (s.  S.  2099),  Serin,  Amido- 
valeriansäure  und  Prolin  (s.  S.  1516). 

Bei  der  Einwirkung  von  verdünnter  Schwefelsäure  auf  Heringsmilch 
unfei  Druck  wird  neben  Arginin  und  anderen  Basen  auch  Agmatin  gebildet 
(Kossel). 

Das  Agmatin:  C5H14N4  oder  NH2-C(:  NH)-NH-C4H8.  NH2,  Guanido- 
butylamin,  findet  sich  auch  im  Mutterkorn  (Kutscher,  Engeland). 
Synthetisch  wird  es  erhalten  durch  Einwirkung  von  Tetramethylendiamin- 
hydrochlorid  auf  Cyanamidsilber.  Das  Agmatinsulfat:  C5H14N\  H2 SO4,  bildet 
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lange,  doppeltbrechende , bei  224  bis  225°  schmelzende  Nadeln,  welche  ziem- 
lich leicht  in  Wasser,  wenig  in  Alkohol  löslich  sind.  Das  Agmatin  wird 
durch  Phosphowolframsäure  gefallt.  Es  übt  eine  starke  Wirkung  auf  den 
Uterus  aus. 

Zu  den  Protaminen  zählen  ferner  das  Scombrin:  Ca0H58N16O6,  des 
Spermas  der  Makrele,  das  Cyclopterin  des  Spermas  von  Cyclopterus  lumpus, 
das  Cyprinin  des  Spermas  des  Karpfens  (Kossel)  und  das  Tuberculos- 
amin  der  Tuberkelbazillen  (Kuppel). 

IY.  Albuminoide. 

Die  Gruppe  der  Albuminoide  oder  Albumoide  umfaßt  Proteinstoffe, 
Avelche  au  der  Bildung  der  Gewebe,  des  tierischen  Gerüstes  oder  der 
tierischen  Haut  beteiligt  sind.  In  ihren  Zersetzungsprodukten  stehen  die 
Albuminoide  den  Eiweißstoffen  sehr  nahe.  Sie  zeichnen  sich  meist  durch 
eine  gewisse  Widerstandsfähigkeit  gegen  die  Eiweiß  lösenden  Agenzien  aus. 
Zu  den  Albuminoiden  zählen  der  Hornstoff,  das  Elastin,  das  Fibroin  usw. 
Auch  das  Collagen  und  das  Chondrigen  (s.  Leim)  werden  häufig  zu  der 
Gruppe  der  Albuminoide  gerechnet. 

Hornstoff j Keratin , bildet  die  Grundlage  der  Epidermisgebilde  oder 
des  Horngewebes  der  höheren  Tiere  *).  Er  bildet  den  Hauptbestandteil  der 
Klauen,  Hufe,  Krallen,  Nägel,  Hörner,  Haare,  Federn,  Wolle,  des  Fischbeins, 


*)  Die  Grundsubstanz  des  äußeren  und  inneren  Gerüstes  der  Gliedertiere,  be- 
sonders das  Skelett,  die  Panzer  und  Flügeldecken  der  Insekten,  der  Panzer  der  Crusta- 
ceen,  die  Bedeckung  der^Spinnen,  wild  nicht  von  Hornstoff,  sondern  von  Chitin: 
C15H26N2Ol°  nach  Ledderhose,  C18H30N2O12  nach  Schmiedeberg,  c60Hl00N8O38 
-f-  x H2  0 nach  S undxvik,  gebildet,  einer  Substanz,  die  sich  sowohl  in  der  Zusammen- 
setzung als  auch  in  dem  chemischen  Verhalten  wesentlich  vom  Horn  unterscheidet. 
Das  Chitin  findet  sich  ferner  in  verschiedenen  Pilzen,  z.  B.  Agaricus  campestris, 
A.  muscarius,  Polyporus  ofßcinalis , Claviceps  purparea,  Bovista  usw.  (Pilz- 
cellulose, s.  S.  901).  Über  die  weite  Verbreitung  des  Chitins  im  Tierreich  und  in 
den  Pilzen  siehe  D.  H.  Wester,  Archiv  der  Pharmazie  1909,  S.  294  u.  f. 

Das  Chitin  wird  gewonnen  durch  Auskochen  von  Krebsen  oder  Käfern  mit 
starker  Kalilauge  bis  zur  Entfärbung  und  Auswaschen  des  zurückbleibenden  Skeletts 
mit  Wasser,  verdünnten  Säuren,  Alkohol  und  Äther.  Das  Chitin  verbleibt  hierbei  als 
eine  farblose,  durchscheinende  Masse  von  der  Form  des  angewendeten  Materials,  die 
beim  Erhitzen  verkohlt,  ohne  zu  schmelzen.  In  Wasser,  Alkohol,  Essigsäure,  ver- 
dünnten Mineralsäuren  und  verdünnten  Ätzalkalien  ist  das  Chitin  unlöslich.  Auch 
konzentrierte  Kalilauge  greift  es  nicht  an ; konzentrierte  Schwefelsäure  löst  es  auf. 
Verdünnt  man  letztere  Lösung  mit  Wasser,  so  entsteht  Traubenzucker  neben  Am- 
moniak und  stickstoffhaltigen  Spaltungsprodukten.  Durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure von  70  Proz.  in  der  Kälte  wird  Chitin  in  verschiedene  Stoffe  gespalten,  von 
denen  A ce  ty  1-G  ly  cos  am  i n und  A cetyl-Diglycosamin  isoliert  sind.  Chitin  löst 
sich  in  konzentrierter  Salzsäure ; beim  längeren  Kochen  damit  bildet  sich  Essigsäure 
und  Glycosamin:  C6H70(0H)4  . NH2,  Chitosamin  (s.  S.968)..  Wird  das  Chitin  mit 
Kalihydrat  und  wenig  Wasser  auf  180°  erhitzt,  so  geht  es  unter  Abspaltung  von 
Essigsäure  in  Chitosan  (Myco sin):  C'<H26N201°,  über,  welches  noch  die  Form 
des  ursprünglichen  Chitins  besitzt,  jedoch  in  verdünnten  Säuren  löslich  ist  und  durch 
verdünnte  Jodlösung  violett  gefärbt  wird.  In  konzentrierten  Säuren  ist  das  Chitosan 
unlöslich.  Durch  kochende  Salzsäure  wird  das  Chitosan  in  Glycosamin  und  Essigsäure 
verwandelt. 

In  Beziehung  zu  dem  Chitin  steht  vielleicht  auch  das  Conchiolin,  die  Skelett- 
substanz der  Muscheln  (Voit). 
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Schildpatts  usw.  Die  Knochen  enthalten  kein  Keratin.  Die  Hornsubstanz 
wird  durch  eine  eigentümliche,  als  Verhornung  bezeichnete  Umwandlung  des 
eiweißhaltigen  Protoplasmas  gebildet.  Über  die  Natur  der  Eiweißstoffe, 
Avelche  die  Hornsubstanz  erzeugen,  ist  nur  wenig  bekannt;  der  Schwefelgehalt 
(2,7  bis  5 Proz.)  derselben  ist  ein  relativ  sehr  hoher.  Die  hydrolytischen 
Spaltungsprodukte  der  Hornsubstanz  sind  im  allgemeinen  die  gleichen  wie 
die  der  Eiweißstoffe,  jedoch  treten  darunter  Tyrosin,  Cystin  und  Cystein  in 
besonders  reichlicher  Menge  auf  (s.  unten).  Die  Darstellung  des  Keratins 
geschieht  durch  successives  Auskochen  des  naturellen  Hornstoffs  mit  ver- 
dünnten Säuren,  Ätzalkalien,  Wasser,  Alkohol  und  Äther.  Der  gereinigte 
Hornstoff  zeigt  noch  die  Form  und  Textur  des  Gewebes,  das  zu  seiner  Dar- 
stellung diente.  Mit  Wasser  gekocht  liefert  er  keinen  Leim.  In  konzentrierter 
Essigsäure  und  in  Ätzalkalilösung  quillt  der  Hornstoff  zunächst  gallertartig 
auf,  um  sich  allmählich,  namentlich  bei  Anwendung  von  Wärme,  zu  lösen. 
Beim  Erwärmen  mit  Kalilauge  findet  Bildung  von  Schwefelkalium  und  Ent- 
wickelung von  Ammoniak  statt;  aus  der  erzielten  Lösung  scheiden  Säuren 
eine  gelatinöse,  stickstoffhaltige  Substanz  ab.  Bei  anhaltendem  Kochen  mit 
verdünnter  Schwefelsäure  liefert  die  Hornsubstanz  besonders  reichliche  Mengen 
von  Tyrosin  (s.  S.  1189).  Die  Mutterlauge  des  Tyrosins  enthält  nach  Bau- 
mann und  Suter  Thiomilchsäur e (s.  S.  547),  sowie  nach  Mörner  be- 
trächtliche Mengen  von  Cystin  und  Cystein  (s.  S.  454).  Bei  der  Einwir- 
kung von  KMnO4  bei  gewöhnlicher  Temperatur  liefert  das  Keratin  Azelain- 
säure: C7H14(CO  . OH)2  (Lissizin). 

Für  arzneiliche  Zwecke  wird  das  Keratin  dargestellt,  indem 
man  10  Tie.  geschabter  Federspulen  8 Tage  lang  mit  einem  Gemisch  aus 
50  Tin.  Alkohol  und  50  Tin.  Äther  in  einem  geschlossenen  Gefäß  extrahiert, 
den  Rückstand  mit  lauwarmem  Wasser  naehwäscht  und  dann  einen  Tag 
lang  mit  einem  Gemisch  aus  1 TI.  Pepsin,  5 Tin.  Salzsäure  von  25  Proz.  und 
1000  Tin.  Wasser  bei  40°  in  Berührung  läßt.  Der  Rückstand  wird  hierauf 
abermals  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  30  Stunden  lang  am  Rückfluß- 
kühler  mit  100  Tin.  Essigsäure  von  96  Proz.  gekocht.  Die  erzielte  Lösung 
wird  hierauf  durch  Asbest  oder  Glaswolle  filtriert,  zum  Sirup  eingedampft, 
auf  Glasplatten  gestrichen  und  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet. 

Das  nach  obigen  Angaben  bereitete  Keratin  bildet  ein  bräunlichgelbes 
Pulver  oder  ebenso  gefärbte  dünne  Lamellen  ohne  Geruch  und  Geschmack. 
Erhitzt,  entwickelt  es  den  Geruch  nach  verkennendem  Horn.  In  den  ge- 
wöhnlichen Lösungsmitteln  ist  es  unlöslich,  ebenso  in  verdünnten  Säuren. 
Von  Eisessig,  Ätzalkalien  und  Ammoniak  wird  es  gelöst.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  150°  in  geschlossenen  Röhren  wird  das  Keratin,  unter  Abspaltung 
von  H2S  und  Mercaptan,  in  wasserlösliche,  albumoseartige  Verbindungen: 
Atmidke ratin  und  Atmidkeratose,  vei’wandelt. 

Prüfung.  Das  Keratin  gebe  an  Wasser,  Alkohol,  Äther,  verdünnte 
Säuren  und  wässerige,  mit  Salzsäure  angesäuerte  Pepsinlösung  nichts  ab. 
Nach  24  ständigem  Digerieren  mit  15  Tin.  Essigsäure  von  96  Proz.  oder  Am- 
moniaklösung von  10  Proz.  hinterlasse  es  nicht  mehr  als  3 Proz.  Rückstand. 
Der  Aschengehalt  übersteige  1 Proz.  nicht. 

Koilin  bildet  die  hornartige  Auskleidung  des  Vogelmagens. 

Elastin  findet  sich  im  Bindegewebe  höherer  Tiere, . besonders  im  Nacken- 
bande des  Rindes.  Aus  letzterem  wird  es  ähnlich  wie  das  Keratin  aus  Horn 
dargestellt.  Es  ist  eine  gelbliche,  in  feuchtem  Zustande  elastische,  getrocknet 
spröde,  harte  Masse,  die  in  Wasser  aufquillt.  Dasselbe  enthält  nur  wenig, 
ziemlich  lose  gebundenen  Schwefel.  Beim  Kochen  mit  mäßig  konzentrierter 
Schwefelsäure  liefert  es  bis  zu  50  Proz.  Leucin,  dagegen  nur  wenig  Tjrrosin 
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und  Arginin.  Bei  teihveiser  Hydrolyse  wird  aus  Elastin  ein  Polypeptid,  das 
Alanyl-Leucin:  NH4.  C4H4-CO-NH  . C5H10-CO  . OH,  gebildet  (E.  Fischer). 

Fibroin  (Seidenfibrin)  bildet  den  Hauptbestandteil  der  Seide.  Beim 
Auskochen  der  Kohseide  mit  Wasser  bleibt  es  als  eine  weiße,  hornartige 
Masse  zurück,  welche  in  wässerigem  Kupferoxyd-Ammoniak,  ähnlich  wie  die 
Cellulose,  löslich  ist.  Yon  kochender  Kalilauge  und  von  konzentrierten  Säuren 
wird  es  ebenfalls  gelöst;  Wasser  scheidet  es  aus  diesen  Lösungen  anschei- 
nend unverändert  wieder  ab.  Bei  längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure liefert  es  Glycocoll , Alanin,  Leucin,  Tyrosin,  Phenylalanin,  Serin, 
Arginin  und  andere  Verbindungen.  Bei  teilweiser  Hydrolyse  entsteht  aus 
dem  Fibroin  ein  Polypeptid,  das  Glycyl-Alanin  (s.  S.  2067),  E.  Fischer. 

Die  Spinnenseide  ist  dem  Fibroin  der  echten  Seide  ähnlich,  jedoch 
enthält  dieselbe  kein  Sericin. 

Spongin,  welches  das  jodhaltige  Gerüst  des  Badeschwammes  bildet, 
steht  in  seinen  Eigenschaften  dem  Fibroin  und  Keratin  nahe.  Jodspongin: 
C5,iH87  JB3N10O43,  scheidet  sich  durch  achttägige  Maceration  von  Badeschwamm 
mit  Schwefelsäure  von  38  Proz.  als  pulverige  Masse  ab,  die  nach  dem  Ab- 
fiitrieren  durch  Lösen  in  verdünnter  Natronlauge  und  Fällen  dieser  Lösung 
durch  verdünnte  Schwefelsäure  zu  reinigen  ist.  Getrocknet:  bi’aunschwarze, 
amorphe  Masse  von  saurem  Charakter,  unlöslich  in  Wasser,  löslich  in  Ammo- 
niak. Durch  Ammoniumsulfat  wird  das  Jodspongin  aus  letzterer  Lösung 
ausgeschieden  (E.  Harnack).  Bei  der  hydrolytischen  Spaltung  liefert  das 
Spongin  ähnliche  Verbindungen  wie  die  Eiweißstoffe  (s.  S.  2065). 

Das  Gorgonin  oder  Cornein,  die  hornartige  Substanz  des  Achsen- 
skeletts der  Gorgoniden  (Hornkorallen)  und  Antipathiden , enthält  Jod  (0,05 
bis  6,92  Proz.)  und  andere  Halogene  in  organischer  Bindung.  Das  Gorgonin 
von  Gorgonea  verrucosa  enthält  in  der  Trockensubstanz  6,92  Proz.  J,  1,62  Proz. 
Br  und  0,17  Proz.  CI.  Bei  der  Spaltung  mit  Barytwasser  liefert  das  Gorgonin 
Glycocoll,  Tyrosin  und  Jodgorgosäure  (s,  S.  1190). 

In  naher  Beziehung  zu  den  Eiweißstoffen  scheint  auch  das  Hyalin  der 
Echinococcen-Mutterblasen  und  die  amyloide  Substanz  zu  stehen. 

Die  amyloide  Substanz  tritt  als  pathologisches  Degenerationsprodukt 
auf  an  den  serösen  Überzügen  des  Gehirns  und  der  Nerven,  sowie  in  der 
Milz,  der  Leber,  den  Nerven,  den  Lungen.  Die  amyloide  Substanz  bildet 
eine  farblose,  zerbrö  ekeln  de  Masse,  welche  in  verdünnten  Säuren  und  in  Eis- 
essig unlöslich  ist.  Von  Ätzalkalien  und  von  konzentrierteren  Säuren  wird  sie 
unter  Bildung  von  Alkalialbuminat  bzw.  Acidalbumin  gelöst.  Von  an- 
gesäuerter Pepsinlösung  wird  sie  nicht  verändert.  Jodlösung  färbt  sie  rötlich 
und  bei  vorhergegangenem  Betupfen  mit  konzentrierter  Schwefelsäure  violett 
bis  blau  (Virchow).  Die  amyloide  Substanz  ist  nach  Neuberg  eine  Ver- 
bindung von  Chondroitinschwefelsäure  mit  Proteinstoff , die  Ähnlichkeit  mit 
den  Protaminen  und  Histonen  zeigt.  Die  Präparate  verschiedenen  Ursprungs 
zeigen  zwar  ähnliche  Zusammensetzung,  jedoch  differieren  sie  in  der  Art  der 
Stickstoff-  und  Schwefelbindung. 

Über  das  pflanzliche  Amyloid  s.  S.  947. 

V.  Ungeformte  Fermente. 

Als  ungeformte  Fermente1),  Enzyme  oder  Zymosen  bezeichnet 
man  in  der  pflanzlichen  oder  tierischen  Zelle  gebildete  Stoffe,  welche  die 


')  Nach  C.  Oppenheimer  ist  ein  Ferment  eine  katalytisch  wirkende  Substanz, 
die  von  lebenden  Zellen  erzeugt  wird,  ohne  daß  ihre  Wirkung  an  den  Lebensprozeß 
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Fähigkeit  besitzen,  nach  Art  der  Katalysatoren  spaltend  auf  bestimmte  Stoffe 
einzuwirken.  Meist  genügen  schon  geringe  Mengen  der  Enzyme,  um  unter 
geeigneten  Bedingungen  ein  großes  Quantum  bestimmter  Substrate  umzusetzen, 
ohne  dabei  mit  dem  Substrat  oder  dessen  Spaltungsprodukten  chemische  Ver- 
bindungen einzugehen.  So  soll  z.  B.  nach  Sullivan  und  Thompson  1 Tl> 
Invertin  imstande  sein,  100  000  Tie.  Kohrzucker  in  Invertzucker  zu  ver- 
wandeln. Bisweilen  produziert  jedoch  die  Zelle  nicht  bereits  ein  fertiges, 
direkt  wirksames  Enzym,  sondern  nur  die  Grundsubstanz  davon,  ein  Pro- 
enzym oder  Zy mögen,  welches  erst  unter  dem  Einfluß  besonderer  Stoffe, 
der  Kinasen  oder  Akti vitatoren , und  unter  bestimmten  Bedingungen  in 
wirkliche  Enzyme  übergehen.  Die  meisten  Enzyme  üben  eine  hydrolytische» 
viele  jedoch  auch  eine  oxydierende  Wirkung  auf  die  Substrate  aus. 

Über  die  chemische  Natur  der  Enzyme  ist  Positives  nicht  bekannt;  es 
ist  daher  zweifelhaft,  ob  dieselben  zu  den  Eiweißstoffen  zählen  oder  zu  den- 
selben nur  in  gewisser  Beziehung  stehen.  Die  Enzyme  lassen  sich  zum  Teil 
aus  den  Zellen  durch  Auspressen  unter  starkem  Druck  (s.  S.  278),  zum  Teil 
durch  Ausziehen  derselben  mit  Wasser  oder  Glycerin  isolieren.  Durch 
Ammoniumsulfat  werden  sie  aus  ihren  Lösungen  ausgesalzen,  auch  durch 
Kohle,  Kaolin  und  andere  fein  verteilte  indifferente  Stoffe  durch  Adsorption 
mit  niedergerissen.  Durch  Alkohol  und  durch  Bleiacetat  (als  Bleiverbindung) 
werden  die  Enzyme  gefällt.  Durch  Erwärmen  der  wässerigen  Enzymlösungen 
bzw.  der  Organe,  in  welchen  die  Enzyme  Vorkommen,  werden  dieselben  un- 
wirksam. Die  Temperatur,  bei  der  die  Enzyme  ihre  Wirksamkeit  verlieren, 
ist  bei  den  einzelnen  Vertretern  eine  verschiedene,  jedoch  dürfte  ein  Erhitzen 
ihrer  Lösungen  über  80°  wohl  in  allen  Fällen  Unwirksamkeit  herbeiführen. 

Einige  Enzyme  werden  in  ihrer  Wirkung  durch  den  Zusatz  von  Basen 
oder  Säuren,  andere  durch  Fluoride,  Quecksilberchlorid,  Quecksilbercyanid, 
Arsenigsäureanhydrid,  Formaldehyd,  Phenol  usw.  geschädigt. 

Von  den  zahlreichen  Enzymen,  deren  Vorkommen  in  neuerer  Zeit  in 
pflanzlichen  und  tierischen  Organen  beobachtet  ist,  sollen  im  nachstehenden 
nur  einige  der  wichtigeren  besprochen  werden,  da  ein  großer  Teil  derselben 
nur  nach  ihrer  Wirkung  bekannt  ist. 

Emulsin  oder  Synaptase  ist  in  den  bitteren  und  süßen  Mandeln  ent- 
halten (Liebig,  Wühler).  Emulsin  findet  sich  jedoch  auch  in  vielen  anderen 
höheren  Pflanzen,  sowie  in  einigen  Pilzen,  wie  in  Aspergillus  niger,  Boletus 
sulfureus  (Bo urquel ot),  und  in  einigen  Flechten,  wie  in  Cladonia,  Evernia, 
Parmelia,  Usnea  (Herissey).  Den  zerkleinerten  süßen  Mandeln  wii'd  es, 
nach  Entfernung  des  Fettes  durch  Auspressen,  durch  mehrstündige  Digestion 
mit  Chloroformwasser  entzogen.  Aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  scheidet  man 
alsdann  durch  wenig  Essigsäure  das  Conglutin  (s.  S.  2087)  ab  und  fällt  dann 
aus  dem  wieder  geklärten  Liquidum  das  Emulsin  durch  starken  Alkohol 
(Bull).  Nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Trocknen  über  Schwefel- 
säure resultiert  das  Emulsin  als  eine  weiße,  zerreibliche,  nur  teilweise  in 
Wasser  lösliche  Masse,  welche  beim  Verbrennen  eine  sehr  beträchtliche, 
größtenteils  aus  Calciumphosphat  bestehende  Aschenmenge  hinterläßt.  Das 
vollkommen  trockene  Emulsin  kann  einige  Stunden  auf  100°  erhitzt  werden, 

' > h n e seine  Wirksamkeit  einzubüßen,  wogegen  die  wässerige  Lösung  desselben 


.ils  solchen  gebunden  ist.  Die  Fermente  sind  imstande,  chemische  Prozesse  auszulösen, 
auc^  von  Sf,^,st»  "enn  auch  in  langsamerem  Verlaufe,  einzutreten  bestrebt  sind. 
Das  Ferment  selbst  bleibt  bei  diesem  Prozeß  unverändert,  und  zwar  wirkt  es  nur 
au  tofle  \on  ganz  bestimmter  struktureller  und  stereochemischer  Anordnung  ein. 

Ö 
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durch  Kochen  koaguliert  und  unwirksam  wird.  Auch  bereits  bei  gewöhn- 
licher Temperatur  erleidet  die  wässerige  Emulsinlösung  unter  Trübung  und 
Bildung  von  Milchsäure  eine  Zersetzung,  wenn  sie  .einige  Tage  lang  auf- 
bewalirt  wird.  Das  Emulsin  wirkt  besonders  auf  linksdrehende  Glycoside, 
z.  B.  Amygdalin  und  Salicin,  zerlegend  ein.  Das  Optimum  der  Wirksamkeit 
des  Emulsins  soll  bei  45  bis  50u  liegen.  Über  das  Verhalten  des  Emulsins 
gegen  «-  und  ß-Methylglycosid  s.  S.  1935,  gegen  Melitose  S.  1017.  Ob  das 
Emulsin  ein  einheitliches  Ferment  ist  oder  sich  aus  verschiedenartig  wirken- 
den Enzymen  zusammensetzt,  ist  unentschieden. 

Über  die  Rhamninase  s.  S.  2012,  über  die  Gaultherase  oder  Betulase 
s.  S.  1964,  über  die  Pectase  s.  S.  952. 

Myrosin,  das  Ferment  des  weißen  und  schwarzen  Senfes  (Bussy),  kann 
aus  dem  weißen  Senfsamen  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Emulsin  dargestellt 
werden.  Seine  wässerige  Lösung  koaguliert  schon  bei  60°  und  wird  dadurch 
wirkungslos.  Über  die  Wirkung  des  Myrosins  s.  S.  837.  Myrosin  oder  ein 
myrosinartig  wirkendes  Ferment  kommt  nach  Bokorny  außer  in  vielen 
Cruciferen  auch  noch  in  einigen  Leguminosen,  Umbelliferen , Liliifloren, 
Resetlaceen,  Violaceen  und  Tropaeolaceen  vor. 

Hefeenzyme.  Die  Enzyme,  welche  von  den  verschiedenen  Hefearten 
produziert  werden,  zeigen  in  ihrer  Wirkungsweise  (s.  S.  277)  und  in  ihrer 
Widerstandsfähigkeit  gewisse  Unterschiede.  Die  gewöhnliche  Bierhefe,  Sac- 
charomyces cerevisiae,  enthält  außer  Zymase  und  Lactacidase  (s.  S.  278) 
noch  Hefelipase,  Hefemaltase  und  Invertin.  Auf  die  fettspaltende 
Wirkung  der  Hefelipase  ist  vielleicht  das  konstante  Auftreten  von  Glycerin 
bei  der  alkoholischen  Gärung  (s.  S.  212)  zurückzuführen. 

Als  Hefemaltase  (Maltase)  wird  ein  Ferment  bezeichnet,  welches  die  bei 
der  Verzuckerung  der  Stärke  durch  Diastase  gebildete  Maltose  (s.  S.  216)  vor 
der  alkoholischen  Gärung  in  Traubenzucker  verwandelt.  Die  Maltose  wird 
daher  hierbei  nicht  direkt  vergoren,  sondern  zunächst  durch  die  Hefe- 
maltase zu  Traubenzucker  hydrolysiert,  der  dann  der  alkoholischen  Gärung 
anheimfällt. 

Zur  Dai'stellung  der  Hefemaltase  wird  getrocknete  und  zerriebene  Bier- 
hefe mit  Wasser  bei  35°  extrahiert. 

Auf  Rohrzucker  wirkt  die  Maltase  nicht  ein.  Traubenzucker  wird  durch 
Maltase  in  Isomaltose  verwandelt.  Über  das  Verhalten  der  Maltase  zu 
Amygdalin  und  Amygrionitrilglycosid  s.  S.  1940. 

Maltase  findet  sich  auch  in  dem  Malz,  im  Reis,  in  den  wachsenden 
Rüben,  in  Hut-  und  Schimmelpilzen.  Auch  im  Darmsaft,  im  Blutserum,  im 
Speichel,  im  Pankreas  und  in  der  Schilddrüse  kommt  dieselbe  vor. 

Als  Invertin,  Invertase  oder  Sucrase  wird  ein  in  der  Hefe  ent- 
haltenes, in  Wasser  lösliches  Ferment  bezeichnet,  welches  die  Fähigkeit 
besitzt,  Rohrzucker  in  Invertzucker  zu  verwandeln  (Döbereiner,  Berthelot, 
Hoppe-Seyler,  Gunning,  Donath  u.  a.).  Dasselbe  wird  gewonnen,  indem 
man  lufttrockene,  gepulverte  Preßhefe  6 Stunden  lang  auf  100  bis  105° 
erhitzt,  die  Masse  alsdann  mit  Chloroformwasser  auszieht  und  die  klare 
Flüssigkeit  mit  dem  5-  bis  6 fachen  Volum  Alkohol  von  95Proz.  fällt  (Barth). 
Eine  weitere  Reinigung  des  Invertins  läßt  sich  durch  längere  Dialyse  seiner 
wässerigen,  mit  wenig  Chloroform  versetzten  Lösung  erzielen.  Die  in  dem 
Dialysator  verbleibende  Lösung  ist  hierauf  im  Vakuum  bei  25  bis  30°  auf  ein 
kleines  Volum  einzudampfen  und  schließlich  dann  mit  Alkohol  zu  fällen 
(Osborne).  Aus  frischer  Hefe  und  aus  anderen  Pilzen  läßt  sich  das  Invertin  nur 
schwierig  gewinnen.  Das  Invertin  ist  ein  weißes  Pulver,  welches  mit  Wasser  eine 


2106 


Diastase. 


beim  Schütteln  schäumende,  klare  Lösung  liefert.  In  seinen  Reaktionen  weicht 
das  Invertin  von  den  Eiweißstoffen  wesentlich  ab.  Mit  Essigsäure  und  etwas 
Kochsalz  gekocht,  erleidet  die  Lösung  keine  Trübung,  ebensowenig  durch 
Ferrccyankalium.  Bleiessig  ruft  eine  starke  Fällung  hervor.  Beim  Kochen 
mit  Salzsäure  liefert  das  Invertin  Mannose  (Kölle).  Das  Invertin  vermag 
das  «-Methylglycosid  (s.  S.  966),  sowie  die  entsprechend  aus  Fruchtzucker 
dargestellten  « - Methylfructoside  zu  spalten.  Auch  komplizierter  zusammen- 
gesetzte, einen  Fruchtzuckerrest  enthaltende  Zuckerarten  vermag  das  Invertin, 
unter  Abspaltung  von  Fruchtzucker,  zu  zerlegen.  So  wird  nicht  nur  Rohr- 
zucker in  Fruchtzucker  und  Traubenzucker  gespalten,  sondern  auch  Melezitose 
in  Fruchtzucker  und  Turanose,  Melitose  in  Fruchtzucker  und  Eucalin,  Gentianose 
in  Fruchtzucker  und  Gentiobipse,  Maunotetrose  in  Fruchtzucker  und  Mannino- 
triose  verwandelt  (s.  dort).  Die  Spaltbarkeit  der  Zuckerarten  scheint  daher 
in  einem  bestimmten  Zusammenhänge  mit  dem  Vorhandensein  eines  Frucht- 
zuckerrestes im  Molekül  derselben  zu  stehen.  Das  Optimum  der  Einwirkung 
des  Invertins  auf  Rohrzucker  scheint  bei  Gegenwart  einer  geringen  Menge 
einer  schwachen  Säure  gegen  50°  zu  liegen. 

Invertierend  wirkende  Fermente,  Invertasen,  scheinen  sich  in  vielen 
niedrigeren  und  höheren  Pflanzen  zu  finden;  ihr  Verhalten  zu  den  Disacchariden 
ist  jedoch  ein  verschiedenes.  Hefeinvertin  spaltet  z.  B.  nur  Rohrzucker, 
andere  Invertasen  spalten  auch  Maltose,  bzw.  Milchzucker.  Diese  Invertasen 
werden  auch  als  Glucasen,  Maltasen  (s.  oben),  Lactasen  usw.  differenziert. 
Lactase  findet  sich  in  der  Milchzuckerhefe,  sowie  in  der  Diinndarmsehleim- 
haut  junger  Hunde  und  Kälber. 

Als  „Plasmine“  werden  die  durch  hohen  Druck  isolierten  Zellsäfte 
der  Hefe  und  von  verschiedenen  Bakterienarten  bezeichnet. 

Diastase  oder  Maltin  ist  das  aus  Kleberbestandteilen  (Pflanzenfibrin) 
bei  der  Keimung  der  Getreidekörner,  vielleicht  als  Oxydationsprodukt,  ent- 
stehende Ferment  (Payen,  Persoz),  welches  Stärke  in  Maltose  (Isomaltose) 
und  Dextrin  verwandelt  (s.  S.  215).  Die  Sojabohnen  (Morawsky,  Stingl) 
und  die  Maiskörner  (Grüss)  scheinen  Diastase  fertig  gebildet  zu  enthalten. 
Am  reichlichsten  ist  die  Diastase  in  den  keimenden  Getreidesamen  enthalten, 
wenn  die  Länge  des  Wiirzelcheus  gleich  der  des  Korns  ist.  Man  gewinnt 
sie  aus  dem  wässerigen  Auszuge  frischen  zerriebenen  Gerstenmalzes,  indem 
man  durch  Erwärmen  auf  70  bis  75°  zunächst  das  vorhandene  Eiweiß 
koaguliert  und  darauf  die  Diastase  aus  der  filtrierten  Flüssigkeit  durch  Alkohol 
ausfällt.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Wasser  und  Wiederausfällen  mit 
Alkohol,  oder  durch  Dialyse  kann  die  Diastase  weiter  gereinigt  werden.  Eine 
besonders  wirksame,  etwa  ein  Jahr  lang  haltbare  Diastase  wird  nach  Lintner 
in  folgender  Weise  gewonnen:  1 TI.  Grünmalz  oder  abgesiebtes  Luftmalz 
werde  mit  2 bis  4 Tin.  Alkohol  von  20  Proz.  24  Stunden  lang  digeriert  und 
das  abgesaugte  Extrakt  mit  dem  zweifachen  Volum  absoluten  Alkohols 
gefällt.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  von  dem  Alkohol  durch  Absaugen 
getrennt,  dann  in  einem  Mörser  mit  absolutem  Alkohol  zerrieben,  wiederholt 
mit  absolutem  Alkohol,  unter  Zerreiben,  ausgewaschen,  schließlich  mit  Äther 
zerrieben  und  zuletzt  im  Vakuum  über  Schwefelsäure  getrocknet.  Die  über 
Schwefelsäure  oder  bei  mäßiger  Wärme  getrocknete  Diastase  ist  eine  gelblich- 
weiße, amorphe,  geruch-  und  geschmacklose  Masse,  die  bei  langem  Auf- 
bewahren ihre  Wirksamkeit  verliert.  Die  wässerige  Lösung  derselben  erleidet 
rasch  eine  Zersetzung;  im  frischen  Zustande  besitzt  sie  eiue  außerordentlich 
starke  Fermentwirkung,  so  daß  1 TI.  Diastase  gegen  2000  Tie.,  nach  anderen 
Angaben  sogar  gegen  100  000  Tie.  in  Wasser  verteilter  oder  damit  ver- 
kleisterter Stärke  bei  60  bis  65°  um  wandelt.  Bei  100°  verliert  die  Diastase 
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und  ihre  Lösung  vollständig  die  Wirksamkeit.  Bei  50u  können  nach  Lintner 
mit  den  kleinsten  Diastasemengen  die  größten  Stärkemengen  verflüssigt  werden. 
Chlornatrium  und  Chlorkalium  sind  in  geringer  Konzentration  ohne  Einfluß 
auf  das  Fermentativvermögen  der  Diastase.  Bei  höherer  Konzentration 
wirken  dieselben  hindernd  auf  das  Fermentativvermögen.  Kupfersulfat  und 
wahrscheinlich  die  meisten  Metallsalze  setzen  das  Fermentativvermögen  der 
Diastase  herab,  ebenso  die  saure  oder  alkalische  Beschaffenheit  der  Lösung. 
Die  Diastase  des  Weizenmalzes  besitzt  denselben  Stickstoffgehalt  und  dasselbe 
Fermentativvermögen,  die  des  Hafermalzes  ein  wenig  höheres  Fermentativ- 
vermögen als  die  des  Gerstenmalzes. 

Die  Diastase  weicht  in  ihrer  Zusammensetzung  von  der  der  Eiweißstoffe 
sehr  ab  (nach  Lintner  C:  46,66;  H:  7,35;  N:  10,41;  S:  1,12  Proz.),  gibt 
jedoch  fast  alle  Reaktionen  derselben,  dagegen  nicht  die  für  die  Peptone 
charakteristische  Peptonreaktion  (s.  dort).  Nach  Wroblewsky  besteht  die 
Diastase  aus  einem  Gemisch  von  einem  den  Albumosen  nahestehenden  Protein- 
stoff und  einem  dextrin ähnlichen  Kohlehydrat,  dem  Arabon.  Fehlingsche 
Kupferlösung  wird  durch  reine  Diastase  nicht  verändert.  Wird  eine  frisch 
bereitete  alkoholische  Guajakharzlösung  (1  bis  2 ccm)  mit  einigen  Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  und  darauf  mit  einem  Tropfen  Diastaselösung 
versetzt,  so  tritt  sofort  intensive  Blaufärbung  ein.  Lösungen  von  Lab, 
Speichel,  Pepsin  und  Invertin  geben  unter  diesen  Bedingungen  diese  Reaktion 
nicht.  Diastase  gibt  die  Millonsche  Reaktion  und  die  Xanthoproteinreaktion. 
Bleiacetat  ruft  keine  Veränderung,  Bleiessig  nur  eine  Trübung  in  Diastase- 
lösung hervor. 

Nach  Brown,  Morris,  Green,  Maquenne  u.  a.  sind  in  der  Diastase 
zwei  verschiedene  Enzyme  oder  Enzymgruppen  enthalten,  die  Amylase  und 
die  Amylopectinase.  Von  diesen  Enzymen  soll  die  Amylase  die  «-Amylose 
leicht  in  Maltose  überführen,  die  /S-Amylose  (das  Amylopectin)  dagegen  nur 
sehr  langsam  verändern.  Letztere  soll  dagegen  durch  die  Amylopectinase 
leicht  verzuckert  werden  (s.  auch  S.  920). 

Diastatische,  Stärke  verzuckernde  Fermente  finden  sich  auch 
in  dem  Pankreassekret  (s.  dort),  im  Speichel  und  in  anderen  tierischen 
Sekreten.  Die  Kojihefe  enthält  einen  Schimmelpilz,  Aspergillus  Orgzae,  dessen 
Enzym,  Taka diastase,  noch  energischer  verzuckernd  auf  die  Stärke  ein- 
wirkt als  die  Malzdiastase. 

Zur  Ermittelung  des  Fermentativvermögens  der  Diastase  bzw. 
des  Malzes  dienen  nur  Vergleichswerte.  Nach  Lintner  bereitet  man  sich 
eine  Versuchsflüssigkeit,  indem  man  in  einem  Arzneiglase  2 g lufttrockener 
Kartoffelstärke  mit  10  ccm  Salzsäm-e  von  0,1  Proz.  und  60  ccm  Wasser, 
fest  verschlossen,  eine  halbe  Stunde  lang  im  kochenden  Wasserbade  er- 
hitzt, die  erkaltete  Flüssigkeit  genau  mit  Natronlauge  neutralisiert  und  zu 
100  ccm  auffüllt.  Soll  Malz  auf  seine  Diastasewirkung  geprüft  werden,  so 
extrahiert  man  25  g davon,  sorgfältig  zerkleinert,  6 Stunden  lang  mit  500  ccm 
Wasser  bei  gewöhnlicher  Temperatur  und  filtriert  hierauf  den  Auszug  Avieder- 
holt,  bis  derselbe  klar  ist.  Zur  Ausführung  der  Bestimmung  selbst  bringt 
man  in  10  Reagenzgläser  je  10  ccm  obiger  Stärkelösung,  fügt  der  Reihe 
nach  0,1,  0,2,  0,3  usav.  bis  1 ccm  Malzauszug  zu,  läßt  eine  Stunde  lang  bei 
Zimmertemperatur  oder  besser  noch  bei  einer  Temperatur  von  60°  (A.  Meyer) 
stehen  und  setzt  dann  zu  jedem  Reagenzglase  noch  5 ccm  Fehlingscher 
Lösung.  Nachdem  die  Reagenzgläser  10  Minuten  lang  in  kochendem  Wasser 
gestanden  haben,  ermittelt  man,  in  Avelchem  Reagenzglase  eben  vollständige 
Reduktion  stattgefunden  hat  (s.  S.  979).  Das  Fermentativvermögen  eines 
Malzauszuges  kann  man  = 100  setzen,  wenn  0,1  ccm  eines  Auszuges  Aron 
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25  g Malz  mit  500  ccm  Wasser  unter  obigen  Bedingungen  5 ccm  Fehlingsche 
Kupferlösung  reduzieren.  Bei  der  Prüfung  des  Malzes  ist  durch  Trocknen 
bei  100ö  eine  Trockensubstanzbestimmung  auszuführen  und  dann  das  Fermen- 
tativvermögen  auf  wasserfreie  Trockensubstanz  zu  berechnen. 

Malzextrakt,  Extractum  Malli,  wird  durch  Ausziehen  von  zerkleinertem 
Gerstenmalz  mit  Wasser  und  Eindampfen  der  geklärten  Auszüge  im  Vakuum 
zur  Extraktkonsistenz  gewonnen.  Dasselbe  wird  um  so  mehr  an  wirksamer 
Diastase  enthalten,  je  niedriger  die  Temperatur  der  Extraktion  und  des 
Eindampfens  gehalten  wird.  Gutes  Malzextrakt  besitzt  eine  bräunlichgelbe 
Farbe  und  enthält  nach  E.  Dieterich  62  bis  67  Proz.  Maltose,  2,5  bis  4Proz. 
Dextrin,  3 bis  4,5  Proz.  Eiweißstoffe,  1,3  bis  1,4  Proz.  Asche,  0,36  Proz.  P‘205, 

1 Proz.  freie  Säure,  als  Milchsäure  berechnet,  und  73  bis  75  Proz.  Trocken- 
substanz. 

Zur  Trockensubstanzbestimmung  werden  2 g des  Malzextraktes  bei  100° 
bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet,  der  Rückstand  zur  Bestimmung  der 
Asche  und  diese  zur  Ermittelung  der  Phosphorsäure  (mittels  Ammonium- 
molybdat)  verwendet.  Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  werden  10  g Malz- 
extrakt in  50  bis  100  ccm  "W  asser  gelöst  und  die  vorhandene  freie  Säui'e  mit 
1 ly-Kormal-Kalilauge,  unter  Anwendung  von  empfindlichem  Lackmuspapier, 
titriert  (s.  Bier). 

Zur  Bestimmung  der  Eiweißstoffe  wird  in  2 g Extrakt  der  Gehalt  an 
Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  14)  ermittelt  und  die  erhaltene  Zahl  mit 
6,25  multipliziert. 

Die  Bestimmung  der  Maltose  gelangt  in  einprozentiger,  wässeriger 
Extraktlösung  zur  Ausführung,  wie  S.  1015  angegeben  ist.  Die  hierbei  er- 
mittelten Werte  fallen  um  ein  geringes  zu  hoch  aus,  da  das  Dextrin  auch 
etwas  reduzierend  auf  die  Fehlingsche  Kupferlösung  einwirkt.  Das  Dextrin 
ergibt  sich  annähernd,  wenn  man  von  der  Trockensubstanz  die  Summe 
der  Maltose,  der  Asche  und  der  Eiweißstoffe  abzieht.  Soll  das  Dextrin 
direkt  bestimmt  werden,  so  kann  man  nach  E.  Dieterich  in  folgender 
Weise  verfahren:  5g  Malzextrakt  werden  in  25  g Wasser  gelöst  und  die 
Lösung  unter  Umrühren  allmählich  mit  400  g absoluten  Alkohols  versetzt. 
Nach  dem  Absetzen  wird  der  Dextrinniederschlag  abfiltriert,  mit  Alkohol 
gewaschen,  in  60  ccm  Wasser  gelöst,  die  Lösung  aufgekocht,  filtriert,  und  nach 
dem  Erkalten  zu  100  ccm  verdünnt.  50  ccm  dieser  Lösung  dienen  direkt  zur 
Bestimmung  der  mit  ausgefällten  Maltose,  die  übrigen  50  ccm  werden  mit 
0,5  ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  versetzt,  3 Stunden  lang  im  Wasserbade 
erwärmt,  sodann  mit  Natronlauge  neutralisiert,  wieder  auf  50  ccm  gebracht  I 
und  von  neuem  zur  Bestimmung  mit  Feh  lingsclier  Kupferlösung  verwendet. 

Die  Differenz  beider  Bestimmungen  (der  Einfachheit  wegen  in  Maltose  aus- 
gedrückt) ist  auf  Dextrin  zu  berechnen. 

Zur  Ermittelung  des  Fermentativvermögens  könnte  man  mit  einer 
wässerigen , f ünfprozentigen  Malzextraktlösung  in  einer  ähnlichen  Weise 
verfahren,  wie  es  oben  für  Malz  erörtert  ist.  Nach  A.  Cripps  verfährt  man 
in  folgender  Art:  Man  vermischt  lg  zuvor  bei  110°  bis  zum  konstanten 
Gewicht  getrockneter  Kartoffel-  oder  Arrowrootstärke  mit  10  ccm  kalten 
Wassers,  setzt  hierauf  100  ccm  kochenden  Wassers  zu,  kocht  eine  halbe 
Stunde,  läßt  erkalten  und  füllt  zu  100  ccm  auf.  50  ccm  dieser  Stärkelösung 
werden  alsdann  in  einem  Kolben  auf  55°  erwärmt,  mit  5 ccm  einer  Malz- 
'■\ti  aktlösung  5 g : 50  ccm  versetzt  und  diese  Mischung  alsdann  weiter  auf 
der  Temperatur  von  55°  erhalten.  Nach  5 Minuten,  nötigenfalls  in  weiteren 
Zw ischemäumen  von  5 zu  5 Minuten,  werden  4 ccm  obiger  Mischung  in  ein 
Reagenzglas  getan  und  mit  1 ccm  Jodlösung  (0,1  g Jod,  0,2  g Jodkalium 
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100  g Wasser)  auf  Stärke  geprüft.  Ein  gutes  Malzextrakt  soll  unter  diesen 
Bedingungen  nach  10,  spätestens  15  Minuten  keine  Stärkereaktion  (Blau- 
färbung) mehr  geben.  Eine  Bestimmung  des  Diastasegehaltes,  ausdrückbar 
in  absoluten  Werten,  ist  zurzeit  noch  nicht  ausführbar. 

Biomalz  ist  ein  Malzextrakt,  dem  Phosphate  zugesetzt  sein  sollen. 

Citase  oder  Cellulase  wird  ein  in  den  Keimlingen  der  Gramineen, 
jedoch  auch  in  anderen  Pflanzen  vorkommendes  Enzym  benannt,  welches 
Hemicellulose  in  Mannose  zu  verwandeln  vermag.  Identisch  mit  der  Citase 
ist  auch  das  Enzym,  welches  das  hornartige  Endosperm  der  Liliaceen-  und 
Palmensamen  auflöst.  Auch  die  Carubinase,  welche  das  Carubin  des 
Johannisbrots  (s.  S.  956)  in  lösliche  Form  überführt,  steht  der  Citase  nahe. 

Als  Gummiferment , Gummas e bezeichnet  Wiesner  ein  diastatisches 
Enzym,  welches  in  den  Gummiarten  und  in  den  in  Gummi-  und  Schleim- 
metamorphose begriffenen  Geweben  vorkommt.  Dui'ch  dieses  Ferment  erfolgt 
nach  Wiesner  in  der  lebenden  Pflanze  die  Umwandlung  der  Cellulose  in 
Gummi  (Arabin,  Bassorin)  oder  Pflanzenschleim.  F.  Beinitzer  u.  a.  stellen 
dies  jedoch  in  Abrede.  Das  Gummiferment  soll  sich  von  der  Diastase  dadurch 
unterscheiden,  daß  es  Stärke  im  wesentlichen  nur  in  Dextrin,  und  nur  in 
geringem  Umfang  in  eine  reduzierende  Zuckerart  verwandelt. 

Kocht  man  etwas  Gummi  arabicum  mit  etwas  Orcin  und  konzentrierter 
Salzsäure,  so  färbt  sich  diese  Flüssigkeit,  infolge  des  Gummifermentes  (?), 
welches  im  Gummi  arabicum  enthalten  ist,  zunächst  rot,  dann  violett  und 
scheidet  schließlich  einen  tiefblau  gefärbten,  in  Alkohol  löslichen  Niederschlag 
ab.  Beine  Diastase  und  reines  Pepsin  rufen  unter  diesen  Bedingungen  keine 
Färbung  hervor.  Wird  ferner  0,01  g Gummi  arabicum  mit  einigen  Tropfen 
einer  wässerigen  Phloroglucinlösung  von  4 Proz.  und  2 ccm  konzentrierter 
Salzsäure  gekocht,  so  nimmt  die  Flüssigkeit,  infolge  des  Gummifermentes  (?), 
rote  und  violette  Farbe  an  und  scheidet  dann  einen  dunkel  gefärbten  Nieder- 
schlag ab,  der,  in  Alkohol  verteilt,  violett  gefärbt  erscheint  (Wiesner). 
Uber  das  Verhalten  des  Gummi  arabicum  gegen  Guajakharzlösung  und  gegen 
Benzidin  s.  S.  948.  Vorstehende  Beaktionen  könnten  auch  durch  das  Vor- 
handensein einer  Oxydase  oder  Peroxydase  (s.  unten)  veranlaßt  sein. 

Als  Laccase  bezeichnet  G.  Bertrand  ein  stark  oxydierend  wirkendes 
Ferment,  welches  in  vielen  Pflanzen,  besonders  aber  in  dem  Saft  des  Lackbaumes, 
Rhus  vernicifera  (s.  S.  1485),  enthalten  ist.  Die  Laccase  scheidet  sich  aus, 
wenn  der  durch  Einschnitte  in  die  Stammrinde  der  zur  Gattung  Bhus 
gehörenden,  im  südöstlichen  Asien  vorkommenden  Lackbäume  gewonnene 
Saft  mit  Alkohol  versetzt  wird.  Dieser  Saft,  welcher  neben  Laccase  noch 
das  in  Wasser  unlösliche,  in  Alkohol  leicht  lösliche,  ölige  Laccol  enthält, 
wird  von  den  Chinesen  und  Japanern  zur  Herstellung  des  prächtigen  Firnis 
verwendet,  mit  welchem  dieselben  Möbel  usw.  überziehen.  Die  Laccase  ist 
durch  ein  großes  Absorptionsvermögen  für  Sauerstoff  und  ein  hierdurch 
bedingtes  kräftiges  Oxydationsvermögen  ausgezeichnet.  Die  Laccase  einiger 
Pflanzen  ist  manganhaltig,  z.  B.  die  in  Medicago  sativa  enthaltene;  andere 
Laccasen  sollen  Eisen  enthalten. 

Oxydierend  wirkende  Fermente,  Oxydasen , Oxydationsfermente, 
sind  von  Bourquelot,  Woods,  Brown,  Morris,  Loew  u.  a.  auch  in 
zahlreichen  niederen  und  höheren  Pflanzen,  sowie  von  Jaquet,  Salkowski 
Spitzer  u.  a.  in  verschiedenen  tierischen  Geweben  und  im  Blute  nach- 
gewiesen worden.  Besonders  reich  an  Oxydasen  sind  einige  Pilze,  z.  B. 
Russula  delica  und  R.  foeteus,  Lactarius-,  Boletus-  und  Psalliota- Arten.  Einige 
dieser  oxydasehaltigen  Pilze  färben  sich  auf  der  Bruchfläche  an  der  Luft 
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alsbald  blau  oder  rot,  indem  ein  in  denselben  enthaltenes,  phenolartiges 
Chromogen  oxydiert  wird.  Die  Laccase  soll  in  den  Hutpilzen  häufig  auch 
gemeinsam  mit  einem  als  Tyrosinase  bezeichneten,  oxydierend  wirkenden 
Enzym  auftreten , welches  tyrosinhaltige  Pilzsäfte,  wie  z.  B.  von  Russula 
nigricans,  rot  bis  schwarz  färbt. 

Als  Peroxydasen  werden  Enzyme  bezeichnet,  welche  die  Fähigkeit 
besitzen,  Wasserstoffsuperoxyd  und  andere  Peroxyde  insofern  zu  aktivieren, 
als  sie  den  Sauerstoff  derselben  auf  Phenole,  aromatische  Amidoverbindungen, 
Guajakharz  usw.  übertragen.  Solche  Peroxydasen  kommen  besonders  in  der 
Meerrettichwurzel,  in  dem  Rettich  und  in  den  Kürbisfrüchten  vor. 

In  Beziehung  zu  den  Peroxydasen  stehen  die  fast  in  allen  Pflanzen- 
säften, wenn  auch  in  wechselnder  Menge  enthaltenen  Katalasen,  welche 
ebenfalls  Wasserstoffsuperoxyd  zu  spalten  vermögen.  Nach  Loew  kommen 
die  Katalasen  in  einer  löslichen  und  in  einer  unlöslichen  Form  in  der  Natur 
vor.  Lösliche  Katalase  findet  sich  in  beträchtlicher  Menge  in  den  Kernen 
der  Äpfel  und  Pfirsiche.  Auch  in  der  Milch,  im  Blut,  im  Fibrin,  in  der 
Lunge  und  in  den  Nieren  ist  Katalase  enthalten.  Schwach  alkalische 
Reaktion  beschleunigt  die  Wirkung  der  Katalase,  schwach  saure  Reaktion 
verzögert  dieselbe. 

Papain  (Papayotinum,  Papayin,  Pflanzenpepsin)  ist  das  pepsinartig 
wirkende,  Eiweiß  spaltende  (proteolytische)  Ferment  des  Saftes  der  grünen 
Früchte,  der  Blätter  und  des  Schaftes  von  Carica  Papaya,  einer  in  Süd- 
amerika heimischen  und  in  anderen  tropischen  Ländern  kultivierten  Papayacee 
(Peckolt).  Der  aus  Einschnitten  in  den  Schaft,  die  Blätter  oderdie  grünen 
Früchte  in  reichlichem  Maße  ausfließende  Saft  teilt  sich  beim  Stehen  in 
eine  wässerige  Schicht  und  in  eine  fleischige  Masse.  In  der  wässerigen 
Flüssigkeit  ist  die  Hauptmenge  des  Fermentes  enthalten;  aus  der  fleischigen 
Masse  wird  durch  Digerieren  mit  Wasser  und  Filtrieren  eine  weitere  Menge 
davon  erhalten.  Um  dasselbe  zu  gewinnen,  engt  man  die  miteinander 
gemischten,  filtrierten  Flüssigkeiten  bei  sehr  gelinder  Wärme,  am  besten  im 
Vakuum,  auf  ein  kleines  Yolum  ein  und  fügt  dann  ein  vielfaches  Yolum 
Alkohol  zu.  Der  entstandene  Niederschlag  wird  alsdann  abermals  in  wenig 
Wasser  gelöst,  die  klare  Lösung  mit  Alkohol  von  neuem  gefällt  und  der 
Niederschlag  endlich  im  Yakuum  oder  bei  30  bis  40°  getrocknet.  Das  auf 
diese  Weise  bereitete  Papain  bildet  eine  amorphe,  weißliche,  in  Wasser  leicht 
lösliche,  schwach  adstringierend  schmeckende  Masse. 

Eine  weitere  Reinigung  des  Papains  kann  durch  Dialyse,  wobei  das 
l’apain  im  wesentlichen  im  Dialysator  verbleibt,  oder  derartig  bewirkt 
werden,  daß  man  die  Lösung  desselben  vorsichtig  mit  Bleiessig  versetzt,  um 
beigemengtes  Eiweiß  zu  entfernen,  und  das  Filtrat  mit  H‘2S  entbleit.  Da 
sich  das  gebildete  Schwefelblei  nur  sehr  schwer  absetzt,  so  klärt  man  die 
Mischung,  nach  genügender  Konzentration  im  Vakuum,  durch  Zusatz  von 
einigen  1 ropfen  Alkohol  und  fällt  endlich  das  Ferment  durch  weiteren  Zusatz 
von  Alkohol.  Das  derartig  gereinigte  Papain  löst  sich  schon  in  wenig 
V asser  zu  einer  gummiartigen  Masse  vollständig  auf.  Die  wässerige  Lösung 
schäumt  beim  Schütteln  und  trübt  sich  beim  Erhitzen,  ohne  zu  koagulieren. 
Salzsäure  und  Salpetersäure  rufen  Fällungen  hervor,  die  im  Überschuß  des 
I ällungsmittels  löslich  sind.  Phosphorsäure  und  Essigsäure  fällen  nicht, 
'Vöhl  aber  Metaphosphorsäure,  Essigsäure  und  Ferrocyankalium,  Kupfersulfat, 
Geibsäure,  Pikrinsäure,  Platinchlorid  und  Millonsches  Reagens.  Bleiessig 
nift  nm  eine  I rübung  hervor.  0,1g  des  Fermentes  vermag  in  schwach 
alkalischer  Lösung,  selbst  nach  dem  Trocknen  bei  100°,  5 g und  mehr  (nach 
\\  mt/  sog,u  -00  g)  leuchtes  Fibrin,  unter  Bildung  von  Albumosen  und 
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Peptonen,  sowie  von  Leucin,  Tyrosin  und  anderen  Amidosäuren,  energisch  zu 
lösen.  Das  Papain  ist  an  Stelle  von  Pepsin  zur  arzneilichen  Anwendung 
empfohlen  worden. 

Prüfung.  0,1g  Papain,  in  100g  Wasser  gelöst,  vermöge  bei  30  bis 
40°,  nachdem  die  Flüssigkeit  mit  Natriumcarbonat  schwach  alkalisch  gemacht 
ist,  20  g frischen,  zuvor  schwach  ausgepreßten  Blutfibrins  innerhalb  von  4 
Stunden  zu  lösen. 

Bromelin  ist  ein  [dem  Papain  sehr  ähnliches  Ferment,  welches  in  der 
Ananasfrucht  und  anderen  Bromeliaceenfrüchten  vorkommt.  Zur  Darstellung 
desselben  wird  filtrierter  Ananassaft  unter  45°  eingedickt,  dann  dialysiert 
und  das  im  Dialysator  Verbleibende  mit  Kochsalz  gefällt.  Das  ausgescbiedene 
Ferment  wird  hierauf  wieder  gelöst,  die  Lösung  nochmals  dialysiei’t  und 
schließlich  unter  45°  eingedunstet.  Das  Bromelin  ist  ein  weißliches,  in 
Wasser  lösliches,  schwach  säuerlich  schmeckendes  Pulver,  welches  bei  45  bis 
50°  auf  Eiweißstoffe  peptonisierend  wirkt  (Mosquera- Julia,  Food). 

Pepsin. 

Pepsinum. 

Das  Pepsin  ist  besonders  in  dem  von  den  Labdrüsen  des  Magens  sezer- 
nierten  sauren  Magensaft  enthalten.  Dasselbe  besitzt  die  Fähigkeit,  unter 
Mitwirkung  von  Säuren  (besonders  von  Salzsäure)  alle  Eiweißstoffe  zu  lösen 
und  in  Peptone  (s.  unten)  umzuwandeln,  sowie  auch  den  Leim  und  die  leim- 
gebenden  Gewebe  der  Nahrungsmittel  in  verdauliche,  diffundierbare  Produkte 
überzuführen.  Diese  Umwandlungen  finden  am  schnellsten  bei  einer  Tem- 
peratur von  35  bis  40°  statt.  Wegen  dieser  die  Verdauung  befördernden 
Eigenschaft  findet  das  Pepsin  in  größerer  oder  geringerer  Beinheit  eine 
arzneiliche  Anwendung.  Seine  Darstellung  geschieht  meist  in  chemischen 
Fabriken,  und  zwar  nach  Verfahi’en,  deren  Details  nach  Möglichkeit  von  den 
betreffenden  Fabrikanten  geheim  gehalten  werden.  Im  reinen  Zustande  dürfte 
jedoch  das  Pepsin  bisher  überhaupt  noch  nicht  dargestellt  sein. 

Um  das  Pepsin  aus  der  Magenschleimhaut  in  einer  zum  arzneilichen 
Gebrauche  genügenden  Beinheit  zu  isolieren,  wende  man  einen  Schweine- 
magen oder  den  Labmagen  des  Bindes  um,  wasche  denselben  nach  Entfernung 
der  Speisereste  mit  kaltem  Wasser  und  schabe  die  Schleimhaut  mit  einem 
stumpfen  Messer  vollständig  ab.  Nach  sorgfältiger  Zerkleinerung  extrahiere 
man  dieselbe  mit  etwa  der  vierfachen  Menge  Wasser,  dem  5 Proz.  Alkohol 
zugesetzt  sind,  filtriere  die  Flüssigkeit  nach  mehrstündigem  Stehen  von  der 
häufig  umgeschüttelten  Masse  ab , presse  den  Bückstand  aus  und  verdunste 
die  klaren  Auszüge  auf  flachen  Tellern  im  Vakuum  oder  bei  einer  40°  nicht 
übersteigenden  Temperatur.  Das  auf  diese  Weise  dargestellte  Pepsin  bildet 
eine  hellbraune,  amorphe,  hygroskopische  Masse  von  eigentümlichem  Brot- 
rindengeruch, welche  sich  leicht  in  Wasser  zu  einer  klaren,  bei  Gegenwart 
von  Salzsäure  energisch  verdauend  wirkenden  Flüssigkeit  löst.  Aus  der 
wässerigen  Lösung  wird  das  Pepsin  durch  Sättigung  derselben  mit  Chlor- 
natrium , sowie  durch  Zusatz  von  starkem  Alkohol  abgeschieden.  Sammelt 
man  das  durch  Chlornatrium  abgeschiedene  Pepsin  auf  einem  leinenen  Cola- 
torium,  preßt  es  sanft  aus,  löst  es  von  neuem  in  Wasser  und  unterwirft  dann 
die  filtrierte  Lösung  der  Dialyse,  so  verbleibt  in  dem  Dialysator  (das  Pepsin 
diffundiert  nicht  durch  die  Membran)  die  Lösung  eines  wesentlich  reineren 
Pepsins,  welches  beim  Verdunsten  bei  40°  oder  besser  im  Vakuum  ein  halt- 
bareres, nur  sehr  wenig  hygroskopisches  Präparat  liefert. 
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Das  Pepsin  kann  der  abgeschabten  Magenschleimhaut  auch  durch  mehr- 
tägige Digestion  mit  reinem  Glycerin  entzogen  werden.  Aus  dieser  Lösung 
wird  es  durch  Eingießen  derselben  in  Alkohol  wieder  abgeschieden  und  kann 
durch  Wiederholung  dieser  Operation  weiter  gereinigt  werden. 

Die  Pepsine  des  Handels  bestehen  nur  selten  aus  dem  vorsichtig  ein- 
getrockneten.  genügend  gereinigten  Verdauungssafte : Pepsinum  absolutum  — , 
sondern  gewöhnlich  aus  Gemischen  von  letzterem  Produkt  mit  Milchzucker, 
Rohrzucker,  Dextrin,  Stärke  usw.  in  wechselnden  Mengenverhältnissen. 

Das  reine,  säurefreie  Pepsin  besitzt  nicht  die  Fähigkeit,  koaguliertes 
Eiweiß  zu  lösen  und  in  Peptone  überzuführen  (passives  Pepsin),  es  erlangt 
seine  verdauende  Kraft  erst  auf  Zusatz  einer  freien  Säure  (aktives  Pepsin). 
Besonders  wirksam  erscheint  es  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  welche  sich 
neben  demselben  im  freien  Zustande  im  natürlichen  Magensafte  findet.  In- 
dessen sind  auch  die  meisten  anderen  Säuren,  z.  B.  Schwefelsäure,  Salpeter- 
säure, Phosphorsäure,  Essigsäure,  Oxalsäure  und  Milchsäure,  bei  genügender 
Verdünnung  imstande,  im  Verein  mit  Pepsin  koaguliertes  Eiweiß  in  Pepton 
überzuführen.  Ein  zu  starker  Säuregehalt,  sowie  das  Vorhandensein  zu  reich- 
licher Mengen  der  durch  die  Verdauung  erzeugten  Peptone  wirken  hemmend 
auf  die  verdauende  Kraft  des  Pepsins  ein.  Ist  die  Verdünnung  der  freien 
Säure  eine  normale  (bei  Salzsäure  0,2  Proz.)  und  werden  die  gebildeten  Pep- 
tone durch  Diffusion  entfernt,  so  vermag  eine  sehr  geringe  Menge  Pepsin  die 
Verdauung  eines  sehr  großen  Quantums  von  Eiweißstoffen  bei  35  bis  40° 
inneihalb  einer  verhältnismäßig  kurzen  Zeit  zu  vollenden,  vorausgesetzt,  daß 
die  freie  Säure,  welche  bei  der  Peptonisierung  gebunden  wird,  immer  auf 
dem  normalen  Gehalt  durch  erneuten  Zusatz  erhalten  bleibt.  Beim  Kochen 
wird  die  Lösung  des  Pepsins  nicht  getrübt,  sie  verliert  aber  ihre  verdauende 
Kraft.  Auch  durch  längere  Aufbewahrung  unter  Alkohol,  sowie  in  Berührung 
mit  stärkeren  Säuren  oder  mit  Alkalien  verliert  das  Pepsin  seine  Wirksam- 
keit. Die  Pepsinwirkung  wird  ferner  verhindert  durch  die  Gegenwart  von 
Alkohol,  von  Ätzalkalien,  Metallsalzen  usw.  Durch  Platinchlorid,  Chlor- 
natrium, neutrales  und  basisches  Bleiacetat  wird  das  Pepsin  gefällt.  Wahr- 
scheinlich nur  mechanisch  wird  es  niedergeschlagen,  wenn  aus  seinen  Lösungen 
Calciumphosphat  oder  Cholesterin  gefällt  wird.  Die  Reaktionen  der  Eiweiß- 
Stoffe  scheinen  dem  reinen  Pepsin  zu  fehlen.  Fäulnis  scheint  nur  von  ge- 
ringem Einfluß  auf  das  Pepsin  zu  sein. 

Der  Wert  der  im  Handel  befindlichen  Pepsine  bemißt.  sich 
nach  ihrer  verdauenden  bzw.  eiweißlösenden  Wirkung,  welche  dieselben  bei 
Gegenwart  von  verdünnter  Salzsäure  auszuüben  imstande  sind.  Das  käuf- 
liche lepsin  sei  ein  feines,  fast  weißes,  nicht  hygroskopisches  Pulver  von 
schwach  brotartigem  Geruch  und  süßlichem,  hinterher  etwas  bitterlichem 


Geschmack,  welches  sich  in  der  20  fachen  Menge  Salzsäure  von  0,2  Proz.  löst. 
Die  guten  Handelssorten  des  Pepsins  lösen  sich  in  50  Tin.  Wasser  von  25° 
leicht  und  mit  nur  sehr  geringer  Trübung  auf,  so  daß  durch  eine  1 cm  dicke 
Schicht  der  umgeschüttelten  Flüssigkeit  fett  gedruckte  Schrift  (z.  B.  die  Über- 
schriften  der  Pharmakopöeartikel)  deutlich  lesbar  ist.  Fügt  man  dieser  neutral 
odei  doch  nur  sehr  schwrach  sauer  reagierenden  Lösung  noch  zwei  Tropfen 
Salzsäure  zu,  so  tritt  sofort  derartige  Klärung  ein,  daß  man  die  erwähnten 
S<  hriftzüge  noch  durch  eine  10  cm  dicke  Flüssigkeitsschicht  deutlich  lesen 
kann.  Um  die  verdauende  Kraft  zu  bemessen , löse  man  0,1  g Pepsin  in 
100  ccm  Wassei  von  50°,  dem  0,5  ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  zugesetzt  sind, 
c*iesei  ,JOSUng  10g  koagulierten  Eiweißes,  welches  durch  ein  Sieb,  das 
1 qun  10  Maschen  der  Länge  und  Breite  nach  enthält,  zu  grobem  Pulver 
zerrieben  ist,  zu  und  lasse  das  Gemisch  unter  wiederholtem  Umschütteln  eine 
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Stunde  (nach  der  Pliarm.  germ.  Ed.  V drei  Stunden)  lang  hei  40  bis  45°  stehen. 
Es  löse  sich  hierbei  alles  Eiweiß  bis  auf  wenige,  weißgelbliche  Häutchen  auf. 
Zum  Vergleich  führe  man  denselben  Versuch  unter  den  nämlichen  Bedin- 
gungen, jedoch  unter  Anwendung  von  0,2  g oder  mehr  guten  Pepsins  aus. 
Zur  Gewinnung  des  koagulierten  Eiweißes  lege  man  ein  Hühnerei  in  kochendes 
Wasser,  erhalte  dann  das  Wasser  10  Minuten  im  Kochen,  bringe  hierauf  das 
Ei  sofort  in  kaltes  Wasser,  trenne  das  koagulierte  Eiweiß  von  der  äußeren 
Haut  und  dem  Eidotter  und  reibe  es  durch  ein  Sieh  (s.  oben).  Um  die  Menge 
trockenen  Eiweißes  zu  ermitteln,  welche  hierbei  gelöst  ist,  sammele  man  das 
Ungelöste  nach  ein-  bzw.  dreistündiger  Digestion  auf  einem  gewogenen  Filter, 
wasche  es  mit  Wasser  aus,  trockene  es  dann  sofort  hei  100°  bis  zum  konstanten 
Gewicht  und  wäge  es.  Gleichzeitig  wird  von  10  g des  zerriebenen,  zu  dem  Ver- 
suche verwendeten  Eiweißes  ebenfalls  durch  Austrocknen  bei  100°  die  Trocken- 
substanz bestimmt.  Das  in  Lösung  gegangene  Eiweiß  ergibt  sich  dann  aus 
der  Differenz  dieser  beiden  Trockensubstanzbestimmungen.  Ein  Pepsin,  von 
dem  0,1g  10g  koagulierten  Eiweißes  unter  obigen  Bedingungen  lösen,  wird 
häufig  als  ein  lOOproz. , richtiger  als  ein  1:100  wirkendes  bezeichnet.  Es 
gibt  jedoch  Handelspepsine,  von  denen  0,1g  100  und  mehr  Teile  koagu- 
lierten Eiweißes,  bei  Gegenwart  einer  entsprechenden  Menge  0,15-  bis0,2proz. 
Salzsäure,  zu  lösen  vermögen.  Um  die  verdauende  Kraft  derartiger  stark 
wirkender  Pepsine  annähernd  zu  ermitteln,  führe  man  obigen  Verdauungs- 
versuch unter  Anwendung  von  0,05  , 0,01  g oder  noch  weniger  von  dem  zu 
prüfenden  Pepsin  aus. 

In  ähnlicher  Weise  ist  auch  der  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  V 2,4:  100 
bereitete  Pepsinwein  zu  prüfen.  5 ccm  Pepsiiwein  sollen  unter  obigen  Be- 
dingungen 10  g koagulierten  Eiweißes  innerhalb  von  drei  Stunden  bis  auf 
wenig  weißlichgelbliche  Häutchen  verdauen.  Der  Pepsinwein  wird  bereitet, 
indem  man  24  Tie.  Pepsin  obiger  Qualität  mit  20  Tin.  Wasser  und  20  Tin. 
Glycerin  zu  einem  dünnen  Brei  verreibt,  diesem  3 Tie.  Salzsäure  von  25  Px-oz. 
zusetzt  und  die  Mischung  24  Stunden  unter  wiederholtem  Umschütteln  stehen 
läßt.  Hierauf  fügt  man  92  Tie.  Aveißen  Sirup,  2 Tie.  Pomeranzentinktur  und 
839  Tie.  Xereswein  zu,  läßt  absetzen  und  filtriert. 

Das  aus  dem  Magen  des  Straußes  dargestellte  Straußpepsin,  sowie 
das  aus  dem  Kropf  der  Hühner  bereitete  Ing  luvin  sind  dem  gewöhnlichen 
Pepsin  sehr  ähnlich. 

Der  Pankreassaft , das  Sekret  der  Bauchspeicheldrüse,  besitzt  gleich- 
zeitig die  Fähigkeit,  Erweißstoffe  zu  lösen  und  zu  peptonisieren , Stärke  in 
Maltose,  Isomaltose  und  Dextrin  zu  venvandeln  und  Fette  in  Glycerin  und 
Fettsäuren  zu  spalten.  Das  Pankreassekret  ist  kein  einheitliches  Ferment, 
sondern  setzt  sich  zusammen  1.  aus  dem  eigentlichen  Pankreatin 
(Myop sin  oder  Trypsin),  einem  peptonisierenden  Ferment,  2.  aus  Amy- 
lopsin  (Pankreasdiastase),  einem  saccharifizierenden  Ferment,  und  3.  aus 
Steapsin  (Lipase),  einem  die  Fette  und  die  Lecithine  zerlegenden  Ferment. 
Die  Wirksamkeit  des  Pankreassaftes  der  verschiedenen  Tiere  ist  nach  den 
verschiedenen  Richtungen  hin  eine  sehr  verschiedene.  Am  gleichartigsten 
scheint  das  SchAveinepankreas  zu  Avirken.  Zur  GeAvinnung  des  normalen 
Bauchspeichels  bedient  man  sich  der  Anlegung  von  Fisteln , aus  Avelchen 
direkt  oder  durch  eingelegte  Kanülen  das  Sekret  aufgesammelt  wird.  Das 
normale  Bauchspeicheldrüsensekret  ist  klar,  farblos,  geruchlos,  von  sirup- 
artiger  Konsistenz  und  schwach  alkalischer  Reaktion.  Es  erstarrt  beim 
Stehen  gallertartig;  beim  Erhitzen  koaguliert  es.  Starke  Mineralsäuren  be- 
Avirken  ebenfalls  Koagulation*  während  Essigsäure,  Milchsäure,  sehr  verdünnte 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  -i  oq 
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Salzsäure  und  Ätzalkalien  keine  Fällung  hervorrufen.  Durch  Alkohol  ent- 
steht ein  Niederschlag. 

Zur  Darstellung  des  Pankreatins  zerkleinert  und  zerreibt  man  das  Pan- 
kreas eines  frisch  geschlachteten  Tieres  (am  besten  Schweines),  nachdem  das 
anhaftende  Fett  und  die  umgebenden  Häute  möglichst  entfernt  sind,  vei setzt 
die  breiige  Masse  mit  Wasser,  preßt  sie  aus  und  versetzt  die  kolierte  Flüssig- 
keit mit  Alkohol.  Der  Niederschlag  wird  alsdann  gesammelt,  mit  Dextrin 
oder  Milchzucker  vermischt  und  bei  mäßiger  Wärme  getrocknet.  Auch  durch 
Verdunsten  des  wässerigen  Pankreasauszuges  auf  flachen  Gefäßen,  bei  einer 
40n  nicht  übersteigenden  Temperatur,  am  geeignetsten  im  Vakuum,  kann  das 
Pankreatin  gewonnen  werden.  In  letzterem  Falle  bleibt  das  Pankreatin  als 
eine  gelbliche  , eigentümlich  fleischartig  riechende  Masse  zurück , welche 
größtenteils  in  Wasser  löslich  ist. 

Reiner  wird  das  Pankreatin  nach  Kühne  erhalten,  wenn  man  obige 
Alkoholfällung  in  Wasser  von  0°  auflöst,  nach  dem  Filtrieren  abermals  mit 
absolutem  Alkohol  fällt  und  den  Niederschlag  von  neuem  in  Wasser  löst. 
Durch  Zusatz  von  1 Proz.  Essigsäure  scheidet  sich  aus  letzterer  Lösung  ein 
Eiweißstoff:  Leukoid,  aus.  Das  Filtrat  hiervon,  abermals  mit  Alkohol  ge- 
fällt, liefert  noch  ein  unreines  Pankreatin,  welches  nur  durch  wiederholtes 
Lösen  in  Wasser  und  Fällen  durch  Alkohol,  schließlich  durch  Dialyse  und 
Fällung  der  im  Dialysator  verbleibenden  wässerigen  Lösung  mit  Alkohol 
vollständig  gereinigt  werden  kann.  Durch  Verdunsten  der  wässerigen  Lösung 
des  derartig  gereinigten  Pankreatins  im  Vakuum  oder  unter  -j-  40°  resultiert 
eine  blaß  strohgelbe,  durchsichtige,  elastische  Masse,  welche  leicht  löslich  in 
Wasser,  jedoch  unlöslich  in  Glycerin  ist.  Das  weniger  reine  Pankreatin  ist 
in  Glycerin  löslich.  Durch  Aufkochen  der  wässerigen  Lösung  wird  das  Pan- 
kreatin zersetzt.  Die  wässerige  Lösung  dieses  Pankreatins  verdaut  Fibrin- 
flocken fast  momentan,  unter  successiver  Bildung  von  Albumosen',  Pepton, 
Leucin,  Tyrosin  und  anderer  Verbindungen.  Das  Pankreatin  übt  diese  Wir- 
kung im  Gegensatz  zu  dem  Pepsin,  welches  nur  in  saurer  Lösung  verdauend 
wirkt,  jedoch  nur  in  neutraler  oder  schwach  alkalischer  Lösung  (s.  S.  2112). 

Die  Massa  fjancreatica  Engesser  besteht  aus  gepulverter  Pankreasdrüse, 
das  Pancreatinum  glycerinatiom  aus  einem  Glycerinauszug  desselben. 

Der  Wert  der  im  Handel  befindlichen  Pankreaspräparate  bemißt  sich 
nach  ihrer  fermentierenden  Kraft.  0,1g  guten  Pankreatins,  gelöst  in  50g 
Wasser,  sollen  bei  40°  10g  koaguliertes,  durch  ein  1mm  weites  Sieb  zer- 
riebenes Eiweiß  innerhalb  von  6 Stunden  nahezu  lösen  und  einen  aus  30  g 
Stärke  und  500  g Wasser  bereiteten  Kleister  bei  40°  innerhalb  15  bis  20  Minuten 
vollständig  verflüssigen  und  in  eine  leicht  filtrierbare,  glycosereiche  Flüssig- 
keit verwandeln.  Obige  Mischungen  sind  durch  zeitweiligen  Zusatz  von 
etwas  Natriumbicarbonatlösung  stets  neutral  oder  schwach  alkalisch 
zu  halten. 

Als  Ptyalin  bezeichnet  man  das  Ferment  des  menschlichen  Speichels, 
welches  die  Fähigkeit  besitzt,  Stärke  und  Glycogen  in  Maltose  und  Isomaltose 
zu  verwandeln  (s.  S.  924).  Man  erhält  es,  wenn  man  frischen  gemischten 
menschlichen  Speichel  mit  Phosphorsäure  stark  ansäuert,  die  Mischung  mit 
Kalkwasser  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaktion  versetzt  und  den  aus  Cal- 
ciumphosphat, den  mechanisch  niedergerissenen  Eiweißstoffen  und  dem  Ptyalin 
bestehenden  Niederschlag  mit  Wasser  auszieht.  Aus  dieser  wässerigen  Lösung 
scheidet  Alkohol  das  Ptyalin  in  zarten,  weißen  Flocken  ab  (Cohn  heim). 

Ibis  Labferment,  Chymosin,  wird  von  der  gesunden  Magenschleim- 
haut des  Menschen,  des  Kalbes,  des  Schafes  und  wahrscheinlich  auch  anderer 
» äugetiere,  neben  lepsin,  sezerniert.  Zum  Teil  scheint  es  hierbei  erst  durch 
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Einwirkung  von  Säure  aus  einem  besonderen  Zymogen  (Fermentbildner)  zu 
entstehen.  Das  Labferment,  dessen  Kenntnis  eine  sehr  lückenhafte  ist,  wird 
gewöhnlich  durch  Extraktion  des  zerkleinerten  Kälbermagens  gewonnen.  Durch 
Erhitzen  dieser  Lösung,  besonders  bei  Gegenwart  von  etwas  Säure,  wird  das 
Ferment  zerstört.  Im  reinen  Zustande  soll  es  nicht  die  Reaktionen  der 
Eiweißstoffe  liefern.  Über  die  Wirkungsweise  des  Labfermentes  s.  S.  2084. 

Labessenz,  Liquor  seriparus.  Zur  Darstellung  der  Labessenz  eignen 
sich  nach  Soxhlet  nur  Labmagen  von  Saugkälbern,  die  zur  Vermeidung 
von  Gallertbildung  im  aufgeblasenen  Zustande  zuvor  möglichst  rasch  an  der 
Luft  getrocknet  sind.  Von  diesen,  wenn  möglich  3 Monate  lang,  aufbewahrten 
Magen  wird  der  faltenlose  Teil  (das  sich  verjüngende  Ende  desselben)  von 
der  eingeschnürten  Stelle  an  als  fermentarm  beseitigt.  100  g der  zerkleinerten 
getrockneten  Labmagen  werden  dann  mit  einer  Lösung  von  50  g Kochsalz 
und  40  g Borsäure  in  1000  g Wasser,  unter  zeitweiligem  Umschütteln,  5 Tage 
lang  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahiert,  die  Flüssigkeit  hierauf  noch 
mit  50  g Kochsalz  versetzt  und  nach  dem  Absetzen  filtriert.  Es  resultiert 
hierbei  eine  Flüssigkeit,  von  der  anfänglich  1 ccm  (nach  Verdünnung  mit 
50  ccm  Wasser)  18  000  ccm  Milch  von  35°  innerhalb  von  40  Minuten  koagu- 
liert. Nach  Verlauf  von  2 Monaten  findet  unter  diesen  Bedingungen  nur 
noch  eine  Koagulation  von  10000  ccm  Milch  in  40  Minuten  oder  von  lOOOccm 
Milch  in  5 Minuten  statt. 


VI.  Toxalbumin e. 

Als  „Toxalbumine“  mögen  im  nachstehenden  eiweißartige  Stoffe  von 
starker  physiologischer  Wirksamkeit  zusammengefaßt  werden,  welche  zum 
Teil  im  pflanzlichen  und  tierischen  Organismus  fertig  gebildet  Vorkommen, 
zum  Teil  als  Stoffwechselprodukte  pathogener  Mikroorganismen  anzusehen 
sind.  Die  chemische  Kenntnis  dieser  im  reinen  Zustande  kaum  isolierten 
Toxalbumine  ist  vorläufig  noch  eine  sehr  lückenhafte. 

Ahrin  ist  das  Toxalbumin  der  Samen  von  Abrus  precatorius,  der  Jequiriti- 
samen.  Zu  dessen  Darstellung  werden  die  von  der  Schale  befreiten,  zer- 
kleinerten Samen  mit  Kochsalzlösung  von  4 Proz.  extrahiert,  die  filtrierte, 
im  Vakuum  konzentrierte  Lösung  wird  alsdann  mit  Essigsäure  augesäuert 
und  das  Abrin  durch  Zusatz  von  Chlornatrium  gefällt.  Die  ausgeschiedene 
Masse  wird  schließlich  durch  Dialyse  gereinigt  (s.  Ricin).  Amorphes,  gewöhnlich 
stark  aschehaltiges,  dem  Ricin  ähnliches,  jedoch  damit  nicht  identisches 
Pulver  von  stark  giftigen  Eigenschaften  (Kobert,  Hell  in). 

Ricin.  Als  „Ricin“  bezeichnen  Kobert  und  Still  mark  den  toxisch 
wirkenden,  2,8  bis  3 Proz.  derselben  betragenden  Bestandteil  der  Ricinus- 
samen,  von  Ricinus  communis.  Das  Ricin  soll  ein  Eiweißstoff  sein,  der  zur 
Gruppe  der  ungeformten  Fermente  gehört. 

Zur  Darstellung  des  Ricins  werden  enthülste,  frische,  zuvor  stark  aus- 
gepreßte Ricinussamen  zerrieben  und  im  Perkolator  mit  Chlornatriumlösung 
von  10  Proz.  erschöpft.  Das  filtrierte  Perkolat  wird  alsdann  gleichzeitig  mit 
Magnesiumsulfat  und  Natriumsulfat  bei  Zimmertemperatur  gesättigt  und 
hierauf  kalt  gestellt.  Der  gebildete  weiße  Niederschlag  wird  sodann  von  den 
ausgeschiedenen  Salzen  abgeschlämmt,  gesammelt  und  unausgewaschen  in 
einen  Dialysatorschlauch  aus  Pergamentpapier  gebracht.  Letzterer  wird 
zunächst  3 Tage  lang  in  gewöhnliches,  hierauf  3 Tage  lang  in  destilliertes, 
oft  zu  wechselndes  Wrasser  gehängt.  Der  Inhalt  des  Schlauches,  welcher 
sich  fest  an  die  Wandungen  ansetzt,  ist  mehrmals  täglich  abzukratzen,  und, 
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falls  sich  die  Poren  des  Schlauches  verstopfen,  in  einen  neuen  Schlauch  zu 
bringen.  Die  Temperatur  ist  so  kühl  zu  halten,  daß  keine  Fäulnis  eintritt. 
Am  Ende  des  Dialysationsprozesses  trocknet  man  die  Testierende  Masse  über 
Schwefelsäure  im  Vakuum. 

Das  Ricin  bildet  zerrieben  ein  weißes,  geruchloses,  aschehaltiges,  stark 
giftig  wirkendes  Pulver,  welches  sich  leicht  in  Kochsalzlösung  von  10  Proz. 
löst.  Letztere  Lösung  gibt  die  Reaktionen  der  Eiweißkörper. 

In  den  Ricinussamen  findet  sich  auch  ein  fettspaltendes  Ferment,  eine 
Lipase,  welches  zur  technischen  Darstellung  des  Glycerins  (s.  S.  298)  Ver- 
wendung findet.  Ähnlich  wirkende  Lipasen  sind  auch  in  anderen  Samen 
und  in  der  Kokosnuß  enthalten. 

Phasin  ist  ein  in  den  Sojabohnen  (Glyciue Soja)  und  den  Schminkbohnen 
( Phaseolus  vulgaris)  enthaltenes,  dem  Ricin  ähnliches,  jedoch  nicht  direkt 
toxisch  wirkendes  Enzym  (Wienhaus). 

Als  Robin  wird  das  in  der  Rinde  von  Robinia  Pseudacacia,  als  Crotin 
(s.  S.  734)  das  in  den  Samen  von  Croton  iiglium  enthaltene,  stark  giftige 
Toxalbumin  bezeichnet  (Kobert).  Abrin,  Ricin,  Robin  und  Crotin 
faßt  Kobert  als  pflanzliche  Agglutinine,  d.  h.  als  Stoffe  zusammen, 
welche  die  roten  Blutkörperchen  zur  Verklebung  und  Ausfällung  bringen. 
Abrin,  Ricin  und  Crotin  bewirken  auch  ein  Gerinnen  der  Milch. 

Über  die  Toxalbumine,  welche  im  Schlangengift  und  im  Gifte  der 
Spinnen  enthalten  sind,  ist  vorläufig  wenig  bekannt  (s.  S.  1848). 

Tuberculin.  Das  ursprüngliche,  von  Koch  zur  Bekämpfung  der 
Tuberkulose  empfohlene  Tuberculin  bestand  aus  einer  mit  40  bis  50  Proz. 
Glycerin  versetzten  Reinkultur  der  Tuberkelbazillen,  aus  welcher  letztere, 
nach  ihrer  Abtötung  durch  Erhitzen  auf  70  bis  100°,  unter  Anwendung  von 
Tonfiltern,  möglichst  entfernt  waren.  Eine  derartige  Flüssigkeit  enthielt 
als  wirksames  Prinzip  das  Stoffwechselprodukt  der  Tuberkelbazillen , ein 
Toxalbumin  von  großer  Giftigkeit,  neben  Mineralsalzen,  Farbstoffen  und 
Extraktivstoffen,  welche  dem  Nährboden  der  Bazillen  entstammten.  Das 
Tuberculin  unterscheidet  sich  von  den  eigentlichen  Toxalbuminen  durch 
seine  Beständigkeit  bei  höheren  Temperaturen.  In  seinen  Beaktionen  stellt 
es  sich  den  Eiweißkörpern  zur  Seite.  Um  obiges  Tuberculin  weiter  zu 
reinigen,  fällte  Koch  dessen  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  und  wusch  den 
gebildeten  Niederschlag  wiederholt  mit  Alkohol  von  60  Proz.,  dem  schließlich 
eine  geringe  Menge  Kochsalzlösung  zugefügt  wurde.  Durch  Trocknen  im 
Vakuum  über  Schwefelsäure  resultierte  hierbei  ein  hellgraues,  in  Wasser 
und  in  verdünntem  Alkohol  lösliches  Pulver:  gereinigtes  Tuberculin. 

Eine  andere  Reinigungsmethode  des  Tuberculins  wandte  Klebs  insofern 
an,  als  er  die  in  dem  Rohtüberculin  enthaltenen  alkaloid artigen  Stoffe  durch 
Platinchlorid  oder  andere  Agenzien  abschied.  Hierbei  wird  das  Tuberculin 
zwar  mit  ausgefällt,  jedoch  kann  es  diesen  Niederschlägen  durch  Wasser 
wieder  entzogen  und  aus  letzteren  Lösungen  dann  durch  Alkohol  von  neuem 
abgeschieden  werden:  Tuberculoidin.  Auch  durch  Dialyse  ist  versucht 
v oi den,  die  in  dem  Rohtuberculin  enthaltenen  Fremdkörper  zu  entfernen: 
Tuberculinsäure,  Tuberculinose. 

Das  nach  der  Pharm,  germ.  Ed.  IV  und  V offizineile  Tuberculinum 
Kor.hii , A 1 1- 1 uberculin,  wird  aus  glycerinhaltigen  Fleischbrühekulturen 
der  Tuberkelbazillen  durch  Eindampfen  auf  ein  Zehntel  und  darauf  folgendes 
l iltiieren  erhalten.  Dieses  tuberculin,  welches  eine  klare,  braune,  40  Proz. 
Glycerin  enthaltende  Flüssigkeit  bildet,  unterliegt  der  staatlichen  Kontrolle. 
Aus  diesem  flüssigen  Tuberculin  wird  auch  ein  festes  Präparat,  Trocken- 


Mallein,  Diphtherieheilserum.  2117 

tuberculin , als  grauweißes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver  (largestellt, 
welches  ebenfalls  der  staatlichen  Kontrolle  unterliegt. 

Tuberculin  T.  R.  (Neues  Tuberculin)  wird  ‘dargestellt , indem  man 
1 g scharf  getrockneter  und  sehr  fein  pulverisierter  Tuberkelbazillen  mit 
100  ccm  sterilem  Wasser  anreibt  und  das  Gemisch  alsdann  zentrifugiert. 
Hierbei  resultiert  eine  Flüssigkeit  T.  0.  und  ein  unlöslicher  Rückstand  T.  R.  I. 
Letzterer  wird  getrocknet,  pulverisiert  und  von  neuem  in  obiger  Weise 
behandelt.  Nach  2-  bis  3 maliger  Wiederholung  dieser  Operationen  geht  das 
Ausgangsmaterial  fast  vollständig  in  Lösung.  Die  gesamten  Lösungen  werden 
hierauf  vereinigt,  mit  etwas  Glycerin  und  Formaldehydwasser  versetzt,  bis 
1 ccm  des  fertigen  Tuberculins  T.  R.  die  wirksame,  d.  h.  immunisierende 
Substanz  von  0,01  g getrockneter  Tuberkelbazillen  enthält. 

Neu -Tuberculin  Koch  besteht  aus  einer  Emulsion  von  gepulverten 
Tuberkelbazillen  in  Wasser  und  Glycerin,  von  der  1 ccm  0,005  g gepulverter 
Tuberkelbazillen  enthält. 

Tuberculinalbumose  wird  durch  Fällen  des  Rohtuberculins  mit 
Ammoniumsulfat,  Auswaschen  des  Niederschlages  mit  Ammoniumsulfatlösung, 
Dialysieren  der  Lösung  desselben  in  chloroformhaltigem  Wasser  und  Fällen 
der  schwefelsäurefreien  Lösung  mit  absolutem  Alkohol  gewonnen.  Nach 
dem  Abpressen  dieser  Fällung  und  Trocknen  derselben  bei  50  bis  60°  soll 
dieses  Präparat  fünfmal  so  stark  wirken,  wie  das  Reintuberculin -Koch 
(Witte). 

Tuberculinin  ist  eine  aus  Tuberkelbazillen  dargestellte,  alkaloid haltige 
Substanz,  die  in  mikroskopisch  kleinen  Nadeln  kristallisiert.  Die  Ausbeute 
soll  0,06  bis  0,1  Proz.  betragen.  Das  Tuberculinin  besitzt  toxische  Eigen- 
schaften. In  ätherischer  Lösung  liefert  es  mit  salpetersäurehaltiger  Schwefel- 
säure zunächst  eine  rote,  später  eine  violette  Färbung.  Durch  Oxydation 
mit  Calciumpermanganat  soll  es  in  An titube rculinin  verwandelt  werden, 
welches  die  Wirkung  des  Tubereulinins  auf  hebt  (M.  G.  Band  rau). 

Über  sonstige  Tuberculinpräparate  s.  Pharm.  Zentralh.  1909,  S.  949  f . 

Antidiphtherin-Klebs  ist  das  Stoffwechselprodukt  der  Diphtherie- 
bazillen. Seine  Darstellung  basiert  im  allgemeinen  auf  demselben  Prinzip, 
wie  die  des  Tuberculins.  In  flüssigem  Nährmedium  gezüchtet,  setzen  sich 
die  Reinkülturen  der  Diphtheriebazillen  nach  einiger  Zeit  in  Gestalt  von 
zusammenhängenden  Flocken  zu  Boden.  Sie  werden  dann  gesammelt,  mit 
Glycerin  von  20  Proz.  extrahiert  und  durch  Zusatz  von  etwas  Orthokx-esol 
getötet.  Das  Antidiphtherin  dient  zum  Aufpinseln  auf  die  erkrankten  Stellen 
des  Gaumens  und  des  Rachens. 

Als  M allein  wird  ein  aus  Reinkulturen  des  Bacillus  mallei  (Rotz- 
bazillus) bereitetes  Präparat  bezeichnet,  welches  als  diagnostisches  Mittel 
zur  Feststellung  der  Rotzkraukheit  der  Pferde  dient.  Dasselbe  wird  aus 
Reinkulturen  in  einer  ähnlichen  Weise  gewonnen,  wie  das  Tuberculin  (Adam- 
kie  wicz). 

Diphtherieheilserum,  Diphtherie -Antitoxin-Behring,  Serum  anti- 
diphthericum.  Zur  Herstellung  dieses  Präparates  werden  junge,  gesunde  Pferde 
im  Laufe  von  4 bis  6 Monaten  durch  Einspritzung  von  successive  gesteigerten 
Dosen  von  Diphtheriegiftlösung  (filtrierter,  sterilisierter,  alter  Bouillonkulturen 
des  Diphtheriebazillus)  gegen  das  Diphtherietoxin  zunächst  immun  gemacht. 
Durch  diese  Behandlungsweise  findet  eine  stetige  Anreicherung  an  Diphtherie- 
antitoxin in  dem  Blute  dieser  Tiere  statt.  Ist  der  gewünschte  Antitoxingehalt 
des  Blutes  erreicht,  so  werden  der  Vena  jugularis  1 bis  3 Liter  Blut  durch 
Kanülen  entnommen,  letzteres  in  sterilisierten  Maßzylindern  aufgefangen 
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und  sofort  12  bis  14  Stunden  lang  auf  0°  abgekühlt.  Das  hierdurch  ab- 
geschiedene klare  Blutserum,  welches  das  Diphtherie-Antitoxin  enthält,  wird 
alsdann  abgegossen,  hierauf  mit  0,5  Proz.  Phenol  oder  Orthokresol  versetzt, 
auf  Antitoxin  wert  und  Sterilität  durch  Tierversuche  geprüft  und  schließlich 
in  kleine  Flaschen  abgefüllt.  Eine  weitere  Entnahme  von  Blut  findet  dann 
je  nach  etwa  8 Tagen  noch  2-  bis  3 mal,  ohne  erneute  Einspritzung  von 
Diphtherietoxin,  statt.  Hierauf  muß  dann,  zur  Erzeugung  neuer  Mengen 
von  Diphtherietoxin,  wieder  eine  mehrwöchentliche  Einspritzung  von  Diphtherie- 
toxinlösung bei  den  betreffenden  Pferden  stattfinden. 

Als  Maßstab  für  die  Immunisierungseinheiten  (I.-E.)  des  Diphtherie- 
heilserums dient  eine  durch  Bouillonkultur  gewonnene  Diphtherietoxinlösung, 
von  der  0,01  ccm  ein  Meerschweinchen  von  0,5  kg  Gewicht  innerhalb  von 
5 Tagen  zu  töten  vermögen.  Von  diesem  Normalgifte  wird  1 ccm  durch 
0,1  ccm  des  Normal-Diphtherieheilserums  unschädlich  gemacht.  Ein  Diphtherie- 
heilserum, von  dem  1 ccm  ausreicht,  um  200  ccm  Normal-Diphtherietoxinlösung 
zu  paralysieren,  würde  somit  200  Antitoxin-Normaleinheiten  oder  Immu- 
nisierungseinheiten im  Cubikcentimeter  enthalten,  würde  somit  200fach  normal 
sein.  Die  Wirksamkeit  und  die  Konzentration  des  käuflichen  Diphtherie- 
heilserums ist  nur  durch  Tierversuche  zu  konstatieren.  Die  käuflichen 
Präparate,  welche  zum  Teil  in  flüssiger,  zum  Teil  in  fester  Form  in  den 
Handel  gebracht  werden,  stehen  unter  staatlicher  Kontrolle. 

Nach  Ehrlich  produziert  der  Diphtheriebacillus  2 Arten  von  Gift- 
substanzen in  etwa  gleicher  Menge,  die  Toxine  und  die  Toxone,  welche 
beide  durch  Diphtherie-Antitoxin  (Heilserum)  unschädlich  gemacht  werden. 
Die  Toxine  (vielleicht  auch  die  Toxone)  sind  keine  einheitliche  Substanzen, 
sondern  zerfallen  nach  ihrer  Bindungsfähigkeit  gegen  das  Antitoxin  in 
absteigender  Reihe  in  Proto-,  Deutero-  und  Tritoxine.  Die  Bindungs- 
fähigkeit des  am  schwächsten  wirkenden  Tritoxins  ist  gegen  Antitoxin  jedoch 
immer  noch  erheblich  stärker  als  die  der  Toxone.  Jede  Toxinart  besteht 
weiter  zu  gleichen  Teilen  aus  zwei  Modifikationen  , die  sich  dem  Antitoxin 
gegenüber  zwar  gleich , in  der  Beständigkeit  aber  verschieden  verhalten. 

Nach  Arrhenius  und  Madsen  wird  bei  der  Einwirkung  des  Antitoxins 
auf  das  Toxin  nicht  eine  bestimmte  Menge  des  einen  durch  eine  bestimmte 
Menge  des  anderen  vollständig  gebunden,  vielmehr  ist  zur  gänzlichen  Auf- 
hebung der  Toxinwirkung  ein  Übex*schuß  von  Antitoxin  erforderlich.  Bei 
der  Einwirkung  des  Antitoxins  auf  das  Toxin  tritt  ein  Gleichgewichtszustand 
zwischen  Toxin,  Antitoxin  und  ihrem  Neutralisationsprodukt  ein,  ähnlich 
wie  es  bei  einer  schwachen  Säure,  einer  schwachen  Base  und  deren  Salzen 
der  Fall  ist. 

Das  in  dem  Heilserum  enthaltene  Antitoxin  läßt  sich  aus  seiner 
Lösung  durch  Sättigung  derselben  mit  Magnesiumsulfat  oder  Ammonium- 
sulfat abscheiden.  Die  hierdurch  erzielten  Niederschläge  können  durch 
Dialyse  weiter  gereinigt  werden. 

1 et anus- Antitoxin  ist  ein  gegen  Starrkrampf  angewendetes  Heilserum, 
dessen  Bereitung  aus  dem  Blutserum  von  Pferden,  die  gegen  das  Tetanusgift 
immunisiert  sind,  auf  ähnlichem  Prinzip  beruht,  wie  die  des  Diphtherieheil- 
serums (Behring).  Das  Tetanus-Antitoxin,  welches  unter  staatlicher  Kontrolle 
steht,  wird  in  fester  und  in  flüssiger  Form  in  den  Handel  gebracht.  Zur 
Wertbemessung  desselben  dient  ein  im  Institut  für  experimentelle  Therapie 
in  I i ankfurt  a.  IM.  aufbewahrtes  Tetanusserum,  für  welches  100  Antitoxin- 
einheiten: A.  E.,  in  1 g enthalten,  angenommen  weixlen.  Bei  den  im  Handel 
befindlichen  Präparaten  beträgt  der  Mindestgehalt  an  A.  E.  für  1 g der 
flüssigen  4,  für  1 g des  festen  40. 
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Nach  Ehrlich  besteht  das  Tetanusgift  aus  zwei  Stoffen,  dem  Tetanus- 
spasmin,  welches  die  Erscheinungen  der  tetauischen  Kontraktur  hervorruft, 
und  dem  Tetanolysin,  welches  hämolytisch  (die  Blutkörperchen  auflösend) 
wirkt. 

Tetanus-Toxalbumin  ist  der  stark  giftige  Bestandteil  der  Tetanus- 
kulturen. Weißes,  amorphes  Pulver. 

Auch  gegen  zahlreiche  andere  Infektionskrankheiten  werden  durch  die 
moderne  Serumtherapie  entspi’echende  Serumpräparate  zur  arzneilichen  An- 
wendung gebi'acht,  wie  gegen  Krebs,  Cholera,  Pest  usw. 

Das  Cancroin-Adamkiewicz,  welches  vorübergehend  zur  Beseitigung 
von  Carcinomen  empfohlen  wurde,  war  kein  direktes  Bakterienprodukt, 
sondern  nur  eine  wässerige  Lösung  von  Neurin  (s.  S.  774),  die  etwas  Phenol 
und  Citronensäure  enthielt. 

Das  Na stin,  welches  von  D.  Deyke  zur  Bekämpfung  der  Lepra 
empfohlen  ist,  besteht  aus  einem  neutralen  Fettsäure-Glycerinester,  der  durch 
Alkohol  von  98  Proz.  den  Kulturen  von  Streptotlirix  leproides  entzogen  wird. 
Nastin  bildet  eine  weiße,  kristallisierende  Masse,  die  bei  47  bis  4y°  schmilzt. 
Tuberkelnastin  wird  in  ähnlicher  Weise  aus  Tuberkelbazillen  extrahiert. 

Peptone. 

Peptone  werden  die  wasserlöslichen  Produkte  genannt,  in  welche  sämt- 
liche Eiweißstoffe  durch  die  Einwirkung  des  Magensaftes,  der  salzsäure- 
haltigen Lösung  des  Pepsins,  des  Pankreatins,  des  Papains  und  vielleicht 
noch  anderer  Fermente  bei  35  bis  40°  übergeführt  werden.  Allem  Anschein 
nach  liefern  die  verschiedenen  Eiweißstoffe  auch  verschiedene,  wenn  auch 
in  ihren  wesentlichsten  Eigenschaften  übereinstimmende  Peptone , wobei 
jedoch  nicht  außer  acht  zu  lassen  ist,  daß  auch  die  Eigenschaften  und  die 
Zusammensetzung  eines  und  desselben  Peptons  mehr  oder  minder  verändert 
werden  kann,  je  nachdem  das  betreffende  Ferment  längere  oder  kürzere  Zeit 
darauf  einwirkt.  Der  Bildung  der  Peptone  aus  Eiweißstoffen  scheint  die 
Bildung  von  Acidalbuminen  oder  Syntoninen  (s.  S.  2089)  vorauszugehen,  die 
dann  ihrerseits  durch  Aufnahme  von  Wasser,  durch  Hydratation,  allmählich 
in  Peptone  verwandelt  werden.  Als  Zwischenglieder  zwischen  den  Eiweiß- 
stoffen und  den  Peptonen  sind  die  Albumosen  (s.  S.  2083)  zu  betrachten. 
Peptone  können  auch  bei  der  hydrolytischen  Zersetzung  der  Eiweißstoffe 
durch  Säuren  und  Alkalien,  sowie  bei  der  Fäulnis  derselben  gebildet  werden. 
In  ihrer  Zusammensetzung  weichen  die  Peptone  von  der  des  Eiweißstoffes, 
aus  welchem  sie  gebildet  wurden,  insofern  ab,  als  sie  weniger  Kohlenstoff 
(47  bis  49  Proz.)  enthalten.  Sie  scheinen  die  geeignete  Form  zu  sein , in 
welcher  die  an  und  für  sich  undiffundierbaren  Eiweißstoffe  infolge  des  Ver- 
dauungsprozesses in  die  zirkulierenden  Säfte  des  menschlichen  oder  tierischen 
Organismus  gelangen,  um  dort  unmittelbar  wieder  in  eigentliche  Eiweiß- 
körper zurückverwandelt  zu  werden.  Die  Bückverwandlung  von  Pepton  in 
Eiweiß  wird  auch  durch  wasserentziehende  Agenzien  bewirkt.  Es  ist  jedoch 
unentschieden , ob  das  aus  einem  bestimmten  Eiweißstoff,  z.  B.  aus  dem 
Albumin  oder  aus  Fibrin,  entstehende  Pepton  ein  chemisches  Individuum 
oder  ein  Gemisch  mehrerer  Verbindungen  ist. 

Die  verschiedenen,  nach  ihrer  Abstammung  und  nach  Art  des  zur  Um- 
wandlung angewendeten  Fermentes  als  Albumin-,  Fibrin-,  Casein-, 
Fleischpepton  bzw.  als  Pepsin-,  Pankreas-,  Papainpepton  unter- 
schiedenen Peptone  stimmen  darin  überein,  daß  sie  in  Wasser  und  in  ver- 
dünntem Alkohol  leicht  löslich  sind  und  beim  Verdunsten  ihrer  Lösungen 
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als  amorphe,  hornartige,  hygroskopische  Masse  Zurückbleiben.  In  starkem 
Alkohol  und  in  Äther  sind  sie  unlöslich.  Aus  neutraler  wässeriger  Lösung 
werden  daher  die  Peptone  durch  starken  Alkohol  in  Gestalt  von  zusammen- 
fliehenden  Flocken  gefällt,  welche  jedoch  auch  nach  langer  Aufbewahrung 
unter  Alkohol  ihre  Löslichkeit  in  Wasser  nicht  verlieren.  Die  wässerigen 
Lösungen  der  Peptone  diffundieren  im  Gegensatz  zu  den  Eiweißstoffen  leicht 
durch  tierische,  schwer  durch  pflanzliche  Membran.  Die  Peptonlösungen 
lenken  den  polarisierten  Lichtstrahl  nach  links  ab,  jedoch  ist  die  Ablenkung 
für  Peptone  verschiedenen  Ursprungs  eine  verschieden  starke.  Durch  Kochen 
werden  die  Peptonlösungen  nicht  koaguliert;  durch  mehrstündiges  Erhitzen 
von  trockenem  Eiweißpepton  wird  jedoch  eine  Substanz  gebildet,  welche  die 
Reaktionen  der  Hemialbumose  gibt.  Durch  Ammoniumsulfat  und  durch  die 
Neutralsalze  der  Alkalimetalle  werden  die  Peptone  aus  ihren  Lösungen 
nicht  gefällt,  ebensowenig  rufen  Salzsäure,  Salpetersäure,  Schwefelsäure  und 
Essigsäure  weder  in  der  Kälte,  noch  in  der  Wärme  eine  Fällung  hervor. 
Auch  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  bewirken  keinen  Niederschlag.  Meta- 
phosphorsäure, Phosphowolframsäure,  Pliosphomolybdänsäure  (bei  Gegenwart 
von  freien  Säuren),  Gerbsäure,  Pikrinsäure,  Quecksilberchlorid,  Quecksilber- 
oxydnitrat, Quecksilberjodid- Jodkalium,  Goldchlorid,  Platinchlorid,  Silbernitrat 
und  wenig  Ammoniak,  Bleiacetat  und  Ammoniak  rufen  in  Peptonlösung 
Fällungen  hervor.  Mit  Eisenoxydsalzen  geben  sie  in  verdünnten  Lösungen 
keinen  Niederschlag;  Bleiessig  veranlaßt  eine  Trübung  oder  Fällung.  Fügt 
man  zu  einer  Peptonlösung  zunächst  Natronlauge  und  dann  tropfenweise 
unter  Umschütteln  Kupfersulfatlösung  von  2 Proz.  zu,  so  nimmt  die  Mischung, 
ähnlich  wie  bei  den  Eiweißstoffen  (s.  S.  2067),  zunächst  eine  rosa,  dann  eine 
violette  Farbe  an:  Biuret-,  Alkophyrreaktion  — . Diese  Reaktion  ist 
ähnlich  der  eigentlichen  Biuretreaktion  (s.  S.  852),  jedoch  nicht  damit 
identisch. 

Die  Anschauungen  über  den  Verlauf  des  Verdauungsprozesses  der  Eiweiß- 
stoffe und  über  die  Natur  der  dabei  auftretenden  Verbindungen  sind  zurzeit 
noch  geteilt.  Nach  Schützenberger  und  nach  Kühne  liefert  das  Eiweiß, 
wenn  es  der  Einwirkung  von  verdünnten  Mineralsäuren  oder  von  Enzymen 
ausgesetzt  wird,  als  Spaltungsprodukte  zwei  Hauptgruppen  von  neuen  Eiweiß- 
stoffen, die  Antigruppe  und  die  Hemigruppe,  von  denen  sich  die  erstere 
durch  größere  Widerstandsfähigkeit  auszeichnet,  als  die  letztere.  Dem  ent- 
sprechend nimmt  Kühne  auch  zwei  Hauptgruppen  von  Albumosen,  Anti- 
albumosen  und  Hem i album  osen , und  zwei  Hauptgruppen  von  Peptonen, 
Antipeptone  und  Hemipeptone,  an.  Bei  der  Pepsinverdauung  entsteht 
nach  Kühne,  außer  verschiedenen  Albumosen,  ein  Gemenge  von  Anti-  und 
Hemipepton:  Amphopepton  genannt.  Bei  der  Verdauung  mit  Pankreatin 
werden  zunächst  ebenfalls  Albumosen  und  hieraus  Peptone  gebildet,  jedoch 
soll  bei  weiterer  Einwirkung  das  Hemipepton  alsbald  in  Leucin,  Tyrosin  usw. 
gespalten  werden,  während  das  Antipepton  unverändert  bleibt.  Bei  genügend 
langer  Pankreasverdauung  soll  nach  Kühne  somit  nur  ein  Pepton,  das 
Antipepton  resultieren.  Nach  Kutscher  ist  die  Beständigkeit  des  Antipeptons 
jedoch  nur  eine  relative,  da  es  bei  längerer  Einwirkung  von  Pankreatin  auch 
in  einfachere  Verbindungen,  wie  Lysin,  Arginin , Histidin  usw.,  gespalten 
wii(,.  Die  Liweißstoffe  werden  somit  durch  Pankreatin',  bei  genügend  langer 
Einw iikungj  schließlich  in  dieselben  Produkte  zerlegt,  wie  durch  Mineral- 
säuren (s.  S.  2065).  Jedenfalls  hat  sich  die  frühere  Anschauung,  daß  bei  der 
I cpsinveidauung*  dei  Eiweißstoffe  nur  Albumosen  und  Peptone  gebildet 
weiden,  als  unhaltbar  erwiesen,  da  hierbei  gleichzeitig  Verbindungen  ent- 
stehen, welche  nicht  aussalzbar  sind,  die  Biuretreaktion  nicht  geben  und  nur 
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teilweise  durch  Phosphowolframsäure  gefällt  werden.  Es  scheint  daher,  als 
ob  schon  bei  dem  Beginn  der  Verdauung  eine  Spaltung  des  Eiweißmoleküls 
in  mehrere  Komplexe  stattfindet.  Bei  der  Verdauung  durch  Pankreas-Trypsin 
werden  nach  E.  Fischer  und  Abderhalden  auch  Potypeptide  (s.  S.  2067) 
gebildet,  welche  einer  weiteren  Einwirkung  des  Trypsins  widerstehen,  durch 
Einwirkung  von  Säuren  dagegen  weiter  in  Amidosäuren  zerlegt  werden 
können.  Ähnliches  vollzieht  sich  auch  bei  der  Pepsinverdauung,  welche  sich 
etwas  langsamer  abwickelt  als  die  Trypsinverdauung  und  weniger  weit  vor- 
schreitet als  letztere. 

Einige  Eiweißstoffe,  die  Glycoproteide  (Mucin  und  verwandte  Stoffe), 
liefern  bei  der  Spaltung,  außer  der  Anti-  und  Hemigruppe,  noch  eine  dritte 
Gruppe,  eine  Kohlehy dratgru ppe,  aus  der  bei  weitererZersetzung,  neben 
anderen  Stoffen,  Glucosamin,  Glucose  usw.  resultiert. 

Ob  im  pathologischen  Harn  echtes  Pepton  vorkommt,  ist  unentschieden. 
Bei  den  als  „Harnpeptone“  bezeichneten  Verbindungen  dürfte  es  sich 
wohl  im  wesentlichen  um  D e uter oal  bumose  (s.  S.  2083)  handeln.  Für 
den  Nachweis  dieser  „Peptone“  im  Harn  ist  es  erforderlich,  daß  derselbe 
frei  von  Eiweiß  (s.  S.  2079)  und  von  größeren  Mengen  von  Mucin  ist  (durch 
Essigsäure  nicht  getrübt  wird,  s.  S.  891  und  2079).  Zur  Entfernung  des  Ei- 
weißes (und  gleichzeitig  auch  des  Mucins)  versetzt  man  500  ccm  des  zu 
prüfenden  Harns  in  einer  geräumigen  Porzellanschale  mit  10  ccm  einer  kalt 
gesättigten  Lösung  von  Natriumacetat  und  alsdann  tropfenweise  mit  so  viel 
konzentrierter  Eisenchloridlösung,  daß  die  Flüssigkeit  eine  dunkel  blutrote 
Farbe  annimmt,  fügt  hierauf  so  viel  Natronlauge  zu,  daß  nur  noch  eine 
sehr  schwach  saure  Reaktion  verbleibt,  kocht  dann  auf  und  filtriert.  Das 
Filtrat  darf,  mit  Essigsäure  und  Ferrocyankalium  versetzt,  weder  eine  weiß- 
liche Trübung,  noch  eine  blaue  Färbung  geben. 

Ist  der  zu  prüfende  Harn  nur  mucinhaltig,  so  versetze  man  ihn  mit 
so  viel  Bleiessig,  daß  ein  dichter,  flockiger  Niederschlag  entsteht,  und  filtriere 
alsdann. 

Um  sich  überhaupt  von  der  Anwesenheit  von  Peptonen  zu  überzeugen, 
versetze  man  eine  Probe  des  eiweiß-  und  mucinfreien  Harns  mit  V5  Vol. 
Essigsäure  und  dann  mit  Phosphowolframsäurelösung  (s.  unten).  Bleibt  die 
Lösung  auch  nach  längerem  Stehen  völlig  klar,  so  ist  der  Harn  peptonfrei; 
tritt  dagegen  sofort  oder  nach  10  Minuten  eine  milchige  Trübung  ein,  so 
kann  der  Harn  Pepton  enthalten.  In  letzterem  Fall  versetzt  man  den  eiweiß- 
und  mucinfreien  Harn  (etwa  500  ccm)  mit  l/l0  Vol.  konzentrierter  Salzsäure, 
fügt  alsdann  so  viel  von  einer  sauren  Lösung  von  Pliosphowolfram säure  l *)  zu, 
bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht,  und  filtriert  sofort  die  entstandene 
I ällung  ab.  Der  Niederschlag  wird  hierauf  mit  verdünnter  Schwefelsäure 
(von  3 bis  5 Proz.  H^SO4)  ausgewaschen,  noch  feucht  mit  überschüssigem, 
festem  Barythydrat  innig  verrieben  , mit  wenig  "Wasser  bei  gelinder  Wärme 
digeriert,  bis  die  anfängliche  Grünfärbung  in  ein  reines  Gelb  übergegangen 
ist,  und  die  Mischung  schließlich  filtriert.  Das  Filtrat  dient  alsdann  zur 
Anstellung  der  Alkophyrreaktion  (s.  oben).  Zu  diesem  Zweck  kann  man 
entweder  den  überschüssigen  Baryt  erst  mit  Schwefelsäure  unter  Vermeidung 
eines  Überschusses  ausfällen,  das  Filtrat  einengen  und  dann  mit  Natronlauge 
und  Kupfersulfatlösung  prüfen  (s.  oben),  oder,  was  kürzer  ist,  man  fügt  zu 
dem  barythaltigen  Filtrat  direkt  einige  Tropfen  verdünnter  Ivupfersulfat- 


l)  Die  Phosphowolframsäurelösung  wird  bereitet,  indem  man  200  g 

käuflichen  wolframsauren  Natriums  und  120  g phosphorsauren  Natriums  in  1000  ccm 

Wasser  löst  und  diese  Lösung  mit  100  ccm  konzentrierter  Schwefelsäure  versetzt. 
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lösung , filtriert  nacli  dem  Umschütteln  und  betrachtet  das  Filtrat  in  4 bis 
5 cm  dicker  Schicht.  Posenrote  oder  violette  Färbung  zeigt  die  Gegenwart 
von  Pepton  au.  Auch  durch  Millonsches  Reagens  läßt  sich  in  dem  eiweiß- 
und  mucinfreien  Filtrat  das  Pepton  durch  die  bereits  in  der  Kälte  auf- 
tretende Rotfärbung  nachweisen  (Hofmeister). 

Nach  Salkowski  läßt  sich  das  Pepton  im  Harn  auch  in  folgender 
Weise  nachweisen:  50  ccm  Harn  werden,  nach  Zusatz  von  5 ecm  Salzsäure 
von  25  Proz. , mit  Phosphowolframsäure  ausgefällt  und  die  Mischung  erhitzt, 
bis  sich  der  Niederschlag  in  eine  harzige  Masse  verwandelt  hat.  Die  über- 
stehende Flüssigkeit  wird  hierauf  möglichst  vollständig  abgegossen,  die  Harz- 
masse zweimal  mit  Wasser  abgewaschen  und  dann  in  8 ccm  Wasser  unter 
Zusatz  von  0,5  ccm  Natronlauge  von  1,16  spez.  Gew.  gelöst.  Die  erhaltene, 
blau  gefärbte  Lösung  wird  hierauf  auf  dem  Drahtnetz  erwärmt,  bis  sie 
schmutzig  graugelb  oder  gelb  geworden  ist,  nach  dem  Erkalten  filtriert  (F) 
und  tropfenweise  mit  Kupfersulfatlösung  von  2 Proz.  versetzt:  Alkophyr- 
reaktion  — . Da  urobilinreiche  Harne  (s.  S.  878)  auch  die  Biuretreaktion 
liefern,  so  ist  die  Lösung  (F)  vor  dem  Kupfersulfatzusatz  davon  zu  befreien. 
Man  säuere  hierzu  die  Lösung  (F)  mit  Salzsäure  schwach  an,  schüttele  sie 
mit  Chloroform,  worin  sich  das  Urobilin  löst,  aus  und  führe  dann  erst  die 
Biuretreaktion  aus.  Eiweiß  oder  viel  Schleim  enthaltende  Harne  müssen  vor 
der  Prüfung  davon,  wie  oben  angegeben,  befreit  werden. 

Das  aus  Fleisch,  Eiweiß,  Casein  und  Fibrin  bereitete  Pepton  findet 
wegen  seiner  leichten  Verdaulichkeit  als  Nahrungsmittel  für  Kranke,  sowie 
zu  Ivlystieren  Verwendung.  Die  käuflichen  Peptone,  welche  gewöhnlich  durch 
Pepsinverdauung  der  betreffenden  Eiweißstoffe  dargestellt  sind,  enthalten 
Albumosen,  Amphopepton  und  andere  lösliche  Stoffe  meist  in  sehr  wechselnden 
Mengenverhältnissen.  Einige  Handeispeptone  werden  auch  durch  Verdauung 
von  Fleisch  mit  Pankreatin  oder  mit  Papayotin,  sowie  durch  Einwirkung 
von  überhitztem  Wasserdampf  auf  Fleisch,  dem  eine  geringe  Menge  Salzsäure 
zugesetzt  ist,  dargestellt. 

Peptonum  carneum.  Um  Pepton  aus  Fleisch  darzustellen,  verwandle 
man  1000  Tie.  fett-  und  knochenfreien  Muskelfleisches  (vom  Rind)  durch 
Zerhacken  in  eine  möglichst  feine,  gleichartige  Masse,  füge  2000  Tie.  Wasser, 
80  Tie.  Salzsäure  von  25  Proz.  und  5 Tie.  offizinellen  Pepsins  zu  und  über- 
lasse die  Mischung  bei  35  bis  40°  so  lange  sich  selbst  (2  bis  3 Tage),  bis  die 
Muskelfaser  gelöst  ist.  Die  kotierte  Flüssigkeit  wird  hierauf  genau  mit 
Natriumcarbonatlösung  neutralisiert,  eine  kurze  Zeit  auf  100°  erhitzt,  nach 
dem  Absetzen  abermals  koliert  oder  nach  Zusatz  von  etwas  Alkohol  filtriert 
und  die  klare  Flüssigkeit  bei  mäßiger  Wärme  bis  zum  Sirup  eingeengt.  Ein 
ähnliches  Peptonpräparat  scheint  das  Wittesche  Pepton  zu  sein. 

Das  im  Handel  befindliche  Sand  ersehe  Pepton  soll  aus  Ochsenfleisch 
durch  künstliche  Verdauung  mittels  Ochsenpankreas  dargestellt  werden. 
Das  Kochsclie  und  das  früher  Kemmerich  sehe,  jetzt  Liebigsche  Fleisch- 
pepton, welche  reich  an  Albumosen  sind  und  in  dem  hohen  Gehalt  an 
Extraktivstoffen  an  das  Fleischextrakt  erinnern,  werden  durch  Einwirkung 
von  überhitztem  Wasserdampf  auf  Ochsenfleisch  dargestellt.  Um  ähnliche 
Produkte  handelt  es  sich  auch  bei  den  als  Bovril,  Toril  und  Somagen 
bezeichneten  Präparaten. 

Peptonum  carnatum , Fibrinpepton  mit  Fleisch  extra  kt.  Zur  Dar- 
stellung von  I'  ibrinpepton  bringe  man  100  Tie.  frischen,  gewaschenen  Blut- 
fibrms  mit  500  Tin.  Wasser,  10  Tin.  Salzsäure  von  25  Proz.  und  0,5  Tin. 
offizinellen  lepsins  zusammen,  überlasse  die  Mischung  bei  35  bis  40°  unter 
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öfterem  Umrühren  so  laxige  sich  selbst,  bis  alles  Fibrin  gelöst  ist,  und  be- 
handle alsdann  die  resultierende  Flüssigkeit,  wie  unter  Peptonum  carneum 
erörtert  ist.  Dem  auf  diese  Weise  gewonnenen,  zur  Sirupkonsistenz  ein- 
gedampften Pepton  wird  gewöhnlich  ein  Zusatz  von  5 Proz.  Fleischextrakt 
gemacht.  In  ähnlicher  Weise  kann  auch  aus  gekochtem  und  genügend  zer- 
kleinertem Hühnereiweiß  ein  Eiweiß pepton,  Albamen  peptonatum,  bex-eitet 
werden.  Der  aus  Hühnereiweiß,  nach  anderen  Angaben  aus  Eigelb  dar- 
gestellte Nährstoff-Heyden  besteht  aus  einem  Gemisch  von  Albumosen 
und  Alkalialbuminat. 

Als  Somatose  wird  von  F.  Bayer  & Co.  in  Elberfeld  ein  aus  Fleisch 
durch  künstliche  Verdauung  hergestelltes,  im  wesentlichen  aus  Albumosen 
bestehendes  Präparat  in  den  Handel  gebracht,  von  dem  5 g 50  g Ochsen- 
fleisch entsprechen  sollen.  Die  Somatose  bildet  ein  schwach  gelb  gefäx-btes, 
geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches  leicht  in  Wasser  löslich  ist. 
Milchsoma  tose  wird  in  entsprechender  Weise  aus  Casein  bereitet. 

Denaeyers  flüssiges  Pepton  soll  aus  Kindfleisch  durch  Pepsin-Salz- 
säureverdauung hei'gestellt  wex-den.  Dasselbe  enthält  nach  A.  Stutzer 
21,55  Proz.  Tx-ockensubstaxxz  bzw.  2,54  Proz.  Salze,  10,58  Px-oz.  Albumosen, 
1,33  Proz.  Pepton,  1,98  Proz.  Leimpepton,  0,75  Px-oz.  Leim,  2,35  Px-oz.  stick- 
stoffhaltige und  2,02  Px-oz.  stickstofffreie  Exti-aktivstoffe  (1892). 

Auch  die  Maggische  Peptonnahrung,  das  Pepton-Aschmann, 
das  Pepton-Adamkiewicz,  das  Pepton-Finzelberg,  sowie  vex-schiedene 
amerikanische  Peptonpräparate  scheinen  unter  Anwendung  von  Pepsin-Salz- 
säure dargestellt  zu  sein. 

Caseinpepton.  Das  aus  der  Milch  abgeschiedene  und  ausgewaschene 
Casein  wird  entweder  durch  Behandeln  mit  Wasser  unter  Druck  oder  dui*ch 
Zusatz  von  Pepsin  oder  pepsinhaltigen  Stoffen  in  saurer  Lösung  peptonisiert. 
Das  ausgeschiedene  Nuclein  wix-d  von  der  ex-zi eiten  Casein peptonlösung  ge- 
trennt, die  letztei-e  dann  neutralisiert  und  bei  mäßiger  Wärme  eingedampft. 
Ein  Caseinpepton  ist  auch  das  von  Weyl-Merck  hergestellte. 

Zu  den  mit  Hilfe  pflanzlicher  Fermente  hex-gestellten  Peptoxxpräparaten 
gehören  z.  B.  Cibils  Papaya-Fleischpepton  und  das  Maltopeptoxi  von 
Brunn;  bei  letzterem  soll  das  peptische  Ferment  des  Sauerteigs  Verwendung 
finden. 

Hefepepton  wird  aus  getrockneter  reiner  Biexdxefe  durch  Einwirkung 
von  Pepsin-Salzsäux-e  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Fleischpepton  gewonnen 
(Peeters).  Dieses  Pflanzenpepton  soll  72  Px-oz.  Eiweißstoffe,  12  Proz. 
Asche  und  10  Proz.  Wasser  enthalten. 

Um  die  nach  den  vorstehenden  Angaben  bex-eiteten  Peptone  von  dem 
beigemengten  Chlornatrium  zu  befi’eien,  bringe  maix  die  neutrale  klare  Flüssig- 
keit auf  einen  oder  mehrere  mit  Pergamentpapier  bespannte  Dialysatox-en 
und  wechsle  die  Außenflüssigkeit  so  lange  mehrmals  täglich,  bis  keixx  Chlor- 
natrium mehr  darin  nachzuweisen  ist.  Die  durch  Diffusioxx  verloren  gehende 
Menge  Pepton  ist  nur  eine  sehr  geringe.  Zur  weiteren  Peinigung  kann  rnaxx 
alsdann  die  chlorixatriumfreie  Peptonlösung  bei  mäßiger  Wärme  konzentx-iex-en, 
die  Flüssigkeit  mit  viel  stax-kem  Alkohol  fällen,  das  ausgeschiedene  Peptoxx 
mit  Alkohol  und  Äther  waschen , es  hierauf  von  neuem  in  wenig  Wasser 
lösen  und  die  Lösung  bei  niederer  Temperatur  verdunsten  ( Peptonum  siccum 
sine  sale). 

Bei  der  Prüfung  der  Handelspeptone  bestimmt  man  den  Wasser, 
gehalt  dux-ch  Trocknen  von  2g  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht,  den 
Aschengehalt,  wie  unter  Milch  angegebexx  ist  (aus  der  zur  AVasserbestim- 
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mung  verwendeten  Probe),  das  Fett,  die  unlöslichen  Eiweißstoffe,  die  durch 
Kochen  gerinnbaren  Eiweißstoffe,  die  Menge  der  Albumosen  und  die  Pepton- 
menge. 

Zur  Fettbestimmung  trocknet  man  5 bis  10g  Pepton  mit  Sand  ein 
und  extrahiert  dann  im  Sox hie t sehen  Apparat  mit  Äther  (s.  Milch). 

A.  Zur  Ermittelung  der  unlöslichen  Eiweißstoffe  löst  man  10g 
festen  bzw.  25g  flüssigen  Peptons  in  der  10 fachen  Menge  Wasser,  filtriert 
das  Ungelöste  ab,  wäscht  es  aus,  trocknet  es  und  bestimmt  darin  (mit  dem 
Filter)  den  Gehalt  an  Stickstoff  nach  Kjeld  ah  1 (s.  S.  14).  Durch  Multipli- 
kation mit  6,25  ergibt  sich  dann  die  Menge  der  unlöslichen  Eiweißstoffe. 
Das  Filtrat  von  den  unlöslichen  Eiweißstoffen  wird  hierauf  mit  Essigsäure 
angesäuert  und  gekocht;  scheiden  sich  hierbei  Eiweißflocken  aus,  so  werden 
dieselben  abfiltriert  und  wird  darin,  wie  oben  erörtert,  ebenfalls  der  Stick- 
stoffgehalt  eimittelt.  Letzterer  mal  6,25  ergibt  das  durch  Kochen  gerinn- 
bare Eiweiß. 

Zur  Bestimmung  der  Albumosen  verfährt  man  nach  J.  König 
und  A.  Börner  folgendermaßen:  50  ccm  der  von  unlöslichem  und  gerinn- 
barem Eiweiß  in  obiger  Weise  befreiten  wässerigen  Lösung  (l  bis  2 g des 
trockenen  Peptons  enthaltend)  wird  mit  verdünnter  Schwefelsäure  angesäuert 
und  in  der  Kälte  mit  gepulvertem  Zinksulfat  so  lange  versetzt,  bis  eine  kleine 
Menge  davon  ungelöst  bleibt.  Die  ausgeschiedenen  Albumosen  sind  alsdann 
zu  sammeln,  mit  kalt  gesättigter  Zinksulfatlösung  auszuwaschen;  darin  ist 
ebenfalls,  wie  oben  erörtert,  der  Stickstoffgehalt  zu  ermitteln.  Letzterer  mal 
6,25  ergibt  dann  die  Menge  der  Albumosen. 

Eine  genaue  Ermittelung  des  eigentlichen  Peptons  in  den  käuf- 
lichen I eptonpi  äpai  aten  ist  zurzeit  kaum  ausführbar.  Zur  Bestimmung  der- 
selben dient  das  zinksulfathaltige  Filtrat  der  Albumosen  (s.  oben).  Letzteres 
wird  zu  diesem  Zweck  stark  mit  Schwefelsäure  angesäuert  und  mit  pliospho- 
wolframsaurer  Natriumlösung  (s.  S.  2121)  so  lange  vermischt,  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht.  Letzterer  wird  abfiltriert,  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure (1:3)  ausgewaschen,  samt  Filter  noch  feucht  in  einen  Kolben  gebracht 
und  darin  der  Stickstoff'gehalt  nach  Kjeld  ahl  (s.  S.  14)  ermittelt.  Durch 
Multiplikation  mit  6,25  berechnet  man  die  Menge  des  Peptons.  Obschon  die 
Peptone  nur  15,6  Proz.  Stickstoff  enthalten,  so  ist  doch  die  den  Eiweißkörpern 
(=  16  Proz.  N)  entsprechende  Zahl  6,25  zur  Berechnung  zu  benutzen,  da 
mit  dem  pbosphowolframsauren  Natrium  auch  noch  andere  stickstoffhaltige 
Stoffe  (Fleisch-  und  Xanthinbasen)  gefällt  werden.  Die  Gesamtresultate 
sind  daher  nur  höchstens  annähernde.  Beim  Fleischextrakt  enthält  der 
Phosphowolframsäureniederschlag  im  wesentlichen  nur  die  Fleisch-  und  Xan- 
thinbasen. Handelt  es  sich  nur  um  einen  qualitativen  Nachweis  von 
wirklichem  Pepton,  so  kann  öbiger  Phosphowolframsäureniederschlag  auf 
Pepton  geprüft  werden,  wie  S.  2121  angegeben  ist. 

Eine  exakte  Bestimmung  des  Leims  und  des  Leimpeptons  in  den 
käuflichen  Peptonpräparaten  ist  nur  schwierig  auszuführen  (vgl.  A.  Stutzer , 
Zeitschrift  für  analyt.  Chern.,  Bd.  31,  501  und  Bd.  34,  372  und  568,  sowie 
den  Artikel  Gelatine). 

Zur  Bestimmung  des  organischen  Gesamtstickst-of f s ermittele  man 
nach  Kjeldahl  (s.  S.  14),  unter  Anwendung  von  1 bis  2 g trockenen  Pep- 
t"ns,  den  Stickstoffgehalt  und  ziehe  hiervon  die  Menge  des  als  Ammoniaksalz 
■vorhandenen  Stickstoffs  ab.  Der  Ammoniakstickstoff  ist  aus  einer  be- 
sonderen Probe  (4  bis  5 g)  durch  Destillation  mit  Wasser  und  Magnesia 
usta  oder  besser  Baryumcarbonat  zu  ermitteln. 
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Prüfung  der  Handelspeptone. 

B.  Eine  annähernde  Trennung  und  Bestimmung  der  verschiedenen 
Eiweißkörper  läßt  sich  in  den  Handelspeptonen  und  in  dem  Fleischextrakt 
auch  durch  Alkohol  bewirken.  5 g festen  Peptons  oder  Fleischextraktes 
Averden  zu  20  ccm  in  Wasser  gelöst  und  hierzu  allmählich  unter  fortwähren- 
dem Umrühren  200  ccm  absoluter  Alkohol  gesetzt.  Bei  flüssigen  Peptonen 
oder  Extrakten  (z.  B.  Cibils  Fleischextrakt.)  sind  direkt  20  g in  dieser  Weise 
zu  behandeln.  Hierdurch  werden  im  Avesentlichen  Leim,  Albumosen  neben 
etwas  Pepton  und  Fleisclibasen  abgeschieden.  Der  Niederschlag  (A)  ist  hier- 
auf zu  sammeln , mit  Alkohol  von  90  Proz.  auszuAvaschen  und  darin  nach 
Kjeldahl  der  Stickstoffgehalt  zu  ermitteln. 

Der  aus  einer  zweiten  Probe  (5  g,  bezüglich  20  g)  in  gleicher  Weise  er- 
haltene Niederschlag  (A)  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  zur  Ab- 
scheidung von  unverändertem  Eiweiß  (U)  gekocht,  filtriert  und  auf  250  com 
aufgefüllt.  Von  dieser  Flüssigkeit  Averden  100  ccm  mit  250  ccm  Alkohol  von 
93  bis  95  Proz.  (B)  und  50  ccm  mit  200  ccm  Alkohol  von  93  bis  95  Proz.  (C) 
vermischt,  die  Niederschläge  gesammelt,  B mit.  Alkohol  von  60  bis  64  Proz., 
C mit  Alkohol  von  78  bis  80  Proz.  ausgewaschen  und  darin  dann  ebenfalls 
der  Stickstoffgehalt  nach  Kjeldahl  bestimmt.  B ergibt  den  Leimstickstoff, 
bezüglich  5,55  X (unter  der  Annahme  von  18  Proz.  N im  Glutin)  die  Menge 
des  Leims  in  2g,  bezüglich  8g  des  Untersuchungsmaterials;  C ergibt  den 
Leim  -)-  Albumosestickstoff,  mithin  2 C — B den  Albumosestickstoff.  Aus 
letzterem  Wert  läßt  sich  dann  die  Albumose  durch  Multiplikation  mit  6,25 
für  2 g , bezüglich  8 g des  angewendeten  Peptons  berechnen.  Ermittelt  man 
weiter  aus  besonderen  Proben  den  Gesamtstickstoff  (G)  und  den  Ammoniak- 
stickstoff (D),  so  ergibt  sich  der  Pepton-  -f-  Fleischbasen-  und  Fleischsäuren- 
stickstoff als  G — C -}-  D.  Hiervon  Avürde  nötigenfalls  noch  der  Stickstoff 
des  unveränderten  Eiweißes  (U)  abzuziehen  sein , jedoch  enthalten  die  nor- 
malen Präparate  hiervon  gar  nichts  oder  doch  nur  Spuren. 

J.  König  und  A.  Börner  ermittelten  (1889)  auf  letztere  Weise  in 
Liebigs  Fleischextrakt  (I),  Kemmerichs  Fleischextrakt  (II),  Kemmerichs 
Fleischpepton  (III)  und  Cibils  Fleischextrakt  (IV): 


I 

Proz. 

II 

Proz. 

III 

Proz. 

IV 

Proz. 

Wasser 

17,57 

20,95 

32,35 

67,76 

Gesamtstickstoff 

9,32 

8,94 

9,88 

2,77 

Unlöslicher  Eiweißstickstoff 

Spur 

0,08 

0,06 

Spur 

In  Alkohol  von  90  Proz.  unlöslicher  Stickstoff  (A) 

2,52 

2,81 

7,32 

1,52 

Leimstickstoff  (B) 

0,21 

0,33 

1,36 

0,25 

Albumosestickstoff  (C — B) 

0,48 

0,72 

2,69 

0,36 

Der  Gesamtstickstoff  von  9,32  Proz.  verteilt  sich  im  Liebig sehen  Fleisch- 
extrakt nach  A (s.  S.  2124)  etwa  in  unlösliches  Eiweiß:  Spur;  Albumosestick- 
stoff: 1,17;  P epton Stickstoff : — , Fleischbasen-  und  Xanthinstickstoff:  6,81; 
Ammoniakstickstoff:  0,47,  sonstiger  Stickstoff:  0,87. 

Eisenpepton,  Ferrum  peptonatum  (nach  E.  Dieterich).  A.  75  g 
frischen  Eiweißes  oder  10  g getrockneten  Eh\’eißes  werden  in  1000  g Wasser 
gelöst,  der  Lösung  18g  Salzsäure  von  25  Proz.  und  0,5  g Pepsin  zugesetzt 
und  dieselbe  bei  40°  12  Stunden  oder  so  lange  digeriert,  bis  Salpetersäure  in 
einer  herausgenommenen  Probe  nur  noch  eine  sclnvache  Trübung  hervorruft. 
Nach  dem  Erkalten  neutralisiert  man  mit  Natronlauge,  koliert  und  fügt 
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Eisen-,  Quecksilberpepton. 


eine  Lösung  von  120  g Liqu.  ferri  oxychlorati  Pharm,  germ.  Ed.  IV  in  1000  g 
Wasser  zu.  Hierauf  wird  die  Mischung  abermals,  und  zwar  sehr  genau 
mit  stark  verdünnter  Natronlauge  neutralisiert,  der  entstandene  Niederschlag 
durch  Dekantieren  von  Chlornatrium  befreit,  hierauf  auf  einem  dichten  Cola- 
torium  gesammelt  und  nach  dem  Abtropfen  in  eine  Porzellanschale  gebracht, 
in  welcher  er  mit  1,5  g Salzsäure  von  25  Proz.  so  weit  eingedampft  wird, 
bis  die  hierbei  resultierende  Lösung  (E)  sich  mit  dem  Pinsel  auf  Glasplatten 
streichen  läßt,  auf  denen  sie  schließlich  bei  20  bis  30°  ausgetrocknet  wird. 

B.  Auch  durch  Lösen  von  10  g reinen,  chlornatriumfreien  Peptons  in 
1000  g warmem  Wasser,  Zufügen  einer  Lösung  von  120  g Liqu.  ferri  oxy- 
chlorati Pharm,  germ.  Ed.  IV  in  1000  g Wasser  und  genaues  Neutralisieren 
des  Gemisches  mit  verdünnter  Natronlauge  läßt  sich  Eisenpepton  darstellen. 
Die  weitere  Behandlung  des  Niederschlages  geschieht,  wie  oben  erörtert  ist. 

Das  nach  obigen  Angaben  gewonnene  Eisenpepton  bildet  dunkel  granat- 
rote Lamellen,  die  sich  langsam  in  kaltem,  rascher  in  heißem  Wasser  zu 
einer  klaren  Flüssigkeit  lösen.  Der  Eisengehalt  beträgt  24  bis  25  Proz.  Durch 
Einleiten  von  CO'2  wird  die  wässerige  Lösung  nicht  zersetzt,  Ammoniak,  in 
geringer  Menge  zugesetzt,  ruft  eine  Fällung  hervor,  die  sich  jedoch  in  einem 
Überschuß  des  Fällungsmittels  wieder  auflöst;  nach  Verlauf  von  ein  bis  zwei 
Stunden  scheidet  sich  dann  das  Eisenpepton  daraus  wieder  vollständig  ab. 
In  seinen  Reaktionen  verhält  sich  sonst  das  Eisenpepton  ähnlich  wie  dasEisen- 
albuminat  (s.  S.  2073). 

Liquor  ferri  peptonati  (nach  E.  Dieterich).  Die  nach  A.  (s.  oben) 
durch  Erwärmen  mit  Salzsäure  erhaltene  Eisenpeptonlösung  (E)  werde  mit 
Wasser  bis  zum  Gewicht  von  900  g verdünnt  und  dann  mit  100  g Kognak 
vermischt.  Auch  durch  Lösen  von  10  g trockenen  Eisenpeptons  in  680  g 
warmen  destillierten  Wassers  und  Vermischen  der  Lösung  mit  100  g Kognak, 
200  g weißen  Sirups  und  4 g aromatischer  Tinktur  läßt  sich  dieser  Liquor 
bereiten.  Dieser  Liquor  ferri  peptonati  enthält  0,42  Proz.  Eisen.  Er  bildet 
rine  klai  e,  dunkel  lotbiaune,  schwach  sauer  reagierende  und  schwach  eisen- 
artig schmeckende  Flüssigkeit.  Ein  ähnliches  Präparat  ist  das  „Carni- 
ferrol“. 


Zur  Bestimmung  des  Eisengehaltes  im  Ferrum  peptonatum  oder 
im  Liquor  ferri  peptonati  löst  man  nach  Bosetti  0,5  g Eisenpeptonat  in  20  g 
heißen  Wassers,  erhitzt  diese  Lösung  (oder  20g  Liquor  ferri  peptonati)  mit 
10  g verdünnter  Schwefelsäure  (1:5),  bis  die  hierdurch  entstandene  Aus- 
scheidung wieder  gelöst  ist,  verdünnt  dann  mit  200  g heißen  Wassers,  ver- 
setzt mit  Ammoniak  im  Überschuß  und  erhitzt  im  Wasserbade,  bis  sich  der 
Niederschlag  vollständig  abgeschieden  hat  und  die  Flüssigkeit  selbst  farblos 
geworden  ist.  Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag,  wäscht  ihn  sorgfältig 
mit  heißem  Wasser  aus,' führt  ihn  dann  durch  Auftropfen  von  heißer  ver- 
dünnter Schwefelsäure  in  Lösung  über  und  bestimmt  in  letzterer  nach  dem 
Erkalten  das  Eisen,  wie  bei  Liquor  ferri  albuminati,  S.  2074 , angegeben  ist. 

Das  Peptonum  hydrargyratum , Quecksilberpepton,  dessen”  Lösung  zu 
suicutanen  Injektionen  empfohlen  ist,  wird  dargestellt  durch  Fällung  einer 
Auflösung  von  1 TI.  Quecksilberchlorid  in  20  Tin.  Wasser  mit  einer  “wässe- 
rigen Peptonlösung  (aus  etwa  5 Tin.  sirupförmigen  oder  3 Tin.  trockenen 
eptons  bereitet).  Der  entstandene  Niederschlag  ist  nach  dem  Absetzen  zu 
sammeln  nach  dem  Abtropfen  in  50  Tin.  Kochsalzlösung  von  6 Proz.  zu 
osen  unc  die  Losung  auf  100  Tie.  zu  verdünnen.  Nach  E.  Dieterich  läßt 
aS  ^U?C  <s)bei  Pepton  auch  bereiten,  indem  man  zu  einer  filtrierten 

und  5^n  (Ti  ^ ept0nm  45  £ Wasser  eine  Lösung  von  1 g Quecksilberchlorid 
und  5 g Chlornatrium  in  44  g Wasser  fügt. 


Fleischextrakt. 
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Die  von  Leube  und  von  Rosenthal  arzneilich  empfohlene  1 leisch- 
lösung,  Solutio  carnis,  ist  als  ein  ziemlich  umständlich  bereitetes  Gemisch 
aus  Pepton  und  Fleischextrakt  zu  betrachten.  Zu  dessen  Darstellung  werden 
1000  Tie.  fein  zerhackten  fettfreien  Muskelfleisches  (vom  Rind)  mit  1000  Tin. 
Wasser  und  20  Tin.  Salzsäure  von  25  Proz.  in  ein  Porzellangefäß  getan) 
dieses  in  einen  Papinschen  Topf  gestellt  und  die  Mischung  10  bis  15  Stunden 
gekocht.  Hierauf  wird  die  Masse  in  einem  Mörser  zu  einer  Emulsion  ver- 
rieben, dann  von  neuem  15  bis  20  Stunden  in  einem  Papinschen  Topf  ge- 
kocht, endlich  mit  Natriumcarbonat  neutralisiert  und  zum  Brei  eingedampft. 

Fleischextrakt,  Extradum  carnis,  ist  eingedickte,  die  in  Wasser  lös- 
lichen Bestandteile  des  Fleisches  enthaltende  Fleischbrühe.  Die  Darstellung 
des  Fleischextraktes  wurde  von  Liebig  und  Pettenkof er  augeregt  und 
zuerst  von  Giebert  (1865)  in  Südamerika  in  größerem  Umfange  ausgeführt. 
Dasselbe  wird  dargestellt,  indem  man  frisches,  mageres,  von  Fett  und  Sehnen 
möglichst  befreites  zerkleinertes  Fleisch  mit  kaltem  Wasser  auszieht,  die 
Lösung  zur  Abscheidung  des  Eiweißes  auf  75  bis  80u  erwärmt  oder  das  wie 
oben  vorbereitete  Fleisch  direkt  mit  heißem  Wasser  extrahiert  und  den  auf 
die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Auszug  dann  nach  dem  Kolieren  im 
Yakuum  zur  Extraktkonsistenz  eindampft.  30  kg  mageres  Rindfleisch  liefern 
1 kg  Fleischextrakt.  Das  Fleischextrakt  enthält  als  wirksame  Bestandteile 
die  in  dem  Fleisch  enthaltenen  Basen:  Kreatin  [Kreatinin],  Sarkin,  die 
Phosphorfleischsäure,  Inosinsäure,  Albumosen  (4  bis  5 Proz.),  Spuren  von 
Pepton  und  anderen  Stoffen  (s.  unten).  Es  sei  frei  von  wasserunlöslichem 
und  koagulierbarem  Eiweiß,  Leim  und  Fett,  besitze  angenehmen  Geruch  und 
Geschmack  und  enthalte  nicht  mehr  als  20  Proz.  Wasser  (durch  Trocknen 
von  etwa  2 g bei  100°  zu  bestimmen).  Der  Aschengehalt  übersteige  20  Proz. 
nicht  (über  die  Bestimmung  s.  Milch);  die  Asche  enthalte  nicht  wesentlich 
mehr  als  10  Proz.  CI  und  im  Mittel  30,5  Proz.  P205.  Fleischextrakte,  welche 
in  der  Asche  mehr  als  15  Proz.  CI  enthalten,  sind  als  mit  Kochsalz  versetzt 
zu  bezeichnen.  Der  Stickstoffgehalt  (aus  etwa  lg  nach  Kjeld  ahl  zu  be- 
stimmen) betrage  8,5  bis  9,5  Proz.;  in  Alkohol  von  80  Vol.-Proz.  lösen  sich 
60  Proz.  des  Extraktes.  Die  weitere  Prüfung  ist  in  ähnlicher  Weise  auszu- 
führen wie  die  der  Peptone. 

Der  Fleischsaft  „Puro“  ist  eine  Lösung  von  Eiereiweiß  und  Fleisch- 
extrakt. 

Fleischextraktbestandteile.  In  dem  Fleischextrakt  wurden  außer 
obigen  Verbindungen  von  Gulewitsch  und  Krimberg:  Carnosin  und 
Carnitin,  von  Micko:  Glycocoll,  Alanin,  Leucin,  Isoleucin,  Glutaminsäure, 
Asparagin säure,  Taurin  und  Inosit,  von  Kutscher:  Novaian,  Oblitin, 
Vitatin  (s.  S.  1855),  Neosin,  Histidin  (s.  S.  2099),  Alanin,  Carnomuscarin, 
Cholin,  Neurin,  Methylguanidin,  Ignotin  und  Bernsteinsäure  gefunden. 

Carnosin:  C9H14N403,  nach  Gulewitsch  identisch,  nach  Kutscher 
isomer  mit  Ignotin,  wird  durch  Phosphowolframsäure,  sowie  durch  Silber- 
nitrat und  überschüssiges  Barythydrat  aus  Fleischextraktlösung  gefällt. 
Kleine,  bei  239°  schmelzende,  in  Wasser  leicht  mit  alkalischer  Reaktion  lös- 
liche Nadeln.  Rechtsdrehend.  Carnosinkupfer:  C9  H12  Cu  N4  O3 , bildet 
schwer  lösliche,  tiefblaue  Täfelchen.  Beim  Kochen  mit  Barythydrat  liefert 
es  Histidin. 


/CH2 — CH2 — CH  . OH— CO 
Carnitin:  C7H15N03  oder  N(CH3)3 


nach  K r i m - 


xO 

berg  identisch  mit  Novain,  wird  nach  Abscheidung  des  Carnosin s durch 
Silbernitrat  und  Barythydrat  durch  Kaliumwismutjodid  gefällt.  Dasselbe 
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Fleisch  säure,  Inosinsäure  usw. 


ist  in  Wasser  sehr  leicht  mit  stark  alkalischer  Reaktion  löslich.  Das  in 
Nadeln  oder  Prismen  kristallisierende  Goldsalz  schmilzt  hei  153°.  Links- 
drehend. Liefert  heim  Erhitzen  mit  Barythydrat  Trimethylamin  und  Croton- 
säure. 

Oblitin : CU!H38N205  (nach  Kutscher),  besteht  nach  Krimberg  aus 
dem  Äthyläther  des  Dicarnitins,  welcher  erst  sekundär  beim  Eindampfen 
einer  sauren  Lösung  des  Carnitins  in  Alkohol  gebildet  werden  soll.  Das  in 
kaltem  Wasser  schwer  lösliche  Platindoppelsalz  schmilzt  nach  Kutscher  bei 
230°,  nach  Krimberg  hei  216  bis  217°.  Durch  Einwirkung  von  Bakterien 
geht  das  Oblitin  in  Novain  (Carnitin)  über  (Kutscher). 

Neosin:  C6H16NO.OH,  findet  sich  auch  im  Krabbenextrakt.  Sein  Gold- 
doppelsalz : C6HlöNO.Cl,  Au  CI3,  bildet  sechsseitige,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche, hei  205°  schmelzende  Blättchen.  Bei  der  Destillation  mit  Ätzbaryt 
liefert  es  Trimethylamin. 


Carnomuscarin  wird  eine  dem  Muscarin  (s.  S.  1832)  ähnliche  Base 
bezeichnet,  deren  schwer  lösliches  Platindoppelsalz  jedoch  wasserfrei  ist. 

Fleischsäure:  C10HlftN3O5  (M.  Siegfried),  findet  sich  in  den  Muskeln 
und  in  dem  Fleischextrakt  vor,  und  zwar  in  Verbindung  mit  Phosphorsäure 
als  Phosphorfleischsäure.  Zur  Darstellung  derselben  wird  die  wässerige 
Fleischextraktlösung  mit  Barytwasser  unter  Vermeidung  eines  Überschusses 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  ausgefällt.  Das  Filtrat  wird  bei  Siedehitze  mit 
Eisenchlorid  versetzt,  woduich  sich  das  Eisensalz  der  Phosphorfleischsäure 
als  rotbrauner  Niederschlag  abscheidet.  Letztere  Verbindung  ist  als  „Carni- 
ferriü“  arzneilich  empfohlen.  Das  Carniferrin  bildet  ein  braunes,  geschmack- 
loses, in  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  lösliches  Pulver,  welches  30  Proz. 
Eisen  enthalten  soll.  Ein  dem  Carniferrin  entsprechendes  Präparat  läßt  sich 
in  analoger  Weise  auch  aus  den  Molken  der  Milch  darstellen. 

Durch  Erwärmen  mit  Barytwasser  auf  50°  wird  das  Carniferrin  unter 
Abspaltung  eines  Kohlehydrats , von  Phosphorsäure , Bernsteinsäure , sowie 
Paramilchsäure  unter  Bildung  von  Fleischsäure  zersetzt.  Dieselbe  ist 
leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich  in  Alkohol.  Aus  siedendem  Alkohol 
scheidet  sie  sich  in  undeutlichen  Kristallen  aus.  Die  Fleischsäure  gibt  die 
Biuretreaktion  (s.  S.  2067),  nicht  aber  die  Millonsche  Reaktion  (s.  S.  2066). 
Die  Fleischsäure  scheint  identisch  mit  dem  Antipepton  (s.  S.  2120)  zu  sein. 

Inosinsäure:  CinH13N4P0B,  ist  eine  sirupartige,  vielleicht  zur  Phos- 
phorfleischsäure in  Beziehung  stehende  Verbindung,  welche  ebenfalls  in  dem 
I leischextrakt  vorkommt.  Ihre  Baryum-  und  Calciumsalze  sind  kristallisier- 
bar. Beim  Kochen  dieser  Salze  mit  Wasser  oder  bei  der  Einwirkung  von 
Zinn  und  Salzsäure  wird  neben  anderen  Verbindungen  Hypoxanthin  (s.  S.  872) 
gebildet  (Haiser).  Wird'  das  Baryumsalz  der  Inosinsäure  6 Stunden  lang 
auf  125  bis  130°  erhitzt,  so  findet  eine  Abspaltung  von  Phosphorsäure  und  Bil- 
dung von  Inosin:  C10H-sN4O5  -j-  2ffO,  statt.  Letzteres  bildet  weiße,  perl- 
muttei  glänzende , in  Wasser  lösliche  Nadeln,  welche  wasserfrei  gegen  215° 
verkohlen.  Duich  hydrolytische  Spaltung  liefert  das  Inosin  H3Tpoxanthin 
und  d-Ribose  (Levene,  Jacobs). 


und  Kreatinin , dagegen 

Ci3H20NsO4 


Das  Krabbenextrakt  enthält  kein  Kreatin  ii4ca,ul 
Betain,  Novain,  Pyridinmethylchlorid  (s.  S.  1499),  Crangitin 
und  Crangonin:  C13H«N‘08  (Kutscher,  D.  Ackermann). 

Pflanzenfleischextrakt,  vegetabilisch  es  Fleischextrakt  werde: 
T!  3 ePräparatc  bezeichnet,  die  in  dem  Äußern,  in  dem  Geschmack  und  in  de: 
es  am  eilen  Ähnlichkeiten  mit  dem  eigentlichen  Fleischextrakt  zeigen.  Zu 
Ung  * ieser  l'reatin'  und  kreatininfreien  Extrakte  sucht  man  nach  ver 
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schiedenen  Methoden,  zum  Teil  durch  künstliche  Verdauung,  die  in  der  Bier- 
hefe enthaltenen  Eiweiß-  und  Extraktivstoffe  löslich  zu  machen  und  hier- 
durch wohlschmeckende,  albumosereiche  Nährpräparate. zu  erzielen.  Zu  diesen 
Präparaten  gehören  die  als  Bios,  Eurostose,  Carnos,  Ovos,  Sitogen 
bezeichneten  Produkte. 

Am  einfachsten  erfolgt  die  Darstellung  des  Hefeextrakts  durch  Selbst- 
verdauung der  Hefe.  Zu  diesem  Zwecke  wird  frische,  mit  wenig  Wasser  ver- 
dünnte Brauereihefe  zunächst  durch  ein  feines  Sieh  gerieben,  der  Hefebrei 
mit  0,5  Proz.  Ammoniumcarbonat  versetzt,  alsdann  mit  der  Säugpumpe  ab- 
gesogen und  mit  möglichst  wenig  kaltem  Wasser  nachgewaschen.  2000  g 
derartiger,  noch  75  Proz.  Wasser  enthaltender  Hefe  werden  hierauf  durch 
Erhitzen  auf  45  bis  50°  unter  fleißigem  Umrühren  verflüssigt,  was  nach  Ver- 
lauf von  einer  Stunde  erreicht  ist,  die  dickflüssige  Masse  dann  noch  x/2  Stunde 
auf  40°  erwärmt  und  hierauf  langsam  auf  60°  gebracht.  Nachdem  die  Masse 
noch  eine  Stunde  lang  dieser  Temperatur  ausgesetzt  war,  wird  sie  durch 
Zusatz  von  Wasser  wieder  auf  das  ursprüngliche  Gewicht  von  2000  g gebracht 
und  dann  filtriert. 

Das  auf  obige  Weise  gewonnene  Extrakt  ist  von  bräunlichgelher  Farbe 
und  von  angenehmem,  bouillonartigem  Geruch.  Der  etwas  fade  Geschmack 
kann  durch  Zusatz  von  2 Proz.  Kochsalz  beseitigt  werden.  Dasselbe  enthält 
15,23  Proz.  Trockensubstanz,  2,27  Proz.  Asche,  0,774  Proz.  P^O5,  1,68  Proz. 
Gesamtstick stoff , 0,182  Proz.  Ei>veißstickstoff , 0,80  Proz.  Peptonstickstoff  und 
0,70  Proz.  Amidstickstoff  (A.Wiebold). 

Eurunculine  besteht  aus  getrockneter  und  darauf  gepulverter  Hefe. 

Tropon  ist  ein  in  Wasser  unlösliches  Proteinpräparat,  welches  zu  einem 
Drittel  aus  animalischem  und  zu  zwei  Drittel  aus  vegetabilischem  Eiweiß 
besteht.  Zur  Darstellung  des  Tropons  dienen  Fleischmehl,  Fischmehl,  Lupinen- 
und  andere  Leguminosensamen.  Diese  Materialien  werden  im  gemahlenen 
Zustande  unter  Druck  mit  Wasserstoffsuperoxydlösung  erhitzt  und  dann  suc- 
cessive  mit  Wasser,  Alkohol  und  Äther  extrahiert.  Hierdurch  bleiben  die 
Eiweißstoffe  in  unlöslicher  Form  zurück  , wogegen  Farbstoffe , Fette , Kiech- 
und  Extraktivstoffe  entfernt  werden.  An  Stelle  von  Wasserstoffsuperoxyd 
soll  auch  Salzsäure  und  Kaliumchlorat,  Phosphorsäure  usw.  verwendbar  sein 
(Finkler).  Gelbbraunes,  fast  geruch-  und  geschmackloses  Pulver,  welches 
etwa  90  Proz.  Protei'nstoffe  enthält. 

Soson  ist  ebenfalls  ein  in  Wasser  unlösliches,  aus  Fleischmehl,  den  Ab- 
fällen der  Fleischextraktfabrikation,  dargestelltes  Präparat.  Ein  ähnliches 
Präparat  ist  das  Prot  oplasmin,  welches  aus  Fleischeiweiß,  nach  anderen 
Angaben  aus  Blutserumeiweiß  bestehen  soll. 

Blut. 

Das  Blut  besteht,  solange  es  in  dem  Gefäßsystem  der  Wirbeltiere  zir- 
kuliert, aus  einer  klaren  Flüssigkeit,  dem  Blutplasma,  und  zahlreichen 
darin  suspendierten,  nur  unter  dem  Mikroskop  erkennbaren,  scheibenförmigen 
Gebilden,  den  roten  und  den  weißen  Blutkörperchen.  In  diesem  Zustande 
bildet  es  eine  rote,  undurchsichtige,  gegen  Lackmus  alkalisch  reagierende 
Flüssigkeit  von  1,045  bis  1,075  spez.  Gew.,  deren  Menge  beim  erwachsenen 
Menschen  etwa  l/13,  bei  Neugeborenen  nur  etwa  Vl9  vom  gesamten  Körpergewicht 
beträgt.  Die  normalen  Hauptbestandteile  des  Blutes  sind  Wasser,  Fibrinogen, 
Fibrinoplast , Serumalbumin  und  Hämoglobin;  in  geringer  Menge  enthält  es 
noch  Cholesterin,  Lecithin  und  Fett,  in  sehr  geringer  Menge  Kreatin,  Kreatinin, 
Harnstoff,  Harnsäure,  Hippursäure  und  Traubenzucker.  Von  anorganischen 
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Blut. 


Stoffen  kommen  in  dem  Blut  vor  Cklorkalium  und  Chlornatrium,  Phosphate, 
Sulfate  uud  Carbonate  des  Kaliums  , Magnesiumphosphat,  Eisen,  Kieselsäure, 
Kohlensäure,  Sauerstoff  und  Stickstoff.  Von  den  Hauptbestandteilen  des 
Blutes  befinden  sich  das  Serumalbumin,  die  fibrinogene  und  die  fibrinoplasti- 
sche  Substanz  in  dem  Blutplasma  in  Lösung,  das  Oxyhämoglobin  dagegen 
bildet  den  Farbstoff  der  roten  Blutkörperchen. 

Tritt  das  Blut  aus  den  Blutgefäßen  des  lebenden  Organismus  aus,  so 
gerinnt  es  sehr  bald,  indem  durch  Wechselwirkung  von  fibrinogener  und 
fibrinoplastischer  Substanz  bzw.  durch  Einwirkung  des  Fibrinfermentes  auf 
Fibrinogen  unlösliches  Fibrin  (s.  S.  2087)  gebildet  wird,  welches  die  Blut- 
körperchen einschließt.  Die  Geschwindigkeit,  mit  welcher  das  Blut  gerinnt, 
ist  bei  verschiedenen  Blutarten  verschieden;  das  Blut  der  Säugetiere  gerinnt 
im  allgemeinen  rascher  als  das  der  übrigen  Wirbeltiere.  Über  die  Verzögeruno- 
der Gerinnung  s.  S.  2088.  Rührt  man  das  aus  der  Ader  tretende  Blut  stark 
um,  so  scheidet  sich  das  Fibrin  als  eine  faserige  Masse  aus,  findet  dageo-en  die 
Gerinnung  bei  ruhigem  Stehen  statt,  so  erstarrt  die  gesamte  Blutmenge  zu 
einer  roten,  gelatinösen  Masse,  dem  Blutkuchen,  von  dem  sich  erst  in  dem 
Maße,  wie  das  die  Blutkörperchen  einschließende  Fibrin  sich  zusammenzieht 
allmählich  die  wässerige  Lösung  des  Serumalbumins,  das  Blutserum  oder 
Blutwasser,  als  eine  klare,  schwach  gelbliche,  alkalisch  reagierende  Flüssig- 
keit abhebt. 

Die  roten  Blutkörperchen  bilden  scheibenförmige  oder  elliptische  Gebilde 
deren  Form  und  Größe  in  dem  Blut  verschiedener  Tiere  eine  etwas  ver- 
schiedene ist.  Die  roten  Blutkörperchen  des  menschlichen  Blutes  und  des 
Säugetierblutes  (mit  Ausnahme  des  Blutes  des  Lamas,  Kamels  und  deren 
Verwandten),  bilden  runde,  bikonkave  Scheiben,  ohne  Kern.  Die  Blut- 
körperchen des  Lamas  und  Kamels,  sowie  der  Vögel,  Amphibien  und  Fische 
sind  dagegen  kernhaltig,  bikonvex  und  mehr  oder  weniger  elliptisch  gestaltet. 
Der  Durchmesser  des  größten  Querschnittes  der  menschlichen  Blutkörperchen 
beträgt  im  Mittel  nur  0,00774  mm.  Den  geringsten  Durchmesser  haben  die 
Blutkörperchen  von  Moschus  javanicus , den  größten  die  von  Siren  lacertina. 
Die  weißen  Blutkörperchen  erscheinen  im  frisch  gelassenen  Blut  als  rund- 
liche, aus  mehr  oder  minder  körnigem  Protoplasma  zusammengesetzte 
Gebilde.  Ihre  Anzahl  ist  im  normalen  Blut  eine  viel  geringere  als  die  der 
roten  Blutkörperchen;  im  Mittel  kommt  auf  335  rote  Blutkörperchen  ein 
weißes,  jedoch  unterliegt  dieses  Mengenverhältnis  je  nach  der  Tageszeit  sehr 
großen  Schwankungen.  Im  leukämischen  Blut  ist  die  Anzahl  der  weißen 
Blutkörperchen  eine  viel  größere  als  unter  normalen  Verhältnissen. 


Die  roten  Blutkörperchen  des  menschlichen  Blutes  und  des  Blutes  der 
meisten  Säugetiere  bestehen  aus  einpr  farblosen,  die  Form  des  Körperchens 
zeigenden  Masse,  dem  sogenannten  Stroma,  und  aus  dem  eigentümlichen, 
das  Stroma  durchsetzenden,  die  Farbe  des  Blutes  bedingenden,  stark  eisen- 
haltigen (0,5  Proz.) , roten  Farbstoff,  dem  Oxyhämoglobin,  Hämato- 
kristallin,  Hämatoglobulin.  Das  Oxyhämoglobin  ist  ein  kristallisier- 
barer, zu  den  Proteiden  (s.  S.  2094)  gehörender  Stoff,  dessen  eigentümliches 
Verhalten  die  Erkennung  und  den  Nachweis  des  Blutes  ermöglicht.  Bei  der 
Wanderung  des  Blutes  durch  die  Organe  des  tierischen  Organismus  verliert 
( as  Oxyhämoglobin  einen  1 eil  seines  Sauerstoffes  und  geht  hierdurch  teil- 
weise in  Hämoglobin  über.  Letzteres  findet  sich  daher ‘iin  venösen  Blut, 
dem  es  eine  dunklere  Farbe  erteilt,  als  sie  das  arterielle,  Oxyhämoglobin 
enthaltende  Blut  besitzt.  Die  Darstellung  des  letzteren  geschieht  im  kleinen 
nach  Rollet  am  einfachsten,  indem  man  frisches,  von  Fibrin  befreites  Blut 
m einen  Platintiegel  einträgt,  welcher  sich  in  einer  Kältemischung  befindet, 
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und  das  zu  einem  roten  Eisklumpen  erstarrte  Blut  hierauf  nach  etwa 
% ständigem  Stehen  langsam  auftaut.  Den  Tiegelinhalt  gießt  man  alsdann 
in  dünnwandige,  kleine  Bechergläser,  so  daß  der  Boden  derselben  etwa 
15  mm  hoch  bedeckt  ist,  und  stellt  hierauf  die  Flüssigkeit  zur  Kristallisation 
an  einen  kühlen  Ort  (Eisschrank).  Das  nach  Verlauf  von  etwa  einer  Stunde 
gebildete  Sediment  von  Kristallen  wird  dann  rasch  abfiltriert,  durch  Pressen 
zwischen  Eiießpapier  von  der  anhaftenden  Flüssigkeit  befreit  und  im  Vakuum 
bei  möglichst  niedriger  Temperatur  (0°)  getrocknet. 

Zur  Darstellung  des  Oxyhämoglobins  in  größerer  Menge  versetzt 
man  nach  Hoppe-Seyler  frisches,  durch  Schlagen  defibriniertes  und  dann 
koliertes  Blut  (Pferdeblut)  mit  dem  lOfachen  Volum  einer  Mischung  aus 
1 Vol.  gesättigter  Kochsalzlösung  und  9 Vol.  Wasser.  Die  ausgeschiedenen 
Blutkörperchen  werden  nach  dem  Absetzen  gesammelt,  mit  derselben  Koch- 
salzlösung ausgewaschen,  mit  dem  doppelten  Volum  Wasser  angerührt  und 
hierauf  mit  Äther  geschüttelt.  Nach  dem  Abgießen  des  Äthers  und  Ent- 
fernen des  von  der  wässerigen  Blutlösung  zurückgehaltenen  Äthers  durch 
freiwilliges  Verdunstenlassen  in  offenen  Schalen,  wird  die  Blutlösung  filtriert, 
auf  0°  abgekühlt,  mit  Y,  Vol.  Alkohol  von  80  Proz.,  der  ebenfalls  auf  0°  ab- 
gekühlt ist,  versetzt  und  einige  Tage  bei  — 5 bis  10°  sich  selbst  überlassen. 
Das  ausgeschiedene  feinkristallinische  Sediment  ist  hierauf  abzufiltrieren, 
mit  einem  Gemisch  aus  1 Vol.  Alkohol  und  4 Vol.  Wasser  auszuwaschen  und 
dann  wie  oben  angegeben  zu  trocknen.  Durch  Auflösen  in  Wasser  von  35°, 
Abkühlen  der  Lösung  auf  0°  und  Versetzen  derselben  mit  V4V0I.  abgekühlten 
Alkohols,  nachdem  sie  zuvor  noch  mit  Luft  geschüttelt  ist,  läßt  sich  das 
Oxyhämoglobin  Umkristallisieren.  Am  raschesten  kristallisiert  das  Oxyhämo- 
globin aus  dem  Blut  von  Meerschweinchen,  dann  das  von  Pferden,  Eich- 
hörnchen, Katzen  und  Hunden,  schwieriger  das  vom  Menschen,  vom  Rind, 
Schwein  und  Schaf.  Durch  Lösen  in  Wasser  von  40°,  schnelles  Filtrieren 
und  Abkühlen  auf  0°,  nach  Zusatz  von  */4  Vol.  Alkohol,  kann  das  Oxyhämo- 
globin weiter  umkristallisiert  werden. 

Oxyhämoglobin.  Das  aus  dem  Blut  verschiedener  Tiere  dargestellte 
Oxyhämoglobin  zeigt  sowohl  in  der  Kristallform,  als  auch  in  dem  Kristall- 
wassergehalt, in  den  Löslichkeitsverhältnissen  und  in  der  prozentischen  Zu- 
sammensetzung kleine  Abweichungen.  Meist  kristallisiert  es  in  mikro- 
skopischen Formen  des  rhombischen  Systems:  Prismen  liefert  das  Pferde-, 
Hunde-,  Katzen-  und  Fischblut;  Tafeln  das  Gänseblut;  Pyramiden  und 
Tetraeder  das  Meerschweinchen-  und  Rattenblut.  In  hexagonalen  Tafeln  kristal- 
lisiert dagegen  das  Oxyhämoglobin  aus  Eichhörnchenblut,  im  quadratischen 
System  das  Oxyhämoglobin  aus  Taubenblut.  Die  bei  0°  über  Schwefelsäure 
getrockneten  Kristalle  besitzen  blutrote  Farbe  und  liefern  ein  ziegelrotes, 
noch  3 bis  4 Proz.  Wasser  enthaltendes  Pulver,  welches  sich  in  Wasser 
meist  ziemlich  leicht,  nicht  aber  in  Alkohol  löst.  Im  allgemeinen  ist  die 
Löslichkeit  des  Oxyhämoglobins  in  Wasser  eine  verschiedene;  bei  den  ver- 
schiedenen Tierspezies  zeigen  sich  beträchtliche  Unterschiede.  Die  Mole- 
kulargröße des  Schweinehämoglobins  ist  nach  R.  Külz  = 13513,  die  des 
Hundehämoglobins  nach  Marshall  = 14119.  In  wässeriger  Lösung  erleidet 
das  Oxyhämoglobin  sehr  bald  eine  Zersetzung,  ebenso  wenn  es  im  feuchten 
Zustande  bei  Temperaturen  über  0°  getrocknet  wird.  Erhitzt  man  die 
wässerige  Lösung,  so  scheidet  sich  schon  bei  70°  ein  aus  koaguliertem  Eiweiß 
(Globin)  und  Hämatin  (s.  unten)  bestehender  brauner  Niederschlag  aus.  Bei 
der  hydrolytischen  Spaltung  liefert  das  Oxyhämoglobin  (aus  Pferdeblut) 
dieselben  Produkte  wie  die  Eiweißstoffe  (s.  S.  2065),  unter  denen  jedoch  Leucin 
und  Histidin  besonders  hervortreten. 
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Hämoglobin. 


Das  Hämoglobin,  die  Grundsubstanz  des  Oxyhämoglobins,  besitzt 
nicht  nur  die  charakteristische  Eigenschaft,  sich  mit  Sauerstoff:  zu  verbinden, 
sondern  sich  auch  mit  anderen  Gasen  zu  losen,  leicht  zersetzbaren  Ver- 
bindungen zu  vereinigen.  Diese  Verbindungen  sind  ebenfalls  kristallisierbar, 
jedoch  geben  sie  die  betreffenden  Gase  leicht  wieder  ab,  ohne  dadurch  die 
Fähigkeit  zu  verlieren,  sich  unter  geeigneten  Bedingungen  damit  wieder  zu 
vereinigen.  Alle  kristallisierten  Blutfarbstoffe  sind  als  Verbindungen  des 
eigentlichen  Hämoglobins  mit  Sauerstoff,  als  Oxy  h ämoglobine,  aufzufassen. 
Wird  dem  hochrot  gefärbten  Oxyhämoglobin  der  Sauerstoff  entzogen,  z.  B. 
durch  gelindes  Erwärmen  seiner  Lösung  im  Vakuum  oder  durch  Fäulnis 
oder  durch  längeres  Überleiten  von  Wasserstoff,  oder  durch  Einwirkung  von 
reduzierenden  Agenzien  (farblosem  Schwefelammonium , weinsaurem  Eisen- 
oxydul usw.),  so  nimmt  es  infolge  der  Beduktion  zu  Hämoglobin  eine  bräun- 
liche Farbe  an.  Schüttelt  man  aber  das  reduzierte  Hämoglobin  wieder  mit 
atmosphärischer  Luft,  so  wird  Oxyhämoglobin  und  damit  die  ursprüngliche 
rote  Farbe  regeneriert.  Die  verschiedene  Färbung,  welche  das  arterielle  und 
das  venöse  Blut  zeigt,  ist,  wie  bereits  erwähnt,  nur  darauf  zurückzuführen, 
daß  ersteres  Oxyhämoglobin,  letzteres  im  wesentlichen  Hämoglobin  enthält. 
Das  Hämoglobin  bildet  eine  amorphe,  nur  unter  bestimmten  Bedingungen 
(Fäulnis  von  Menschenblut  in  zugeschmolzenen  Böhren)  kristallisierende, 
braune  Masse,  die  leicht  in  Wasser  löslich  ist.  Durch  Alkohol  wird  es  aus 
dieser  Lösung  gefällt.  Beim  Erhitzen  der  wässerigen  Lösung  wird  koaguliertes 
Eiweiß  ausgeschieden , während  Hämochromogen  in  Lösung  bleibt. 
Dieselbe  Zersetzung  bewirken  Alkalien  und  verdünnte  organische  Säuren ; 
Mineralsäuren  zersetzen  das  Hämochromogen  weiter. 

Das  Hämochromogen  ist  nach  Hoppe-Seyler  der  gefärbte,  mit 
Eiweiß  verbundene  Atomkomplex  des  Hämoglobins  und  seiner  Verbindungen 
mit  Gasen.  Dieser  Atomkomplex  ist  in  dem  Oxyhämoglobin  mit  1 Mol. 
Sauerstoff,  in  dem  Kohlenoxydhämoglobin  mit  1 Mol.  CO  auf  je  ein  Atom 
Eisen  verbunden.  Die  alkalische  Hämochromogenlösung  besitzt  eine  schön 
kirschrote  F ärbung.  L ber  das  Absorptionsspektrum  des  Hämochromogens 
s.  S.  2133. 

Wirkt  Kohlenoxyd  auf  Oxyhämoglobin  oder  auf  normales,  oxyhämo- 
globinhaltiges Blut  ein,  so  wird  leicht  Sauerstoff  abgespalten  und  Kohlen- 
oxyd-Hämoglobin gebildet.  Letzteres  kann  aus  defibriniertem , mit 
Kohlenoxyd  gesättigtem  Blut  in  ähnlicher  Weise  wie  das  Oxyhämoglobin  aus 
normalem  Blut  dargestellt  werden.  Es  bildet  mehr  bläulichrote,  in  Wasser 
weniger  lösliche  Kristalle  von  geringer  Haltbarkeit.  Auch  mit  Stickoxyd, 
Cyanwasserstoff  (zu  Cyanmethämoglobin1)  und  Acetylen  vereinigt 
sich  das  Hämoglobin  zu  eigentümlichen  Verbindungen.  Schwefelwasserstoff 
führt  das  Oxyhämoglobin  in  Sulfhämoglobin,  Schwefelmethämo- 
globin  über,  dessen  konzentrierte  Lösung  schmutzigrot,  dessen  verdünnte 
Lösung  olivengrün  gefärbt  ist.  Hierdurch  soll  auch  die  grüne  oberflächliche 
I'  ärbung  faulender,  blutiger  Organe  bedingt  sein. 


) Auf  die  Bildung  von  Cyanmethämoglobin  ist  die  eigentümliche,  rosa- 
rote faibe  des  Blutes  (namentlich  der  Totenflecke  und  der  Magenwandungen)  nach 
1-lausäuie-  oder  < yankaliumvergiftungen  zurückzuführen.  Verdünnt  man  1 ccm  Blut 
mit  ccm  Wasser  und  fügt  tropfenweise  frisch  bereitete  Ferricyankaliumlösung  (von 
0,1  Proz.)  zu,  so  gebt  die  Farbe  des  normalen  Blutes  bald  in  Gelb  über  und  liefert 
dann  das  Methämoglobinspektru  m (9  der  Spektraltafel) , wogegen  blausäure- 
laltiges  Blut  nicht  entfärbt  wird,  sondern  eine  hellrote  Farbe  annimmt  und  über- 
haupt keine  Absorptionsstreifen  im  Spektrum  zeigt  (R.  Robert). 


Zu  S.  2133. 
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Bleibt  frisch  bereitetes  Oxyhämoglobin  16  Stunden  lang  bei  8°  unter 
Alkohol  von  93  Proz.  (dem  lOfaehen  Volum)  stehen,  so  verwandelt  es  sich 
in  rhombische  Prismen  von  Parahämoglobin.  Letzteres  gleicht  in  der 
Farbe  und  in  der  Zusammensetzung  dem  Oxyhämoglobin , ist  jedoch  in 
Wasser,  Alkohol  und  Äther  vollständig  unlöslich  (Nencki). 

Läßt  man  durch  eine  stark  verdünnte,  wässerige  Lösung  des  Oxyhämo- 
globins oder  des  normalen  Blutes  Licht  hindurchfallen  und  untersucht  letz- 
teres im  Spektroskop  (s.  S.  2138),  so  bemerkt  man  zwei  sehr  charakteristische, 
im  Gelb  und  Grün  zwischen  den  Fr aunhof  ersehen  Linien  D und  E liegende 
Absorptionsstreifen  (s.  2.  der  dem  vortrefflichen  Werke : Der  Nachweis  von 
Schriftfälschungen,  Blut,  Sperma  usw.  von  M.  Dennstedt  und 
F.  Voigtländer,  mit  Erlaubnis  von  Herrn  Prof.  Dr.  M.  Dennstedt  ent- 
nommenen Spektraltafel,  Fig.  11 1).  Versetzt  man  die  in  einem  verschließbaren 
Gefäß  befindliche  verdünnte  Blut-  oder  Oxyhämoglobinlösung  mit  etwas  farb- 
losem Schwefelammonium  oder  mit  einigen  Tropfen  einer  mit  über- 
schüssigem Ammoniak  versetzten  Weinsäure-  und  Eisenvitriollösung  oder  mit 
weinsaurem  Zinnoxydul  oder  mit  Einfach-Schwefelnatrium,  so  verschwinden 
im  Spektroskop  allmählich  jene  beiden  Absorptionsstreifen  und  es  tritt  an  Stelle 
derselben  nur  ein  breiter,  weniger  scharf  begrenzter  Streifen  auf,  welcher 
nahezu  den  hellen  Baum  einnimmt,  der  in  dem  Spektrum  der  ursprünglichen 
Lösung  zwischen  den  beiden  Absorptionsstreifen  lag1)  (s.  Spektraltafel,  3, 
Spektrum  des  Hämoglobins).  Wird  hierauf  das  derartig  behandelte  Blut 
einige  Zeit  mit  atmosphärischer  Luft  geschüttelt,  so  zeigen  sich  im  Spek- 
troskop wieder  die  ursprünglichen  beiden  Absorptionsstreifen  des  Oxyhämo- 
globins. Fügt  man  zu  der  nicht  zu  stark  verdünnten  Blut-  oder  Oxyhämo- 
globinlösung etwas  Essigsäure,  so  verschwinden  die  beiden  Streifen  und  es 
tritt  an  deren  Stelle  ein  scharf  begrenzter  Absorptionsstreifen  im  Bot 
zwischen  den  F r a un  h o f e r sehen  Linien  B und  C , neben  zwei  anderen, 
weniger  scharfen,  zwischen  D und  E,  bezüglich  E und  F liegenden,  nur  bei 
bestimmter  Konzentration  sichtbaren  Streifen  auf  (s.  Spektraltafel,  4,  Spektrum 
des  Hämatins  in  saurer  Lösung).  Durch  Zusatz  von  Natronlauge  bis  zur 
alkalischen  Beaktion  letzterer  Lösung  wird  der  scharf  begrenzte  Absorptions- 
streifen derselben  etwas  mehr  nach  der  Linie  D zu  verschoben  (s.  Spektral- 
tafel, 5,  Spektrum  des  Hämatins  in  alkalischer  Lösung).  Fügt  man  letzterer 
Flüssigkeit  ein  reduzierend  wirkendes  Agens  (farbloses  Schwefelammonium 
oder  ammoniakalische  Ferrotartratlösung)  zu,  so  treten  zwei  Absorptions- 
streifen in  Gelb  auf  (s.  Spektraltafel,  6,  Spektrum  des  reduzierten  Hämatins 
oder  Hämochromogens).  Das  Hämochromogen  wird  nach  Bi  e gl  er  be- 
sonders leicht  und  schön  gebildet,  wenn  man  eine  wenig  Blut  enthaltende 
Flüssigkeit,  z.  B.  Ham,  in  einem  verschließbaren  Gefäß  mit  dem  gleichen 
Volum  Hydrazinlösung  mischt,  das  Gefäß  alsdann  verschließt  und  '/2  Stunde 
lang  stehen  läßt.  Das  Gemisch  nimmt  hierauf  eine  kirschrote  Färbung  an. 
Die  hierzu  erforderliche  Hydrazinlösung  wird  bereitet,  indem  man  10  g Ätz- 
natron in  100  ccm  Wasser  löst,  dann  5 g Hydrazinsulfat  zufügt,  nach 
erfolgter  Lösung  noch  100  ccm  Alkohol  von  96  Proz.  . zusetzt  und  nach 
2 stündigem  Stehen  filtriert. 

Bei  Berührung  mit  Ätzalkalien  und  mit  Säuren  spaltet  sich  das  Oxy- 
hämoglobin, wie  bereits  erwähnt,  in  einen  eisenhaltigen  Farbstoff,  das 
Hämatin,  und  in  einen  histonartigen  Eiweißstoff,  das  Globin;  gleichzeitig 


*)  Kohlenoxyd  haltiges  Blut  (Kohlenoxyd-Hämoglobin)  erleidet  durch 
Reduktionsmittel  keine  derartige  Veränderung  (s.  I.  anorgan.  Teil,  S.  479),  die  beiden 
Absorptionsstreifen  bleiben  daher  bestehen  (s.  Spektraltafel  10). 
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treten,  vielleicht  als  sekundäre  Zersetzungsprodukte,  sehr  geringe  Mengen 
von  Ammoniak,  Ameisensäure  und  Buttersäure  auf. 

Das  Hämat’in:  C34H34N4Fe05  nach  Hoppe-Seyler  und  W.  Küster, 
C32 H32 N4  Fe O“  oder  C82Ii31  N4Fe03 . OH  nach  Nencki,  findet  sich  häufig  im 
Darmkanal,  wo  es  durch  Einwirkung  des  Magensaftes  auf  ausgetretenes  Blut 
oder  auf  den  in  den  Speisen  enthaltenen  Blutfarbstoff  gebildet  wird.  Das- 
selbe kommt  daher  hei  Fleischnahrung  auch  in  den  Faeces  vor.  Das 
Hämatin  ist  ein  rotbraunes,  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlösliches  Pul ver, 
Avelclies  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren  Alkalien  löst.  Die  alkalische 
Hämatinlösung  (auch  verdünnte,  mit  Ätzalkalien  versetzte  Blutlösung)  ist 
dichroitisch:  im  auffallenden  Lichterscheint  sie  braunrot,  im  durchfallenden, 
in  dicker  Schicht  granatrot,  in  dünner  Schicht  grünlich. 

Das  salzsaure  Hämatin  oder  das  Hämin:  C34H33N4Fe  O4 . CI  nach 
W.  Küster,  C32H31N4Fe08 . CI  nach  Nencki,  bildet  höchst  charakteristische, 
mikroskopische,  woLl  ausgebildete,  dunkelrote,  rhombische  Kristalle,  welche 
in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  unlöslich  sind.  Dieselben  werden  erhalten, 
wenn  man  Hämoglobin  oder  Blut  mit  konzentrierter  Essigsäure  unter  Zusatz 
von  etwas  Kochsalz  erwärmt  und  die  Lösung  eindunsten  läßt.  Da  diese 
Kristalle,  welche  auch  als  Teichmannsche  Blutkristalle  bezeichnet 
werden,  sich  noch  aus  Spuren  frischen  oder  alten  Blutes  erzeugen  lassen,  so 
sind  sie  für  die  Erkennung  des  Blutes  und  für  den  Nachweis  desselben  in 
gerichtlichen  Fällen  (s.  dort)  von  größter  Wichtigkeit.  Durch  Einwirkung 
von  konzentrierter  Schwefelsäure  oder  durch  Behandlung  mit  Eisessig,  der 
mit  HBr  gesättigt  ist,  wird  dem  Hämatin  und  dem  Hämin  das  Eisen  ent- 
zogen und  Hämatoporphyrin:  C34H38N406  nach  Zaleski,  C16H18N203 
nach  Nencki  gebildet.  Letzteres  ist  eine  braunrote,  amorphe,  leicht  ver- 
änderliche Substanz,  die  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  Bilirubin:  C32H36N406, 
zeigt.  Das  Hämatoporphyrin  löst  sich  leicht  in  ätzenden  und  kohlensauren 
Alkalien,  verdünnten  Mineralsäuren  und  Alkohol.  In  Wasser  ist  es  fast 
unlöslich.  Durch  Behandlung  mit  Zinn  und  Salzsäure  in  alkoholischer 
Lösung  gehen  Hämatoporphyrin,  Hämatin  und  Hämin  in  Hy  drobilirubin : 
C32H40N4O7,  über. 

Das  Hämatin  und  das  Hämin  sind  nach  W.  Küster  als  Ferri- 
verbindungen zu  betrachten,  wogegen  in  dem  Homochromogen  eine  Ferro-, 
in  dem  Oxyhämoglobin  eine  Eisenperoxydverbindung  vorliegt. 

Bei  der  Oxydation  des  Hämatins  und  Hämatoporphyrins  mit  Natrium- 
dichromat in  essigsaurer  Lösung  entsteht  das  einbasische,  bei  113  bis  114° 
schmelzende  Häm  atin  säur  ei  m id  : C8H9N04  (s.  S.  2032),  sowie  das  bei  97 
bis  98°  schmelzende  Anhydrid:  C!'H(t05,  der  dreibasischen  Hämatinsäure  ent- 
sprechend (W.  Küster).  Die  Hämatinsäure  ist  ein  Abkömmling  des  Pyrrols, 
welches  auch  beim  Erhitzen  von  Hämatin  mit  Ätzkalk  gebildet  wird. 

Das  Hämatoporphyrin  kommt  in  Spuren  im  normalen  Harn  vor. 
In  etwas  größerer  Menge  tritt  es  bei  verschiedenen  Krankheiten  im  Harn 
auf,  namentlich  auch  nach  dem  Genuß  von  Sulfonal  (Salkowski).  Zum 
Nachweis  des  Hämatoporphyrins  fällt  man  den  Harn  mit  alkalischer  Chlor- 
baryumlösung  (Gemisch  aus  kalt  gesättigtem  Barytwasser  und  Chlorbaryum- 
lösung  von  10  Proz.),  sammelt  den  Niederschlag  auf  einem  kleinen  Filter, 
wäscht  ihn  mit  Wasser  aus  und  digeriert  ihn  hierauf  mit  stark  salzsäure- 
odei  schwefelsäurehaltigem  Alkohol  (Salkowski).  Das  Filtrat  ist  alsdann 
iot  gefärbt  und  zeigt  bei  der  spektroskopischen  Prüfung  zwei  Absorptions- 
streifen, einen  schmalen,  nicht  sehr  dunkeln  zwischen  C und  D (nahe  an  D 
liegend)  und  einen  breiteren,  dunkeln  zwischen  D und  E (s.  Spektraltafel,  7). 
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Wird  das  Hämatoporpliyrin  mit  rauchender  Salzsäure,  Zinnchloriir  und 
Stanniol  erwärmt,  so  wird  Hämopyrrol:  08HlaN, , Hämopy r rolcarbon- 
säure:  C8HliN.CO.OH  und  Desoxy  bäm  atoporpby  rin : C^H^N“' O5, 
gebildet. 

Das  Hämopyrrol  (Dimethyl-Äthylpyrrol)  ist  ein  farbloses,  mit 
Wasserdämpfen  flüchtiges  Öl,  welches  bei  35  mm  Druck  bei  114  bis  115° 
siedet  und  beim  Abkühlen  zu  einer  farblosen,  aus  tafelförmigen  Kristallen 
bestehenden,  bei  39°  schmelzenden  Masse  erstarrt.  Es  ist  Avenig  löslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  verdünnten  Säuren. 

Die  Hämo pyrrolcar bonsäure  (Dimetbyl-Pyrrolprop ionsäure) 
bildet  leicht  veränderliche,  bei  125°  schmelzende,  farblose  Nadeln.  Durch 
Einwirkung  von  salpetriger  Säure  gebt  dieselbe  in  Hämatinsäureimid 
('s.  S.  2134)  über. 

Desoxyhämatoporpbyrin  ist  ein  amorphes,  braunrotes  Pulver, 
Avelclies  leicht  löslich  in  Alkalien,  unlöslich  in  verdünnten  Säuren  ist.  Durch 
Zinkstaub  und  Salzsäure  gebt  es  in  Hämopyrrol,  Hämopyrrolcarbon- 
säure  und  Hämatopyrrolidincarbon säure  über.  Letztere  Säure  liefert 
beim  Schmelzen  mit  Kalihydrat  Hämopyrrol,  Hämopyrrolcarbonsäure 
und  öliges  Hämopy  rrol  in.  Letztere  Verbindungen  entstehen  auch  beim 
Schmelzen  von  Hämatoporpliyrin  mit  Kalihydrat  (0.  Piloty). 

Als  Hämatoidin  wird  ein  in  rhombischen  Kristallen  auftretendes,  mit 
dem  Bilirubin  identisches  Zersetzungsprodukt  des  Hämoglobins  bezeichnet, 
welches  sich  innerhalb  des  tierischen  Organismus  da  bildet,  avo  Blut  aus 
den  Gefäßen  in  das  umgebende  Gewebe  eintritt  (Vircbow,  Jaffe,  Sal- 

k OAvsk  i). 

Hämocyanin  ist  ein  kupferhaltiges  Proteid,  welches  sich  an  Stelle  des 
eisenhaltigen  Hämoglobins  in  der  Blutflüssigkeit  mancher  Krebse  und  Avirbel- 
loser  Tiere  findet.  Dasselbe  zeigt  im  sauerstoffhaltigen  Zustande  eine  blaue 
Farbe;  reduziert  ist  es  farblos  (Fredericq). 

Metliämoglobin  ist  ein  im  Blut  und  im  Harn  (bei  Vergiftung  mit 
Kaliumchlorat , Amylnitrit,  Natriumnitrit  usw.)  zuAveilen  vorkommender, 
durch  Einwirkung  von  Oxydationsmitteln  (sehr  verdünnter  Kaliumperman- 
ganat- oder  Ferricyankaliumlösung,  Ozon,  Kaliumchlorat,  Nitrobenzol)  auf 
Hämoglobin  entstehender  Farbstoff  genannt  worden,  der  sich  vom  Hämo- 
globin und  Oxyhämoglobin  vorzugsweise  durch  seine  optischen  Eigenschaften, 
vom  Oxyhämoglobin  auch  durch  seine  Fällbarkeit  durfch  Bleiessig  und  durch 
Bleiacetat  in  ammoniakalischer  Lösung,  sowie  durch  die  festere  Bindung  des 
Sauerstoffes  unterscheidet.  Auch  bei  der  Einwirkung  von  Natriumnitrit, 
Brenzcatechin,  Pyrogallol  und  anderen  Stoffen  auf  Blut  wird  Methämoglobin 
gebildet.  Das  Methämoglobin  enthält  keinen  Sauerstoff  in  molekularer  oder 
abspaltbarer  Bindung.  Die  wässerige  Lösung  des  Methämoglobin s besitzt 
eine  braune  Farbe;  durch  Zusatz  von  Alkali  geht  dieselbe  in  Rot  über.  Das 
Methämoglobin  kristallisiert  in  denselben  Formen  Avie  das  Oxyhämoglobin; 
auch  in  der  Zusammensetzung  ist  es  kaum  davon  verschieden.  Bei  der 
Fäulnis  verwandelt  sich  das  Methämoglobin  in  Hämoglobin  und  dieses  dann 
bei  Luftzutritt  in  Oxyhämoglobin.  In  neutraler  Lösung  zeigt  das  Methämo- 
globin ein  Spektrum,  Avelclies  sehr  ähnlich  ist  dem  des  Hämatins  in  saurer 
Lösung  (s.  9 der  Spektraltafel).  Fügt  man  der  Methämoglobinlösung  farb- 
loses Schwefelammonium  zu,  so  tritt  zunächst  auf  sehr  kurze  Zeit  das 
Spektrum  des  Oxyhämoglobins  (s.  2 der  Spektraltafel),  bald  darauf  aber  das 
des  Hämoglobins  (s.  3 der  Spektraltgfel)  auf,  wogegen  Hämatin  unter 
diesen  Bedingungen  das  Spektrum  des  Hämochromogens  (s.  6 der  Spektral- 
tafel) zeigt. 
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DieErkennung  von  Eiecken  als  Blutflecke  ist  je  nach  dem  Alter 
derselben  und  je  nach  dem  Gegenstand,  auf  welchem  dieselben  sich  befinden, 
eine  mehr  oder  minder  schwierige  Aufgabe.  Um  derartige,  häufig  schon 
durch  ihr  Äußeres  verdächtige  Eiecke  auf  Kleidungsstücken  usw.  als  Blut- 
flecke zu  kennzeichnen,  bemüht  man  sich,  in  Anbetracht  der  geringen  Menge 
von  Untersuchungsmaterial,  welche  gewöhnlich  in  gerichtlichen  Fällen  nur 
zur  Verfügung  steht,  in  erster  Linie  stets  die  Häminkristalle,  zu  deren 
Erzeugung  bei  genügender  Sorgfalt  schon  die  kleinste  Menge  Blutsubstanz 
hinreicht,  darzustellen.  Zu  diesem  Zweck  schneidet  man  aus  Zeug  die  frag- 
lichen Flecke  heraus  oder  schabt  sie  sorgfältig  ab,  falls  sie  sich  auf  Holz, 
Stein  oder  Eisen1)  befinden.  Bringt  man  alsdann  das  mit  Blut  befleckte 
Zeugstückchen  oder  die  abgeschabte,  bluthaltige  Masse  in  wenig  kaltes 
Wasser,  so  weicht  das  Blut  allmählich  auf  und  das  Hämoglobin  geht  mit 
rötlicher  oder  bräunlicher  Farbe  in  Lösung.  Den  auf  diese  Weise  erhaltenen, 
von  Fasern  usw.  möglichst  freien  Auszug  läßt  man  allmählich,  Tropfen  für 
Tropfen,  auf  einem  Objektgläschen  bei  sehr  mäßiger  Wärme  eintrocknen, 
bringt  auf  den  Bückstand  ein  Avinziges  Körnchen  Kochsalz  (gewöhnlich 
kann  der  Zusatz  von  Kochsalz  ganz  unterbleiben,  da  die  Masse  an  sich  schon 
zur  Genüge  davon  enthält),  legt  ein  Deckglas  derartig  darüber,  daß  es  nach 
der  einen  Seite  etwas  klafft,  und  läßt  dann  mittels  eines  Glasstabes  einen 
Tropfen  konzentrierter  Essigsäure  zufließen.  Hat  sich  letzterer  durch  Kapil- 
larität ZAvischen  Objekt-  und  Deckglas  hineingezogen,  so  lasse  man  die  Essig- 
säure zunächst  einige  Zeit  bei  gewöhnlicher  Temperatur  einwirken,  erhitze 
dann  die  Masse  über  einer  sehr  kleinen' Flamme,  so  daß  die  Blutsubstanz 
gelöst  wird,  und  lasse  dann  auf  einem  schwach  erwärmten  Wasserbade  all- 
mählich verdunsten.  Von  Zeit  zu  Zeit  untersucht  man  dann  die  Masse 
mittels  des  Mikroskops  bei  etwa  300facher  Vergrößerung,  um  sich  von  der 
etwaigen  Bildung  der  charakteristischen  Häminkristalle  zu  überzeugen. 
Sollten  diese  Kristalle  nicht  sogleich  auftreten,  so  füge  man  Aviederholt  einen 
Tropfen  Essigsäure  zu  und  erwärme  und  verdunste  von  neuem.  War  in  den 
derartig  geprüften  Flecken,  wenn  auch  nur  in  sehr  geringer  Menge,  Blut- 
substanz vorhanden,  so  werden  die  charakteristischen  Häminkristalle  sicher 
zum  Vorschein  kommen. 

Um  sich  entsprechende  Übung  in  der  Erzeugung  von  Hämin- 
kristallen anzueignen,  führe  man,  ehe  man  zur  Prüfung  des  frag- 


*)  Der  Blutnachweis  an  eisernen  Gegenständen,  wie  Messern,  Beilen,  gelingt 
mit  Hilfe  der  Tei  ch  m an  n sehen  Häminkristalle  nur  dann  mit  einiger  Sicherheit, 
wenn  sich  die  Blutflecke  ohne  Beimischung  A'on  Eisen-  oder  Eisenoxydspuren  davon 
tiennen  lassen.  Ist  dies  nicht  ausführbar,  so  löst  man  den  Blutfarbstoff  mit  A_er- 
dünntem  Ammoniak  ab,  filtriert  die  Lösung  durch  ein  sehr  kleines  Filter,  fügt  zu 
dem  Kitrat  etwas  Tantiinlösung  und  schließlich  verdünnte  Essigsäure  bis  zur  schwach 
sauren  Heaktion.  Den  Niederschlag  läßt  man  hierauf  in  einem  Spitzglase  absetzen, 
wäscht  ihn  durch  Dekantieren  mit  wenig  Wasser,  dem  eine  Spur  Tannin-  und  Essig- 
säuielösung  zugefügt  ist,  aus,  trocknet  ihn  bei  gewöhnlicher  Temperatur  auf  einem 
Objektglase  und  verwendet  denselben  dann  zur  Häminprobe. 

Es  wird  sich  die  Anwendung  dieses  Verfahrens  auch  dann  empfehlen,  wenn  das 
Llut  durch  größere  Mengen  von  fremden  Stoffen,  wie  Erde,  Sand  usw.,  verunreinigt 
ist.  Nimmt  das  Ammoniak  bei  der  Extraktion  der  Blutflecke  keine  besonderen  Ver- 
unreinigungen auf,  so  kann  man  die  filtrierte  Lösung  auch  hiermit  auf  dem  Objekt- 
glase verdunsten  lassen. 

Ibe  Extraktion  der  Blutflecken  mit  verdünntem  Ammoniak  ist  auch  dann  zu 
empfehlen,  wenn  man  befürchtet,  daß  sehr  altes  Blut  durch  Fäulnis,  Schimmeln  oder 
durch  hohe  Temperatur  in  Essigsäure  unlöslich  geworden  ist. 
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liehen  Blutfleckes  schreitet,  die  gleichen  Operationen  mit  einem 
selbst  her  gestellten,  möglichst  die  gleichen  Versuchsbedingun  gen 
aufweisenden  Blutfleck  aus. 

Wie  bereits  erwähnt,  sind  diese  Kristalle  für  Blut  in  hohem  Maße 
charakteristisch,  so  daß  man,  falls  deren  Darstellung  gelang,  den  fraglichen 
Fleck  mit  der  größten  Bestimmtheit  als  einen  Blutfleck  ansprechen  kann. 
Kein  anderer  Stoff  liefert  unter  den  angegebenen  Bedingungen  Kristalle  von 
der  Form  (s.  Fig.  112),  Farbe  und  Unlöslichkeit  der  Häminkristalle.  Die 
Darstellung  der  Häminkristalle  gelingt  nicht,  wenn  der  Blutfleck  mit  Stoffen 
in  Berührung  war,  die  mit  dem  Hämoglobin  in  Wasser  unlösliche  Ver- 

Fig.  112. 
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Häminkristalle  (300 fache  Vergrößerung). 


bindungen  eingelien  oder  die  dasselbe  zersetzen,  wie  z.  B.  faulende  organische 
Stoffe.  Das  Alter  der  betreffenden  Flecke  ist  nur  von  geringem  Einfluß  auf 
die  Erzeugung  jener  Kristalle. 

Hat  man  die  Häminkristalle  erhalten,  so  kann  das  Vorhandensein  von 
Blut  noch  durch  folgende  Reaktionen  bestätigt  werden. 

Der  zu  untersuchende  Fleck  wird  entweder  mit  Hilfe  von  Wasser,  oder, 
wenn  er  sehr  alt  ist  und  die  Anwesenheit  von  Eisensalzen  nicht  aus- 
geschlossen erscheint,  mit  verdünntem  Ammoniak  ausgezogen,  der  Auszug  in 
letzterem  Fall,  nach  dem  Filtrieren,  mit  Essigsäure  schwach  übersättigt,  und 
alsdann  mit  ein  wenig  alkoholischer,  frisch  bereiteter  Guajaktinktur  (1  : 100) 
vermischt.  Tritt  nach  Verlauf  von  einiger  Zeit  keine  Blaufärbung  ein,  so 
fügt  man  etwas  ozonisiertes  Terpentinöl  (Terpentinöl,  welches  längere  Zeit 
in  einem  Glase  mit  nicht  absolut  dicht  schließendem  Glasstopfen  unter  zeit- 
weiligem Umschütteln,  im  Licht  auf  bewahrt  ist)  zu,  wodurch  bei  Anwesen- 
heit von  Blut  nach  dem  Schütteln  entweder  sofort  oder  bei  sehr  großer 
Verdünnung  nach  kurzer  Zeit  eine  mehr  oder  minder  intensive  Blaufärbung 
auftritt.  Die  Empfindlichkeit  der  Reaktion  wird  nach  0.  Schümm  noch  ver- 
größert, wenn  man  der  Mischung  nach  Verlauf  von  2 bis  3 Minuten  einige 
Cubikcentimeter  Alkohol  zufügt  und  alsdann  einmal  umschüttelt.  Zweck- 
mäßig ist  es  auch,  zur  Kontrolle  den  gleichen  Versuch  unter  den  nämlichen 
Bedingungen  auch  nur  mit  Wasser  auszuführen,  um  die  Indifferenz  des 
ozonisierten  Terpentinöls  gegen  die  Guajakliarzlösung  zu  konstatieren.  Tritt 
hierbei  keine,  oder  höchstens  nur  eine  blaßgrünliche  Färbung  ein,  so  füge 
man  letzterer  Mischung  eine  Spur  sehr  verdünnter  Blutlösung  zu,  um  sich 
durch  die  dann  sofort  eintretende  Blaufärbung  von  der  Brauchbarkeit  des 
ozonisierten  Terpentinöls  zu  überzeugen.  Das  ozonisierte  Terpentinöl,  an 
dessen  Stelle  auch  eine  reine  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3 Px-oz.  ver- 
wendet werden  kann,  ist  jedoch  ebenso  wie  letztere  Lösung  vor  dem  Ge- 
brauch auf  die  Indifferenz  gegen  die  Guajakharzlösung  zu  prüfen.  Es  beruht 
diese,  zuerst  von  Schönbein  angegebene  Reaktion  auf  dem  eigentümlichen 
Verhalten  des  Hämoglobins  zu  den  sogenannten  Ozonträgern,  denen  es  das 
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Ozon  leicht  entzieht,  um  es  jedoch  ebenso  leicht  wieder  an  andere  Stoffe, 
bei  obiger  Beaktion  an  das  Guajakharz,  abzugeben.  Da  jedoch  auch  andere 
Stoffe,  ohne  Terpentinölzusatz  imstande  sind,  oxydierend  und  dadurch  blau- 
färbend auf  Guajakharz  einzuwirken,  wie  z.  B.  Eisensalze,  Salze  von  Stick- 
stoffsäuren, Schleim,  Speichel  usw.,  so  darf  obige  Iteaktion  nicht  ohne  Vor- 
sicht zum  Nachweis  des  Blutes  verwendet  werden. 

Die  bluthaltige  Flüssigkeit  darf  für  die  Guajakprobe  weder  eine  alka- 
lische, noch  eine  durch  Mineralsäuren  bedingte  saure  Beaktion  zeigen. 

Nach  E.  Schaer  kann  die  Guajakprobe  auf  Blut  auch  in  folgender 
Weise  ausgeführt  werden:  Der  auf  Blut  zu  prüfende  Fleck  wird  in  einem 
Porzellanschälchen  mit  Eisessig  befeuchtet  und  daun  mit  einigen  Tropfen 
einer  wässerigen  Cliloralhydratlüsung  von  70  Proz.  y,  Stunde  lang  in  Be- 
rührung gebracht.  Diesem  Auszug  fügt  man  ein  gleiches  Volum  einer  Lösung 
von  1 TI.  Guajakharz  in  100  Tin.  70proz.  wässeriger  Chloralhydratlösung  zu  und 


überschichtet  die  hellbraune  Mischung  mit  einigen  Tropfen  einer  Lösung 
von  15  ccm  ozonisiertem  Terpentinöl  oder  15  ccm  einer  3-  bis  5 proz.  Wasser- 
stoffsuperoxydlösung in  25  ccm  Alkohol,  5 ccm  Chloroform  und  1,5  ccm  Eis- 
essig. Bei  Gegenwart  von  Blut  tritt  alsdann  an  der  Berührungszone  eine 
tief  blaue  Zone  auf,  welche  sich  auf  dem  weißen  Untergründe  des  Porzellan- 
schälchens schön  abhebt. 

An  Stelle  der  alkoholischen  Guajakharzlösung  ist  auch  eine  alkoholische 
Benzidin-  oder  Aloinlösung  empfohlen,  wobei  im  ersteren  Falle  eine  blaue, 
im  letzteren  eine  rote  Färbung  eintritt,  jedoch  sind  diese  Beagenzien  nicht 
empfindlicher  als  das  Guajakharz  und  sind  die  Fehlerquellen  die  gleichen. 

Ist  die  Menge  der  zur  Verfügung  stehenden  Flecke  eine  etwas  größere, 
so  kann  man  frische  Blutflecke  auch  spektroskopisch,  durch  das  Vorhanden- 
sein des  Hämoglobins,  erkennen.  Zu  diesem  Zweck  behandelt  man  dieselben 
mit  kaltem  Wasser,  bringt  den  filtrierten  Auszug  in  ein  Gefäß  mit  plan- 
parallelen Wänden,  deren  Abstand  etwa  1cm  beträgt  (Hämatinometer  von 
Hoppe-Seyler),  stellt  letzteres  vor  den  Spalt  des  Spektralapparates,  be- 
leuchtet die  Lösung  durch  eine  Gas-  oder  Petroleumlampe  (s.  Fig.  113)  und 
beobachtet  alsdann  das  in  dem  Apparat  hervorgerufene  Spektrum.  Statt  des 
Hämatinometers  kann  man  auch  ein  einfaches  Parfümgläschen  mit  plan- 
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parallelen  Wänden  und  an  Stelle  eines  großen  Spektralapparates  meist  auch 
ein  kleines  Taschenspektroskop  oder  das  Blutspektroskop  von  0.  Schümm 
(s.  Archiv  der  Pharmazie  1909,  S.  2)  benutzen.  Ist  in  der  zu  prüfenden 
Flüssigkeit  Blut  enthalten,  so  erscheinen  bei  genügend  dicker  Flüssigkeits- 
schicht die  beiden , für  das  Oxyhämoglobin  charakteristischen  Absorptions- 
streifen (s.  2 der  Spektraltafel).  Aus  letzterem  Spektrum  läßt  sich  dann 
leicht,  durch  Beduktion  das  Spektrum  des  reduzierten  Hämoglobins  und  aus 
diesem  wieder  das  des  Oxyhämoglobins  erzeugen.  Zur  Bestätigung  führe 
man,  wenn  es  angeht,  das  Oxyhämoglobin  auch  in  Hämatin  und  in  Hämo- 
chromogen  über  und  beobachte  dann  deren  Spektrum  (s  S.  2138). 

Es  ist  bisher  keine  rote  Flüssigkeit  bekannt,  welche  bei  Entziehung  und 
Wiederzufuhr  von  Sauerstoff  im  Spektroskop  die  Erscheinungen  darbietet 
wie  das  Blut.  Ähnliche  Absorptionsstreifen  wie  das  Oxyhämoglobin  liefert 
zwar  alkalische  Carminlösung,  Streifen  wie  das  reduzierte  Hämoglobin,  heiße, 
alkalische  Indigcarminlösung,  jedoch  ist  in  beiden  Fällen  eine  Entziehung 
oder  Zufuhr  von  Sauerstoff  ohne  Einfluß  auf  die  Lage  der  Streifen. 

Die  direkte  mikroskopische  Untersuchung  der  Blutflecke,  d.  h.  der  Ver- 
such des  Nachweises  der  Blutkörperchen,  ist  nur  in  sehr  seltenen  Fällen  von 
Erfolg  begleitet.  Ähnliches  gilt  von  der  Entscheidung  der  Frage,  ob  das 
gefundene  Blut  vom  Menschen  oder  vom  Tier  herrührt.  Da  letzteres  bisher 
nur  durch  einen  Vergleich  der  Größe  der  Blutkörperchen  oder  auf  biologi- 
schem Wege  zu  ermöglichen  ist,  so  wird  der  Chemiker  diese  Aufgabe  wohl 
meist  ablehnen.  Zur  Erkennung  von  Menschenblut  auf  biologischem 
Wege  empfiehlt  Uhlenhuth  folgendes  Verfahren:  Defibriniertes  Menschen- 
blut wird  Kaninchen  mehrmals  in  Zwischenräumen  von  6 bis  8 Tagen  intra- 
peritoneal eingespritzt.  Das  Serum  eines  solchen  Tieres  gibt  dann  nur  mit 
einer  aus  Menschenblut  mit  Hilfe  von  physiologischer  Kochsalzlösung  her- 
gestellten, schwach  rot  gefärbten  Blutlösung  eine  Trübung  bzw.  einen  Nieder- 
schlag, wogegen  andere  Blutarten  nicht  verändert  werden. 

Gänzlich  wertlos  für  den  Blutnachweis  in  Flecken  sind  die  früher  ge- 
bräuchlichen Untersuchungsmethoden,  welche  darauf  basierten,  daß  das  Blut 
einen  eisenhaltigen  Farbstoff  und  lösliche  Eiweißstoffe  enthält. 

Nachweis  von  Blut  im  Harn.  Die  Anwesenheit  von  Blut  im  Harn 
ergibt  sich  zunächst  durch  die  mehr  oder  minder  ausgesprochene  blutrote 
Fai'be  und  durch  das  Vorhandensein  von  Eiweiß.  Erhitzt  man  derartigen 
Harn  zum  Kochen  und  fügt  etwas  Salpetersäure  zu,  so  erscheint  das  koagu- 
lierte Eiweiß  nicht  weiß,  sondern  mehr  oder  minder  braun  gefäi'bt.  Kocht 
man  ferner  bluthaltigen  Harn  nach  Zusatz  von  Natronlauge  auf,  so  erscheinen 
die  ausgeschiedenen  Erdphosphate  infolge  einer  Beimengung  von  Hämatin 
blutrot  gefärbt.  Säuert  man  bluthaltigen  Harn  mit  Eisessig  an  und  schüttelt 
ihn  alsdann  mit  Äther,  so  färbt  sich  letzterer  rötlich.  Sollte  die  Ätherschicht 
emulgieren,  so  läßt  sich  dies  durch  Zusatz  einiger  Tropfen  Alkohol  beseitigen. 

Zum  weiteren  Nachweis  von  Blut  im  Harn  kann  ferner  das  Verhalten 
desselben  im  Spektroskop,  sowie  die  Häminprobe  dienen.  Zu  letzterem  Zweck 
macht  man  50  bis  100  ccm  des  zu  prüfenden  Harns  mit  Ammoniak  schwach 
alkalisch,  fügt  dann  Gerbsäurelösung  und  schließlich  Essigsäurelösung  bis 
zur  sauren  Reaktion  zu.  Der  entstandene,  braun  gefärbte  Niederschlag  wird 
hierauf  nach  dem  Absetzen  in  einem  Spitzglase  durch  Decantieren  mit  wenig 
Wasser,  dem  eine  Spur  Tannin-  und  Essigsäurelösung  zugefügt  ist,  aus- 
gewaschen, dann  gesammelt,  auf  Objektgläschen  getrocknet  und  schließlich 
zur  Häminprobe  (s.  oben)  verwendet  (Struve). 

Der  Nachweis  des  Blutes  im  Harn  kann  auch  in  folgender  Weise  er- 
bracht werden:  50  bis  100  ccm  Harn  werden  mit  Y10  Vol.  Zinkacetatlösung 
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von  3 Proz.  versetzt,  die  Mischung  wird  dann  im  Wasserbade  erwärmt,  bis 
sich  der  Niederschlag  zusammenballt  und  letzterer,  nach  dem  Absetzen,  auf 
einem  kleinen  Filter  gesammelt.  Ein  kleiner  Teil  dieses  Niederschlages  ist 
hierauf  auf  dem  Objektglase  vorsichtig  zu  trocknen  und  dann  zur  Hämin- 
probe zu  verwenden.  Der  Rest  des  Zinkniederschlages  wird  in  Ammoniak 
gelöst,  die  Lösung  filtriert,  durch  Nachwaschen  des  Filters  auf  4 bis  5 ccm 
gebracht  und  im  Reagenzglase  mit  einigen  Cubikcentimetern  Petroleumbenzin 
geschichtet.  Nachdem  der  Blutfarbstoff  dieser  Lösung  durch  Zusatz  einiger 
Tropfen  weinsäurehaltiger  Ferrosulfatlösung  (je  1 TL  Weinsäure  und  Ferro- 
sulfat,  10  Tie.  Wasser)  reduziert  ist,  wird  dieselbe,  wie  oben  angegeben, 
spektroskopisch  geprüft  (C.  H.  Wolff). 

Das  Vorhandensein  von  Blut  im  Harn  läßt  sich  häufig  auch  durch  die 
Guajakharzprobe  bestätigen.  Zu  diesem  Zwecke  werde  der  mit  Essigsäure 
angesäuerte  und  filtrierte  Harn  mit  etwas  frisch  bereiteter  alkoholischer 
Guajakharzlösung  (l  : 100)  versetzt,  und  die  Mischung,  welche  als  solche 
allein  keine  Färbung  annehmen  darf,  dann  mit  ozonisierter  Terpentinöl-  oder 
Wasserstoffsuperoxydlösung  (s.  S.  2137  u.  f.)  überschichtet:  Allmähliches  Auf- 
treten einer  blauen  Zone  — . 

Über  den  Nachweis  des  Blutes  in  den  Fäces  siehe  0.  Schümm:  Archiv 
der  Pharmazie  1909,  S.  15. 

Der  Nachweis  von  Methämoglobin , welches  in  jedem  frischen,  blut- 
haltigen Harn  enthalten  ist,  kann  nur  durch  das  Spektroskop  geführt  werden 
(s.  S.  2135). 


B 1 u t p r ä p a r a t e sind  in  neuerer  Zeit  wegen  ihres  Eisengehaltes  in 
großer  Zahl  arzneilich  empfohlen.  Unveränderten  Blutfarbstoff,  neben  wenig 
Methämoglobin  enthalten:  Das  im  Vakuum  eingedampfte,  defibrinierte  Ochsen- 
blut, Sanguis  tcniri  siccat.,  Trefusia,  das  Hämatin-Albumin,  das  als 
Siceo  oder  Hämoferrogen  bezeichnete  Blutpräparat  und  einige  andere. 
Einige  der  als  „Hämoglobine“  bezeichneten  Präparate  enthalten  im  wesent- 
lichen Methämoglobin  und  Hämatin,  andere  Präparate,  wie  das  Hämol  und 
Hämogallol , sowie  das  Hämalbumin  enthalten  nur  veränderte  Blut- 
bestandteile. 

Das  Hämatogen-Hommel  soll  nach  der  Patenturkunde  derartig  ge- 
wonnen werden,  daß  man  defibriniertes,  frisches  Blut  im  Vakuum  mit  20  Proz. 
aufgekochtem  und  wieder  erkaltetem  Wasser,  etwas  Kreosotlösung  (1:300) 
und  so  viel  Alkohol  versetzt,  daß  der  Gesamtgehalt  daran  etwa  7 Proz. 
beträgt  und  dann  die  Mischung  bei  möglichst  niedriger  Temperatur  ein- 
dampft. Hierbei  soll  so  lange  ein  Wasserzusatz  erfolgen,  bis  die  roten  Blut- 
körperchen völlig  gelöst  sind.  Ist  dies  geschehen,  so  kann  die  Temperatur 
im  Vakuum  auf  55  bis  60°  zur  Entfernung  des  Kreosots  gesteigert  und  das 
Eindampfen  bis  auf  60  Proz.  der  ursprünglichen  Blutmenge  fortgesetzt  werden. 
Von  diesem  Liquidum  sind  schließlich  70  Tie.  mit  20  Tin.  Glycerin  und  10  Tin. 
Malagawein  zu  mischen. 

G.  L.  Schmidt  läßt  Hämatogen  durch  Schütteln  von  frischem,  defi- 
bri viertem  Rinderblut  mit  V3Vol.  Äther  und  Eindampfen  des  nach  mehr- 
tägigem  Stehen  von  dem  Äther  getrennten  Blutes  bei  35°  auf  % seines 
Volums  darstellen.  Dieses  Liquidum  soll  dann  noch  mit  30  Proz.  Glycerin 
und  10  l’roz.  Kognak  versetzt  werden.  Ein  ähnliches  Präparat  ist  auch  das 
Hämanutrid  und  das  Hämatol. 

Die  als  „Sicco“,  „Hämoferrogen“  und  „Rubin“  bezeichneten  Blut- 
präpaiate,  welche  wasserlösliche,  schwarzbraune  Pulver  bzw.  rotbraune, 
blätterige  Massen  bilden,  scheinen  durch  Eindampfen  von  Hämatogenlösung 


Blutpräparate,  Milch. 


2141 


im  Vakuum  gewonnen  zu  sein.  Diesen  Präparaten  stehen  nahe  die  in  Pillen- 
form in  den  Handel  kommenden  Produkte  Sanguinal  und  Hämoferrum, 
sowie  das  sirupartige  Hämoglohinextrakt-Pfeuff  er,  das  flüssige,  Malaga- 
wein  enthaltende  Hämoglobinalbumina  t - Theurer  und  Ferrhämin- 
Hertel,  das  flüssige  Dynamogen  - Sauer,  das  pulverförmige  Hämo- 
globin-Nardi  und  das  Hämoglobin  in  lamellis  (Merck),  das  pulverförmige 
Roborin,  0,38  bis  0,49  Proz.  Fe*03  und  77  bis  82  Proz.  Stickstoffsubstanzen 
enthaltend,  das  Eubiol,  ein  trockenes,  in  Wasser  lösliches  Hämoglobin- 
präparat, die  Eubiose,  eine  durch  CO'2  haltbar  gemachte  Hämoglobinlösung 
(30  Proz.),  das  Hämalbumin,  ein  in  heißem  Wasser  lösliches,  aus  Blut 
bereitetes  Eiweißpräparat,  das  aus  Hämoglobin  und  Malzextrakt  bestehende 
Hämolin  und  Hämomaltin,  das  aus  Hämatogen  dargestellte,  wohl- 
schmeckende Hämartol,  das  durch  Einwirkung  von  Salzsäure  auf  Rinder- 
blut gewonnene,  pulverförmige,  in  Wasser  lösliche  Fersan  u.  a. 

Hämol  und  Hämogallol  werden  zwei  von  R.  Robert  entdeckte,  durch 
große  Resorptionsfähigkeit  ausgezeichnete  Eisenpräparate  genannt,  welche 
durch  Einwirkung  von  Reduktionsmitteln  auf  den  Blutfarbstoff  des  Rinder- 
blutes erhalten  werden.  Das  durch  Einwirkung  von  Zinkstaub  erhaltene 
Präparat  wird  als  Hämol,  das  durch  Einwirkung  von  Pyrogallollösung  ge- 
wonnene als  Hämogallol  bezeichnet.  Das  Hämol  ist  ein  schwarzbraunes, 
das  Hämogallol  ein  rotbraunes  Pulver.  Das  Hämol  wird  durch  Schütteln 
einer  defibrinierten,  nicht  zu  konzentrierten  Blutlösung  mit  Zinkstaub,  Ab- 
schlämmen des  gebildeten  Niederschlages,  Lösen  desselben  in  Ammonium- 
carbonatlösung, Abscheiden  des  mitgelösten  Zinks  (Zinkhämol)  durch 
(NH'O'S  und  schließliches  Fällen  der  filtrierten  Flüssigkeit  durch  Salzsäure 
gewonnen. 

Brom -Hämol  (Bromgehalt  2,7  Proz.)  und  Jod -Hämol  (Jodgehalt 
16,6  Proz.)  sollen  durch  Zusatz  von  wässeriger  oder  alkoholischer  Brom-  oder 
Jodlösung  zur  Blutlösung  und  Neutralisation  der  Mischung  mit  Alkali  bei  0° 
dargestellt  werden.  Braune  in  Wasser  unlösliche  Pulver  (E.  Merck). 

Ferrohämol  ist  ein  braunes,  fast  geschmackloses,  3 Proz.  Eisen  ent- 
haltendes Pulver.  Dasselbe  soll  nach  E.  Merck  durch  Zusatz  von  verdünnter 
möglichst  neutraler  Eisenoxydsalzlösung  zu  5 proz.  Blutlösung  und  Neutrali- 
sation der  Mischung  mit  Sodalösung  bei  niedriger  Temperatur  dargestellt 
werden. 

Das  Hämalbumin-Dalimen  bildet  ein  dunkelbraunes,  in  heißem 
Wasser  leicht  mit  saurer  Reaktion  lösliches  Pulver.  Dasselbe  scheint  aus  Blut, 
welches  teilweise  durch  Pepsin -Salzsäure  verdaut  ist,  hergestellt  zu  werden. 


Milch. 

(Kuhmilch.) 

Die  Milch  bildet  im  normalen  Zustande  eine  undurchsichtige,  weiße, 
wohl  auch  etwas  gelbliche  Flüssigkeit  von  angenehm  süßlichem  Geschmack 
und  eigenartigem  Geruch.  Ihre  Reaktion  ist  im  frischen  Zustande  infolge 
der  darin  enthaltenen  Alkaliphosphate  eine  amphotere,  d.  h.  sie  rötet 
empfindliches  blaues  und  bläut  gleichzeitig  empfindliches  rotes  Lackmus- 
papier. Das  spez.  Gew.  derselben  schwankt  bei  15°  zwischen  1,029  und  1,033, 
im  Mittel  beträgt  es  1,0317.  Sie  verdankt  ihre  Entstehung  dem  Blut,  und 
zwar  derartig,  daß  die  Bestandteile  desselben  zunächst  zum  Aufbau  der 
Milchdrüsenzellen  dienen,  die  dann  ihrerseits  unter  fettiger  Degeneration 
zerfallen  und  dadurch  die  Milch  bilden  (Voit,  Fürstenberg,  Heidenhain). 
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Die  wesentlichen  Bestandteile  der  Milch  sind  Wasser,  Fett,  Casein,  Lactal- 
bumin,  Milchzucker  und  anorganische  Salze.  In  geringer  Menge  enthält  sie 
Citrate,  Lactoprotein , Sauerstoff,  Stickstoff  und  Kohlensäure,  sowie  auch 
Spuren  von  Harnstoff,  Kreatin,  Kreatinin,  Orotsäure  *)  und  anderen  stickstoff- 
haltigen Stoffen,  sowie  von  Cholesterin,  Lecithin  und  Enzymen.  Das  Mengen- 
verhältnis der  Einzelbestandteile  ist  kein  konstantes,  dasselbe  wird  in  gewissem 
Grade  beeinflußt  von  der  Individualität,  dem  Alter,  der  Haltung  und  Fütterung 
des  Tieres,  von  der  Tageszeit,  zu  welcher  das  Melken  stattfand,  sowie  von 
der  Dauer  der  Lactatiom  Bildet  die  Handelsware  ein  Gemisch  der  Milch 
mehrerer  Kühe,  wie  es  gewöhnlich  der  Fall  zu  sein  pflegt,  so  gleichen  sich 
die  kleinen  Verschiedenheiten  in  der  Zusammensetzung  meist  aus.  Nach- 
stehende Zahlen  mögen  die  mittlere  und  die  Grenzzusammensetzung  der 
normalen  Kuhmilch  illustrieren: 


Wasser 

83,65 

bis 

90,0 

Proz. 

Im  Mittel 
87,75  Proz. 

Fett 

2,80 

77 

4,5 

71 

3,40  „ 

Casein 

3,0 

77 

5,0 

7? 

3,20  „ 

Lactalbumin  . . . 

0,2 

n 

0,5 

71 

0,30  „ 

Milchzucker .... 

3,0 

77 

5,5 

71 

4,60  „ 

Asche 

0,6 

77 

0,8 

71 

0,75  „ 

Trockensubstanz 

10,0 

n 

16,35 

77 

12,25  „ 

Von  diesen  Bestandteilen  finden  sich  das  Casein,  das  Lactalbumin,  der 
Milchzucker  und  die  Aschenbestandteile  in  der  Milch  im  gelösten  Zustande, 
während  das  Fett  in  Gestalt  von  mikroskopisch  kleinen  Tröpfchen,  deren 
Durchmesser  zwischen  0,0016  und  0,01mm  schwankt,  darin  emulsionsartig 
suspendiert  ist.  Unter  dem  Mikroskop  erscheint  daher  die  Milch  als  ein 
klares  Liquidum,  in  welchem  zahllose,  stark  lichtbrechende,  klare  Kügelchen 
von  ungleicher  Größe  sich  befinden.  Die  Meinungen  über  den  Bau  der  Fett- 
kügelchen sind  geteilt.  Während  von  der  einen  Seite  behauptet  wird,  daß 
die  Milchkügelchen  von  einer  sehr  feinen,  unsichtbaren  Membran  eingeschlossen 
sind  (Hoppe -Sey ler,  Fleischmann  u.  a.),  wird  letzteres  von  der  anderen 
Seite  in  Abrede  gestellt  und  angenommen,  daß  die  Fettkügelchen  durch 
Molekularattraktion  nur  von  einer  Schicht  Case'inlösung  umgeben  und  hier- 
durch  am  Zusammenfließen  verhindert  werden  (Quevenne,  Soxlilet  u.  a.). 
I'  ür  erstere  Ansicht  scheint  der  Umstand  zu  sprechen,  daß  man  der  Milch 
durch  Schütteln  mit  Äther  das  Fett  nicht  oder  doch  nur  sehr  langsam  ent- 
ziehen kann,  für  letztere,  jetzt  wohl  allgemein  angenommene,  dagegen,  daß 
die  Fettentziehung  eine  vollständige  ist,  wenn  man  dem  Äther  */,  Volum 
Alkohol  zusetzt. 

In  Anbetracht  des  Umstandes,  daß  die  Milch,  eines  der  wichtigsten 
Nahrungsmittel  des  Menschen,  sehr  häufig  den  Gegenstand  von  Fälschungen 
bildet,  soll  in  Nachstehendem  sowohl  die  chemische  Analyse  derselben  , als 
auch  deren  Prüfung  und  Wertschätzung,  unter  Berücksichtigung  der  Bedürf- 
nisse der  Marktkontrolle,  in  gedrängter  Kürze  einer  Besprechung  unterworfen 
werden. 


ucu  ci  ic 


^ ^’e  Crotsäure:  C5H4N204  -f-  H20  kann  aus  den  von  Eiweiß 
o en  duich  Lasisch-Lleiacetat  gelallt  werden.  Farblose,  in  Wasser  wenig  löslicli 
\ r ist  alle , die  sich  bei  260°  zersetzen.  Bei  der  Oxydation  mit  K Mn  O4  liefert  di 

| rot. saure  Harnstoff.  Dieselbe  scheint  zu  dem  Uracil  (s.  S.  2098)  in  Beziehung  z 
stehen.  ° 


Milch. 
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a)  Bestimmung  der  Eiuzelbestandteile  der  Milch. 

Soll  die  Analyse  der  Milch  auch  wirklich  die  Zusammensetzung  derselben 
ergeben,  so  ist  schon  auf  die  Probenahme  der  Milch  Wert  zu  legen. 
Handelt  es  sich  nur  um  ein  Quantum  Milch,  welches  zur  Untersuchung 
übergeben  wird,  so  hat  man  dasselbe,  ehe  man  die  zur  Analyse  zu  verwenden- 
den Proben  davon  nimmt,  durch  tüchtiges  Schütteln  sorgfältig  zu  mischen. 
Soll  die  Milch  untersucht  werden , welche  von  einer  Kuh  während  eines 
ganzen  Tages  produziert  wird , so  sind  Proben  der  zu  den  verschiedenen 
Tageszeiten  gewonnenen  Milchmengen  miteinander  in  dem  Verhältnis  zu 
mischen,  in  welchem  die  einzelnen  Milcherträge  zu  den  verschiedenen  Tages- 
zeiten zueinander  standen. 

1.  Trockensubstanz.  Um  den  Trockensubstanzgehalt  der  Milch, 
d.  h.  die  Summe  der  in  derselben  enthaltenen  nicht  flüchtigen  Bestandteile 
mit  möglichster  Genauigkeit  zu  bestimmen,  fülle  man  ein  Liebigsches 
Trockenröhrchen  (Fig.  114)  etwa  zu  ein  Drittel  mit 
ausgeglühtem  und  im  Exsiccator  erkaltetem  See- 
sand an,  wäge  alsdann  den  Apparat  mit  Inhalt 
genau,  lasse  hierauf  etwa  5 ccm  einer  Durchschnitts- 
probe der  zu  untersuchenden  Milch  durch  den  weite- 
ren Schenkel  des  Röhrchens  auf  den  Sand  fließen, 
wäge  abermals  und  trockne  endlich  die  Masse  im 
Wasser-  oder  Luftbade  bei  100°  in  einem  Strom 
trockenen  Wasserstoffgases,  welchen  man  durch  den 
engeren  Schenkel  des  Trockenröhrchens  einleitet,  vollkommen  aus.  Nach 
dem  Erkalten  der  eingetrockneten  Masse  in  einem  trockenen  Luftstrom 
werde  das  Trockenröhrchen  gewogen,  die  Operationen  zur  Erzielung  eines 
konstanten  Gewichtes  wiederholt  und  schließlich  aus  der  Gewichtszunahme 
des  Röhrchens,  unter  Berücksichtigung  der  angewendeten  Milchmenge,  der 
Trockensubstanzgehalt  berechnet. 

In  einfacherer  und  doch  für  die  Praxis  genügend  genauer 
Weise  läßt  sich  der  Trockensubstanzgehalt  der  Milch  auch  in  der  Weise 
bestimmen,  daß  man  in  einem  flachen,  gewogenen  Tiegel  1 bis  1,5g  Milch 
im  Wasserbade  eindampft  und  den  Rückstand  dann  bei  100°  bis  zum  kon- 
stanten Gewicht  trocknet,  oder  daß  man  in  ein  sehr  dünnwandiges  Glas- 
schälchen, sogenanntes  Hof meistersches  Schälchen,  etwa  10  g ausgeglühten, 
im  Exsiccator  erkalteten  Seesandes  bringt,  Schälchen  nebst  Inhalt  wägt, 
hierauf  so  viel  Milch  hineinschüttet,  als  der  Sand  aufzusaugen  vermag,  aber- 
mals wägt  und  die  Mischung  zunächst  im  Wasserbade,  dann  im  Luftbade 
bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  trocknet. 

Ein  sehr  bequemes  Verfahren  zur  Bestimmung  von  Trockensubstanz 
und  Fett  ist  das  folgende,  von  Th.  Dietrich  angegebene:  Filtrierpapier 
wird  in  etwa  27  cm  lange  und  10  cm  breite  Streifen  geschnitten,  über  einen 
soliden  Holzzylinder  von  50  mm  Durchmesser  fest  gewickelt  und  hierdurch 
eine  7 bis  8 cm  hohe,  unten  geschlossene  Papierhiilse  hergestellt  (s.  S.  2145). 
Hierauf  fertigt  man  in  gleicher  Weise  eine  Hülse  von  Watte,  die  genau  in 
die  Papierhülse  hineinpaßt,  indem  man  von  bester,  entfetteter  Verband- 
watte  dem  Papier  entsprechend  lange  und  breite  Streifen  schneidet,  diese 
um  einen  Zylinder  von  etwa  20mm  Durchmesser  sehr  fest  aufwickelt, 
unten  zu  einem  Zipfel  zusammendreht  und  diese  Hülse  dann  mittels  des 
Holzzylinders  in  die  Papierhülse  einfügt.  Durch  mehrmaliges  Aufstoßen  des 
Holzzylinders  wird  die  am  Boden  befindliche  Watte  fest  zusammeugepreßt 
und  so  ein  dichter  Boden  von  Watte  gebildet.  Nach  dem  Herausziehen 


Fig.  114. 
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des  Holzzylinders  resultiert  ein  Hohlzylinder,  dessen  Watteschicht  4 bis  5 mm 
stark  ist.  Nachdem  dieser  Hohlzylinder  noch  zur  Hälfte  lose  mit  Watte 
gefüllt  ist,  wird  derselbe  im  Wagegläschen  bei  100°  bis  zum  konstanten 
Gewicht  (A)  getrocknet.  In  einem  Wägegläschen  wägt  man  alsdann  15  bis 
20g  der  gut  umgeschüttelten  Milch  genau  ab,  gießt  dieselbe  (15  bis  18g) 
vorsichtig  in  die  Wattehülse  und  wägt  das  entleerte  Gläschen  zurück.  Die 
mit  Milch  beschickte  Hülse  stellt  man  auf  ein  kleines  Glasschälchen  mit 
tiachem  Boden  und  mit  diesem  in  einen  Trockenschrank  von  60  bis  80°. 
Ist  die  Milch  verdampft,  so  trocknet  man  schließlich  bei  100°  im  Wägegläschen 
bis  zum  konstanten  Gewicht  (B)  und  ermittelt  nach  dem  Erkalten  die 
Trockensubstanz  aus  der  Differenz  (B — A).  Ist  die  Wattehülse  sorgfältig 
angefertigt,  so  sickert  beim  Trocknen  keine  Milch  hindurch. 

Soll  zur  Trockensubstanz-  und  Fettbestimmung  das  Adamssche  Ver- 
fahren benutzt  werden,  so  lasse  man  5 bis  10  g Milch  aus  einem  später 
zurückzuwägenden  Bechergläschen  in  eine  zuvor  bei  100°  bis  zum  konstanten 
Gewichte  getrocknete,  durch  einen  dünnen  Platindraht  zusammengehaltene 
Filtrierpapierrolle  (aus  einem  56  cm  langen  und  6,5  cm  breiten , fettfreien 
Streifen  gefertigt)  möglichst  vollständig  aufsaugen  und  verfahre  dann, 
wie  oben  angegeben  ist. 

2.  Casein.  Zur  Bestimmung  des  Caseins  verdünne  man  20  bis  25  g 
einer  Durchschnittsprobe  der  zu  prüfenden  Milch  mit  der  15-  bis  20fachen 
Menge  Wasser,  füge  dann  in  der  Kälte,  unter  Umrühren,  tropfenweise 
stark  verdünnte  Essigsäure  zu,  bis  sich  das  Casein  als  flockiger  Niederschlag 
abscheidet  und  leite  hierauf  noch  x/4  bis  V2  Stunde  lang  einen  Strom  von 
Kohlensäureanhydrid  durch  die  Flüssigkeit.  Das  abgeschiedene  Casein  -f-  Fett 
werde  sodann  auf  einem  gewogenen  Filter  gesammelt,  zunächst  mit  Wasser, 
hierauf  mit  absolutem  Alkohol  und  endlich  mit  Äther  so  lange  ausgewaschen, 
bis  bei  der  Verdunstung  des  Filtrates  kein  Rückstand  mehr  verbleibt,  und 
schließlich  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht  getrocknet.  Vollständiger 
als  durch  Auswaschen  mit  Äther  läßt  sich  das  Fett  entfernen , wenn  man 
das  mit  Wasser  und  Alkohol  gewaschene  Casein  in  einem  Kölbchen  mit 
Äther  digeriert  und  es  alsdann  auf  das  ursprüngliche  Filter  zurückbringt, 
oder  wenn  man  Filter  nebst  Inhalt  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  und 
Alkohol  im  Soxhletschen  Fettextraktionsapparat  (s.  unten)  mit  Äther  auszieht. 

3.  Lactalbumin.  Das  in  der  Milch  enthaltene  Lactalbumin  befindet 
sich  in  dem  Filtrat  des  nach  obigen  Angaben  kalt  abgeschiedenen  Caseins. 
Um  es  zu  bestimmen , wird  das  Filtrat  aufgekocht  und  das  abgeschiedene 
Coagulum , nach  vollständiger  Klärung,  alsdann  ebenso  wie  das  Casein  zur 
Wägung  gebracht. 

4.  Gesamtmenge  d'er  Albuminate.  Durch  Essigsäure,  selbst  unter 
Anwendung  von  Wärme,  wird  ein  kleiner  Teil  der  in  der  Milch  enthaltenen 
Eiweißstoffe,  das  sogenannte  Lactoprotein,  nicht  gefällt.  Handelt  es  sich 
daher  um  eine  Bestimmung  der  Gesamtmenge  der  Albuminate,  so  ist  diesem 
l mstande  dadurch  Rechnung  zu  tragen,  daß  man  die  in  der  Milch  ent- 
haltenen Eiweißstoffe  nicht  durch  Essigsäure,  sondern  durch  frisch  gefälltes 
Kupferhydroxyd  abscheidet.  Zu  diesem  Zwecke  fügt  man  nach  Ritthausen 
zu  10  ccm  Milch,  die  auf  200  ccm  verdünnt  sind,  zunächst  5 ccm  Kupfersulfat- 
lösung (63,5  g Kupfersulfat  zu  1000  ccm  Lösung),  hierauf  einige  Tropfen 
Phenolphtaleinlösung  und  alsdann  unter  Umschwenken  tropfenweise  so  viel 
Ätzalkalilösung  (50  g Kalihydrat  in  1000  ccm  Wasser)  zu,  daß  die  Mischung 
neutial  oder  doch  nur  sehr  schwach  sauer  reagiert,  mithin  die  vorübergehend 
durch  die  Anwesenheit  des  Phenol  phtaleins  eintretende  Rotfärbung  eben 
noch  wieder  verschwindet.  In  keinem  Fall  darf  die  Flüssigkeit  alkalisch 
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reagieren , da  beim  geringsten  Alkaliüberschuß  ein  Teil  des  ausgeschiedenen 
Caseinkupfers  wieder  in  Lösung  geht  und  die  Flüssigkeit  trübe  bleibt, 
während  im  entgegengesetzten  Fall  rasches  Absetzen  des  Niederschlages 
und  vollständige  Klärung  erfolgt.  Ist  letztere  Erscheinung  eingetreten,  so 
filtriert  man  den  Niederschlag  durch  ein  gewogenes  Filter  von  der  völlig 
klaren  und  farblosen  Flüssigkeit  ab,  wäscht  ihn  zunächst  mit  Wasser,  dann 
mit  absolutem  Alkohol  und  endlich  zur  vollständigen  Entfernung  des  mit 
niedergerissenen  Fettes  mit  Äther  (s.  Caseinbestimmung).  Der  auf  diese 
Weise  resultierende  Niederschlag,  welcher  die  Gesamtmenge  der  Protein- 
substanzen gebunden  an  Kupferoxyd  enthält,  wird  hierauf  bei  125°  bis  zum 
konstanten  Gewicht  getrocknet,  nach  dem  Erkalten  gewogen,  dann  vorsichtig 
bei  Luftzutritt  bis  zur  vollständigen  Verbrennung  der  Proteinsubstanzen 
geglüht  und  das  Gewicht  des  zurückbleibenden,  kohlefreien  Kupferoxyds  von 
dem  des  Protein-Kupferoxyds  abgezogen.  Die  Differenz  beider  Gewichte  ent- 
spricht der  Menge  von  Proteinstoffen,  welche  in  10  ccm  der  angewendeten 
Milch  enthalten  war.  Um  die  10  ccm  Milch  in  Gramme  umzurechnen,  nimmt 
man  als  durchschnittliches  spez.  Gew.  derselben  1,03  an,  setzt  also  10  ccm 
Milch  = 10,3  g.  Die  Menge  des  in  obigem  Protein-Kupferoxydniederschlag 
enthaltenen  Proteins  kann  auch  durch  Ermittelung  des  Stickstoffgehaltes 
desselben  nach  Kjeldahl  (s.  S.  14)  und  Multiplikation  dieses  Wertes  mit 
6,37  (unter  Annahme  eines  Stickstoffgehaltes  von  15,7  Proz.  im  Casein) 
bestimmt  werden. 

5.  Stickstoff.  Um  den  Gesamtstickstoffgehalt  der  Milch  zu  ermitteln, 
dampft  man  20  g davon  in  einem  Kölbchen  fast  zur  Trockne  und  bestimmt 
in  dem  Rückstände  den  Stickstoff  nach  Kjeldahl  (s.  S.  14).  Der  ermittelte 
Stickstoff,  multipliziert  mit  6,37,  ergibt  dann  annähernd  ebenfalls  den 
Gesamtgehalt  an  Eiweißstoffen  (Casein  Lactalbumin  -j-  Lactoproteln). 

6.  Fettgehalt.  Zur  Bestimmung  des  Fettgehaltes  der  Milch  dient 
entweder  die  nach  1.  erhaltene  Trockensubstanz,  d.  h.  die  mit  Sandzusatz 
oder  in  der  Wattehülse  (nach  Dietrich)  gewogenen  Rückstände,  oder  direkt 
eine  Probe  der  ursprünglichen  Milch. 

Im  ersteren  Fall  extrahiert  man  die  mit  Sand  eingedampfte  Milch  oder 
die  in  der  Wattehülse  gewogene  Trockensubstanz  (soll  nur  das  Fett  und  nicht 
auch  die  Trockensubstanz  ermittelt  werden,  so  genügt  natürlich  das  Aus- 
trocknen bei  60  bis  80°)  in  einem  geeigneten  Extraktionsapparat  mit  Äther, 
verdunstet  dann  das  Lösungsmittel  und  wägt  das  zurückbleibende  Fett.  Von 
den  Extraktionsapparaten,  welche  hierzu  Verwendung  finden,  ist  der  von 
Soxhlet  konstruierte  (Fig.  1151)  der  zweckentsprechendste.  Die  mit  Sand 
eingedampfte  (s.  oben  1.)  und  hierauf  samt  dem  Hof meisterschen  Schälchen 
zerriebene  Milch  wird  in  eine  zylindrische  Hülse  von  Filtrierpapier  gefüllt, 
welche  folgendermaßen  angefertigt  wird:  Man  rollt  um  einen  zylindrischen 
Holzkern,  dessen  Durchmesser  etwa  4 mm  geringer  ist  als  die  Weite  des 
Extraktionszylinders  A,  ein  Stück  Filtrierpapier  zweimal  herum,  läßt  dasselbe 
an  der  ebenen  Basis  des  Holzzylinders  etwa  15  mm  über  den  Rand  des  Holz- 
stückes überstehen,  bricht  diesen  überstellenden  Teil  derartig  um,  wie  man 
ein  Paket  schließt,  und  ebnet  den  auf  diese  Weise  gebildeten  Boden  der 
Hülse  durch  kräftiges  Auf  drücken.  Der  Äther  filtriert  durch  eine  derartige 
Papierhülse,  deren  Boden  man  noch  mit  etwas  fettfreier  Watte  bedecken 


*)  Die  neueren,  nach  Th.  Dietrich  konstruierten  Apparate  haben  keine  Kork- 
verschlüsse, sondern  bei  ihnen  ist  der  Kühler  C und  der  Extraktionsapparat  A mit 
einem  Glasansatz  versehen,  der  in  die  entsprechenden  Teile  eingeschliffen  ist. 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II.  1or 
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kann,  ebenso  klar  wie  durch  ein  gewöhnliches  Filter.  Nach  dem  Einfüllen 
der  zu  extrahierenden  Masse  legt  man  etwas  fettfreie  Watte  auf  dieselbe, 
um  ein  Herausschleudern  des  Pulvers  durch  die  einfallenden  Äthertropfen 
zu  verhindern.  Damit  die  am  Boden  des  Extraktionszylinders  A befindliche 
Heberöffnung  durch  die  Hülse  nicht  verschlossen  werde,  stellt  man  letztere 
auf  ein  Stück  Drahtnetz  öder  auf  einen  3 bis  4 mm  breiten  Blechring,  und 
zwar  derartig,  daß  der  obere  Rand  der  Papierhülse  sich  wenigstens  3 mm 
unter  dem  höchsten  Punkt  h der  Heberkrümmung  befindet,  da  anderenfalls 
der  Rand  der  Hülse  Fett  zurückhält.  Es  ist  ferner  zu  beachten , daß  der  in 
dem  Kühler  C wieder  kondensierte  Äther  wieder  in  die  Hülse  tropfe.  Den 

derartig  hergerichteten  Apparat  ver- 
bindet man  alsdann  mit  dem  genau 
gewogenen , trockenen  Kölbchen  B, 
welches  etwa  25  ccm  wasserfreien, 
vollständig  flüchtigen  Äthers  ent- 
hält, gießt  hierauf  in  den  Extraktions- 
zylinder A noch  so  viel  Äther,  daß  er 
durch  den  Heber  überfließt,  und  stellt 
dann  das  Kölbchen  auf  ein  mäßig 
erwärmtes  Wasserbad,  nachdem  der 
Apparat  mit  einem  Rückflußkühler  mit 
etwas  weitem  Kühlrohr  oder  noch 
zweckmäßiger  mit  einem  Soxhletschen 
Kugelkühler  in  Verbindung  gebracht 
ist.  Sobald  aus  dem  Kölbchen  so  viel 
Äther  nach  A überdestilliert  ist,  daß 
letzterer  das  Niveau  h erreicht  hat, 
fließt  derselbe,  nach  Auflösung  des 
zu  extrahierenden  Fettes,  durch  den 
Heber  D nach  dem  Kölbchen  zurück, 
um  von  dort  von  neuem  nach  A über- 
zudestillieren und  die  auszuziehende 
Masse  abermals  zu  entfetten.  Wird 
das  Kölbchen  B konstant  auf  60  bis 
70°  erwärmt,  so  wird  die  zu  extra- 
hierende Substanz  in  einer  halben  bis 
einer  Stunde  durch  die  intermittierende 
Wirkung  des  Hebers  D 12-  bis  14  mal 
mit  Äther  regelrecht  ausgelaugt.  Zur 
größeren  Sicherheit  setzt  man  das 
Extrahieren  2 bis  3 Stunden  lang  fort. 
Von  der  in  dem  Kölbchen  B befind- 
lichen Fettlösung  wird  schließlich  der 
Äther  verjagt  oder  nach  Entfernung 
der  extrahierten  Papierhülle  in  den  Extraktionszylinder  A abdestilliert,  der 
Rückstand  1 bis  2 Stunden  bei  100°  getrocknet  und  gewogen. 

Sollte  die  Milch  mit  Sand  nicht  in  einem  Hof m eisterschen,  sondern 
in  einem  gewöhnlichen  Schälchen  eingedampft  sein,  so  ist  der  Verdampfungs- 
lückstand  sorgfältig  herauszukratzen  und  das  Schälchen  mehrfach  mit 

Äther  nachzuspülen,  welchen  man  dann  in  den  Extraktionszylinder  A 
eingießt. 

Die  V attehülsen,  welche  die  zu  extrahierende  Trockensubstanz  enthalten, 
können  direkt  in  den  Soxhletschen  Apparat  eingesetzt  werden. 
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Um  den  Fettgehalt  direkt  in  der  zu  untersuchenden  Milch  zu  ermitteln, 
empfiehlt  sich  bei  Einzelbestimmungen  das  einlache  und  zugleich  sehr 
exakte  Verfahren  von  Schmid-Bondzynski,  bei  Massenbestimmungen 
(Molkereibetrieb)  das  aräometrische  Verfahren  von  Soxhlet  oder  noch  mehr 
das  acid-butyrometrische  Verfahren  von  Gerber. 

Zur  Ermittelung  des  Fettgehaltes  der  Milch  nach  Schmid-Bondzynski 
dient  der  durch  Fig.  116  illustrierte  Apparat.  In  die  Kugel  a desselben 
bringt  man  mit  Hilfe  einer  Pipette  10  ccm  der  vorher  gut  durch- 
geschüttelten Milch,  sowie  10  ccm  rauchender  Salzsäure  (vom 
spez.  Gew.  1,19)  und  erhitzt  diese  Mischung  auf  dem  Draht- 
netz, bis  das  ausgeschiedene  Casein  gelöst  ist  und  die  Mischung 
durch  entweichende  Gasblasen  in  lebhaftes  Aufwallen  gerät. 

Da  diese  Operation  nur  etwa  1 Minute  in  Anspruch  nimmt,  so 
hält  man  den  Apparat  direkt  mit  der  Hand  auf  dem  erhitzten 
Drahtnetz.  Die  etwas  bräunlich  gefärbte,  durch  die  aus- 
geschiedenen Fetttröpfchen  schwach  getrübte  Flüssigkeit  wird 
hierauf  auf  etwa  40°  abgekühlt,  das  Bohr  soweit  mit  Äther  ge- 
füllt, daß  der  oberste  Teilstrich  der  Skala  noch  nicht  erreicht 
wird,  das  Kohr  dann  mit  einem  guten  Korkstopfen  fest  ver- 
schlossen und  der  Inhalt  5 Minuten  lang  kräftig  geschüttelt. 

Nach  Verlauf  von  V2  Stunde  liest  man  das  Volum  der  klaren 
Ätherfettschicht  ah,  indem  man  an  der  Skala  oben  und  unten  je 
den  unteren  Meniskus  berücksichtigt  und  die  Differenz  beider 
Ablesungen  als  das  gesuchte  Volumen  notiert.  Von  dieser 
Ätherfettschicht  mißt  man  hierauf  mit  einer  Pipette  vorsichtig 
20  ccm  ab,  bringt  dieselben  in  ein  leichtes,  genau  gewogenes, 
trockenes  Kölbchen,  dunstet  den  Äther  bei  mäßiger  Wärme  ab, 
trocknet  das  restierende  Fett  bei  100°  bis  zum  konstanten 
Gewicht  und  wägt.  Die  Berechnung  des  erzielten  Besultats  ist 
sehr  einfach.  Angenommen , die  Ätherfettschicht  habe  bei  der 
Ablesung  oben  '53,4  und  unten  24,6  ergeben,  das  Volumen  der- 
selben habe  also  53,4  — 24,6  = 28,8  ccm  betragen  und  das  aus 
20  ccm  dieser  Ätherfettlösung  gewonnene  Milchfett  habe  0,223  g 
gewogen,  so  enthielten  die  gesamten  28,8  ccm  Ätherfettlösung 
0,321  g Fett: 

20:0,223  = 28,8  : x\  x = 0,321. 

10  ccm  Milch  (=  10,3  g)  enthalten  somit  0,321g  Fett  = 3,11  Proz. 

10,3:0,321  = 100:«;  x = 3,11. 

Das  Soxhletsche  aräometrische  Verfahren  beruht  darauf,  daß 
beim  Schütteln  gemessener  Mengen  von  Milch,  Kalilauge  und  Äther  das  Fett 
vollständig  in  den  Äther  hineingeht  und  sich  infolgedessen  die  Konzentration 
dieser  Ätherfettlösung  bzw.  der  Fettgehalt  derselben , direkt  durch  eine 
genaue  Bestimmung  des  spez.  Gew.  ermitteln  läßt.  Zu  diesem  Zweck  werden 
200  ccm  Milch  mit  10  ccm  Kalilauge  von  1,26  bis  1,27  spez.  Gew.  und  60  ccm 
wasserhaltigen  Äthers  geschüttelt,  die  klar  abgesetzte  Ätherfettlösung  dann 
mit  Hilfe  eines  Kautschukgebläses  in  einen  Zylinder  gedrückt,  in  welchem 
sich  ein  Aräometer  befindet  und  mit  diesem  bei  17,5°  das  spez.  Gew.  der  Äther- 
fettlösung ermittelt.  Mit  Hilfe  von  Tabellen,  welche  dem  Apparat,  im  Verein 
mit  einer  genauen  Beschreibung  der  Handhabung  desselben,  beigegeben  sind, 
kann  man  schließlich  den  Fettgehalt  der  Milch,  der  dem  abgelesenen  spez.  Gew. 
entspricht,  direkt  finden.  Der  Preis  eines  derartigen,  unter  Umständen 
jedoch  ziemlich  viel  Äther  konsumierenden  Apparates  stellt  sich  auf  55  J{>. 
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Nach  dem  sehr  schnell  und  dabei  durchaus  exakt  arbeitenden  Ger  ber- 
schen acid-butyrometrischen  Verfahren  bringt  man  in  ein  besonderes, 
mit  Skala  versehenes  Röhrchen  10  ccm  Schwefelsäure  von  1,820  bis  1,825 
spez.  Gew.,  1 ccm  Amylalkohol  und  11  ccm  Milch,  verschließt  das  Röhrchen 
mit  einem  Kautschukstopfen  und  schüttelt  die  Mischung  um.  Naehdem  das 
Röhrchen  noch  einige  Minuten  lang  in  Wasser  von  60  bis  70°  eingetaucht 
gewesen  ist,  wird  es  dreimal  je  2 bis  3 Minuten  lang  in  der  Kreisel-Zentrifuge 
ausgeschleudert,  von  neuem  einige  Minuten  in  Wasser  von  60 'bis  70°  ein- 
getauclit  und  alsdann  der  Fettgehalt  der  untersuchten  Milch  direkt  an  der 
Skala  abgelesen.  In  dieser  Kreisel -Zentrifuge,  welche  auch  zur  Wasser- 
bestimmung in  der  Butter  und  zu  anderen  Zwecken  dienen  kann,  können 

gleichzeitig  8 bis  24  Milchproben 
ausgeschleudert  werden.  Der  Preis 
einer  solchen  Zentrifuge,  einschließ- 
lich der  zur  Milchfettbestimmung 
erforderlichen  Röhrchen,  ist  für  die 
einfachste  Form  („Ideal“)  20  J(>. 

Über  weitere  Methoden  der 
Fettbestimmung  in  der  Milch  siehe 
unten. 

7.  Rahmgehalt.  Um  die 
Rahmmenge  zu  bestimmen,  welche 
eine  Milch  abzuscheiden  imstande 
ist,  füllt  man  dieselbe  in  gut  ge- 
mischtem Zustande  in  einen  4 cm 
weiten,  100  ccm  fassenden,  gradu- 
ierten Zylinder,  läßt  sie  24  Stunden 
bei  mittlerer  Temperatur  (15°)  stehen 
und  sieht  dann  zu,  wieviel  Raum- 
teile Rahm  sich  auf  der  Milch  be- 
finden. Gewöhnlich  benutzt  man 
zu  diesem  Zweck  das  Cremometer 
von  Chevalier  (Fig.  117),  welches 
bis  zum  Nullpunkt  mit  Milch  an- 
gefüllt, direkt  gestattet,  die  Raum- 
teile Rahm  an  der  darin  befindlichen 
Skala  abzulesen.  Gute  ganze  Milch  scheidet  gewöhnlich  10  bis  14  Proz., 
Marktmilch  6 bis  8 Proz.  Rahm  ab.  Die  Bestimmung  der  Rahmmenge  hat 
für  die  Beurteilung  der  Milch  jedoch  nur  einen  untergeordneten  Wert,  da 
ein  hoher  Rahmgehalt  nicht  mit  Sicherheit  auch  einen  hohen  Fettgehalt 
bedingt  und  umgekehrt. 

Am  Boden  des  Cremometers  scheide  sich  kein  Schmutz  usw.  ab.  Zur 
quantitativen  Bestimmung  des  Schmutzes  lasse  man  1 Liter  der  gut  durch- 
geschüttelten Milch  2 bis  3 Stunden  lang  in  einem  hohen  Zylinder  absetzen, 
trenne  alsdann  die  über  dem  Bodensatz  befindliche  Milch  mit  Hilfe  eines 
Hebers  bis  auf  30  bis  40  ccm  und  verdünne  hierauf  diesen  Milchrest  mit 
Wasser  zu  1 Liter.  Nach  abermaligem  Absetzen  wiederhole  man  diese  Ope- 
ration, bis  das  Wasser  klar  bleibt,  sammle  dann  den  Bodensatz  auf  einem 
gewogenen  Filter,  wasche  ihn  zunächst  mit  Alkohol,  dann  mit  Äther  aus 
und  trockne  schließlich  bei  100°  bis  zum  konstanten  Gewicht.  Der  durch- 
schnittliche Gehalt  an  Schmutz  beträgt  etwa  10  mg  im  Liter. 

8.  Milchzucker.  Über  die  quantitative  Bestimmung  des  Milchzuckers 
in  der  Milch  s.  S.  1010. 
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9.  Asche.  Zur  Bestimmung  des  Aschengehaltes  dampft  man  25  g der 
zu  prüfenden  Milch  in  einem  Platintiegel  oder  besser  in  einem  flachen  Platin- 
schälchen nach  Zusatz  einiger  Tropfen  Essigsäure  im  Wasserbade  zur  Trockne 
ein,  verkohlt  den  Rückstand  vollständig,  zieht  die  verkohlte  Masse  mehrmals 
mit  heißem  Wasser  aus  und  gießt  jedesmal  die  erzielte  Lösung  von  der  Kohle 
klar  ab.  Die  im  Tiegel  bzw.  im  Schälchen  verbleibende  Kohle  wird  alsdann 
nach  abermaligem  Trocknen  durch  starkes  Glühen  weiß  gebrannt,  hierauf 
der  wässerige  Auszug  nach  und  nach  zugesetzt,  verdampft,  der  Rückstand 
schwach  geglüht  und  nach  dem  Erkalten  gewogen.  Die  direkte  Ein- 
äscherung der  eingedampften  Milch  liefert  ungenaue  Resultate,  da  durch  die 
hohe  Temperatur,  welche  die  Verbrennung  der  ausgeschiedenen  Kohle  er- 
fordert, etwas  Chlornatrium  verflüchtigt  wird. 

10.  Säuregehalt.  50  ccm  der  gut  durchgeschüttelten  Milch  werden 
mit  2 ccm  alkoholischer  Phenolphtale'inlösung  von  2 Proz.  versetzt  und  das 
Gemisch  hierauf  mit  V4  -Normal -Kalilauge  bis  zur  schwachen  Rotfärbung 
titriert.  Die  angewendete  Milch  darf  hierbei  nicht  mit  Wasser  verdünnt 
werden  (Soxhlet,  Henkel).  Unter  einem  Säuregrad  versteht  man  die 
Anzahl  Cubikcentimeter  von  VVNormal-Kalilauge,  welche  zur  Neutralisation 
von  100  ccm  Milch  erforderlich  sind.  Frische  Milch  zeigt  2 bis  4 Säuregrade; 
einige  Stunden  nach  dem  Melken  erhöht  sich  die  Azidität  auf  6 bis  7,5  Säure- 
grade. 

b)  Abgekürzte  Milchanalyse. 

Für  die  polizeiliche  Kontrolle  der  Marktmilch  ist  es  notwendig,  die  Milch 
mittels  Methoden  zu  prüfen,  welche  unbeschadet  der  Genauigkeit,  innerhalb 
sehr  kurzer  Zeit,  und  zwar  möglichst  ohne  Laboratorium  und  ohne  Schulung 
in  chemischen  Arbeiten,  ausgeführt  werden  können.  Die  in  diesem  Sinne 
brauchbaren  Methoden  bestehen  in  einer  Betrachtung  der  Farbe  und  äußeren 
Beschaffenheit,  einer  Prüfung  des  Geruchs,  Geschmacks  und  der  Reaktion, 
einer  Bestimmung  des  spez.  Gew.  und  eventuell  weiter  in  einer  Ermittelung 
des  Fettgehaltes. 

1.  Reaktion.  Wie  bereits  S.  2141  erwähnt,  ist  die  Reaktion  der  frischen 
Milch  eine  amphotere,  d.  h.  normale  Milch  verändert  sowohl  empfindliches 
blaues,  als  auch  empfindliches  rotes  Lackmuspapier.  Wendet  man  nur 
violett  gefärbtes  Lackmuspapier  (s.  S.  2050)  zur  Prüfung  an,  so  wird  dieses 
durch  normale  Milch  keine  Veränderung  erleiden. 

2.  Spezifisches  Gewicht.  Das  spez.  Gew.  der  normalen  Milch 
sehwankt  bei  15°  zwischen  1,029  und  1,033,  im  Mittel  beträgt  es  1,0317;  das 
spez.  Gew.  der  abgerahmten  oder  sogenannten  blauen  Milch  schwankt  zwischen 
1,0325  und  1,0365,  es  beträgt  im  Mittel  1,0345.  Wird  die  Milch  mit  Wasser 
verfälscht,  so  muß  sie  eine  Erniedrigung  des  spez.  Gew.  erleiden,  wird  sie 
dagegen  mehr  oder  minder  stark  abgerahmt,  so  muß  das  spez.  Gew.  eine 
Erhöhung  erfahren.  In  beiden  Fällen  wird  also  eine  genaue  Bestimmung 
des  spez.  Gew.,  unter  Berücksichtigung  der  äußeren  Beschaffenheit,  wesent- 
liche Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung  der  Milch  liefern.  Die  durch  Wasser- 
zusatz bedingte  Verminderung  des  spez.  Gew.  beträgt  für  normale  und  für 
abgerahmte  Milch : 

Normale  Milch  Abgerahmte  Milch 


rein 

1,029  bis  1,033 

1,0325  bis 

1,0365 

Vio  Wasser  . . 

1,026  „ 1,029 

1,029 

5) 

1,0325 

v 

/IO  » • • 

1,023  „ 1,026 

1,026 

n 

1,029 

3/ 

'10  rt  • • 

1,020  „ 1,023 

1,0225 

V) 

1,026 

„ • • 

1,017  „ 1,020 

1,0195 

n 

1,0225 

VlO  » • • 

1,014  „ 1,017 

1,016 

n 

1,0195 
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Korrektionstabelle  für  ganze  Milch  (Clir.  Müller). 
Wärmegrade  der  Milch  nach  Celsius. 


Grade  am  Lac-  i 
todensimeter  ■ 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

IG 

17 

[ 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

14 

! 13,2 

13,3 

13,4 

13,5 

13,6 

13,7 

13,8 

14,0 

14,1 

14,2 

14,4 

14,6 

14,8 

15,0 

15,2 

15,4 

15,6 

1 

15 

14,2 

14,3 

14,4 

14,5 

14,6 

14,7 

14,8 

15,0 

15,1 

15,2 

15,4 

15,6 

15,8 

16,0 

16,2 

16,4 

16,6 

1 

16 

15,2 

15,3 

15,4 

15,5 

15,6 

15,7 

15,8 

16,0 

16,1 

16,3 

16,5 

16,7 

16,9 

17,1 

17,3 

17,5 

17,7 

1 

17 

16,2 

16,3 

16,4 

16,5 

16,6 

16,7 

16,8 

17,0 

17,1 

17,3 

17,5 

17,7 

17,9 

18,1 

18,3 

18,5 

18,7 

1 

18 

17,2 

17,3 

17,4 

17,5 

17,6 

17,7 

17,8 

18,0 

18,1 

18,3 

18,5 

18,7 

18,9 

19,1 

19,3 

19,5 

19,7 

1 

19 

18,2 

18,3 

18,4 

18,5 

18,6 

18,7 

18,8 

19,0 

19,1 

19,3 

19,5 

19,7 

19,9 

20,1 

20,3 

20,5 

20,7 

2 

20 

19,1 

19,2 

19,3 

19,4 

19,5 

19,6 

19,8 

20,0 

20,1 

20,3 

20,5 

20,7 

20,9 

21,1 

21,3 

21,5 

21,7 

2 

21 

i 20,1 

20,2 

20,3 

20,4 

20,5 

20,6 

20,8 

21,0 

21,2 

21,4 

21,6 

21,8 

22,0 

22,2 

22,4 

22,6 

22,8 

2 

22 

21,1 

21,2 

21,3 

21,4 

21,5 

21,6 

21,8 

22,0 

22,2 

22,4 

22,6 

22,8 

23,0 

23,2 

23,4 

23,6 

23,8 

2 

23 

22,1 

22,2 

22,3 

22,4 

22,5 

22,6 

22,8 

23,0 

23,2 

23,4 

23,6 

23,8 

24,0 

24,2 

24,4 

24,6 

24,8 

2 

24 

23,1 

23,2 

23,3 

23,4 

23,5 

23,6 

23,8 

24,0 

24,2 

24,4 

24,6 

24,8 

25,0 

25,2 

25,4 

25,6 

25,8 

2 

25 

24,0 

24,1 

24,2 

24,3 

24,5 

24,6 

24,8 

25,0 

25,2 

25,4 

25,6 

25,8 

26,0 

26,2 

26,4 

26,6 

26,8 

2 

26 

25,0 

25,1 

25,2 

25,3 

25,5 

25,6 

25,8 

26,0 

26,2 

26,4 

26,6 

26,9 

27,1 

27,3 

27,5 

27,7 

27,9 

2 

27 

26,0 

26,1 

26,2 

26,3 

26,5 

26,6 

26,8 

27,0 

27,2 

27,4 

27,6 

27,9 

28,2 

28,4 

28,6 

28,8 

29,0 

2 

28 

26,9 

27,0 

27,1 

27,2 

27,4 

27,6 

27,8 

28,0 

28,2 

28,4 

28,6 

28,9 

29,2 

29,4 

29,6 

29,9 

30,1 

3 

29 

27,8 

27,9 

28,1 

28,2 

28,4 

28,6 

28,8 

29,0 

29,2 

29,4 

29,6 

29,9 

30,2 

30,4 

30,6 

30,9 

31,2 

3 

30 

28,7 

28,8 

29,0 

29,2 

29,4 

29,6 

29,8 

30,0 

30,2 

30,4 

30,6 

30,9 

31,2 

31,4 

31,6 

31,9 

32,2 

3 

31 

29,7 

29,8 

30,0 

30,2 

30,4 

30,6 

30,8 

31,0 

31,2 

31,4 

31,7 

32,0 

32,3 

32,5 

32,7 

33,0 

33,3 

3 

32 

30,6 

30,8 

31,0 

31,2 

31,4 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,7 

33,0 

33,3 

33,6 

33,8 

34,1 

34,4 

3 

33 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,6 

32,8 

33,0 

33,2 

33,4 

33,7 

34,0 

34,3 

34,6 

34,9 

35,2 

35,5 

3 

34 

32,5 

32,7 

32,9 

33,1 

33,3 

33,5 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,7 

35,0 

35,3 

35,6 

35,9 

36,2 

36,5 

3 

35 

33,4 

33,6 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,7 

35,0 

35,2 

35,4 

35,7 

36,0 

36,3 

36,6 

36,9 

37,2 

37,5 

3 
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Tabelle  II. 


Korrektionstabelle  für  abgerahmte  Milch  (Chr.  Müller). 
Wärmegrade  der  Milch  nach  Celsius. 


, 

-O  u 
tri  ® 
— 1 0) 
:g  S 

id  ’cc 

5®  5 

2 5 

p 

8 

9 

10 

11 

12 

13 

14 

15 

16 

17 

18 

19 

20 

21 

22 

23 

24 

2b 

118 

17,3 

17,4 

17,5 

17,6 

17,7 

17,8 

17,9 

18,0 

18,1 

18,2 

18,4 

18,6 

18,8 

18,9 

19,1 

19,3 

19,5 

19,7 

119 

18,3 

18,4 

18,5 

18,6 

18,7 

18,8 

18,9 

19,0 

19,1 

19,2 

19,4 

19,6 

19,8 

19,9 

20,1 

20,3 

20,5 

20,7 

20 

19,3 

19,4 

19,5 

19,6 

19,7 

19,8 

19,9 

20,0 

20,1 

20,2 

20,4 

20,6 

20,8 

20,9 

21,1 

21,3 

21,5 

21,7 

21 

20,3 

20,4 

20,5 

20,6 

20,7 

20,8 

20,9 

21,0 

21,1 

21,2 

21,4 

21,6 

21,8 

21,9 

22,1 

22,3 

22,5 

22,7 

22 

21,3 

21,4 

21,5 

21,6 

21,7 

21,8 

21,9 

22,0 

22,1 

22,2 

22,4 

22,6 

22,8 

22,9 

23,1 

23,3 

23,5 

23,7 

23 

22,3 

22,4 

22,5 

22,6 

22,7 

22,8 

22,9 

23,0 

23,1 

23,2 

23,4 

23,6 

23,8 

23,9 

24,1 

24,3 

24,5 

24,7 

24 

23,2 

23,3 

23,4 

23,5 

23,6 

23,7 

23,9 

24,0 

24,1 

24,2 

24,4 

24,6 

24,8 

24,9 

25,1 

25,3 

25,5 

25,7 

25 

24,1 

24,2 

24,3 

24,4 

24,5 

24,6 

24,8 

25,0 

25,1 

25,2 

25,4 

25,6 

25,8 

25,9 

26,1 

26,3 

26,5 

26,7 

26 

25,1 

25,2 

25,3 

25,4 

25,5 

25,6 

25,8 

26,0 

26,1 

26,3 

26,5 

26,7 

26,9 

27,0 

27,2 

27,4 

27,6 

27,8 

27 

26,1 

26,2 

26,3 

26,4 

26,5 

26,6 

26,8 

27,0 

27,1 

27,3 

27,5 

27,7 

27,9 

28,1 

28,3 

28,5 

28,7 

28,9 

28 

27,1 

27,2 

27,3 

27,4 

27,5 

27,6 

27,8 

28,0 

28,1 

28,3 

28,5 

28,7 

28,9 

29,1 

29,3 

29,5 

29,7 

29,9 

29 

28,1 

28,2 

28,3 

28,4 

28,5 

28,6 

28,8 

29,0 

29,1 

29,3 

29,5 

29,7 

29,9 

30,1 

30,3 

30,5 

30,7 

30,9 

■30 

29,1 

29,2 

29,3 

29,4 

29,5 

29,6 

29,8 

30,0 

30,1 

30,3 

30,5 

30,7 

30,9 

31,1 

31,3 

31,5 

31,7 

31,9 

81 

30,1 

30,2 

30,3 

30,4 

30,5 

30,6 

30,8 

31,0 

31,2 

31,4 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,6 

32,8 

33,0 

32 

31,1 

31,2 

31,3 

31,4 

31,5 

31,6 

31,8 

32,0 

32,2 

32,4 

32,6 

32,8 

33,0 

33,2 

33,4 

33,6 

33,9 

34,1 

33 

32,1 

32,2 

32,3 

32,4 

32,5 

32,6 

32,8 

33,0 

33,2 

33,4 

33,6 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,6 

34,9 

35,2 

34 

33,1 

33,2 

33,3 

33,4 

33,5 

33,6 

33,8 

34,0 

34,2 

34,4 

34,6 

34,8 

35,0 

35,2 

35,4 

35,6 

35,9 

36,2 

|35 

34,0 

34,1 

34,2 

34,3 

34,4 

34,6 

34,8 

35,0 

35,2 

35,4 

35,6 

35,8 

36,0 

36,2 

36,4 

36,6 

36,9 

37,2 

«6 

35,0 

35,1 

35,2 

35,3 

35,4 

35,6 

35,8 

36,0 

36,2 

36,4 

36,6 

36,9 

37,1 

37,3 

37,5 

37,7 

38,0 

38,3 

37 

36,0 

36,1 

36,2 

36,3 

36,4 

36,6 

36,8 

37,0 

37,2 

37,4 

37,6 

37,9 

38,2 

38,4 

38,6 

38,8 

39,1 

39,4 

88 

37,0 

37,1 

37,2 

37,3 

37,4 

37,6 

37,8 

38,0 

38,2 

38,4 

38,6 

38,9 

39,2 

39,4 

39,7 

39,9 

40,2 

40,5 

89 

37,9 

38,0 

38,2 

38,3 

38,4 

38,6 

38,8 

39,0 

39,2 

39,4 

39,6 

39,9 

40,2 

40,4 

40,7 

41,0 

41,3 

41,6 

40 

38,8 

38,9 

39,1 

39,2 

39,4 

39,6 

39,8 

40,0 

40,2 

40,4 

40,6 

40,9 

41,2 

41,4 

41,7 

42,0 

42,3 

42,6 
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Fig.  118. 


Die  Bestimmung  des  spez.  Gew.  der  Milch  wird  nur  dann  unmittelbar 
keinen  Anhalt  liefern,  wenn  gleichzeitig  Abrahmung  und  Verdünnung  mit 
Wasser  stattgehabt  hat.  Eine  solche,  nach  zwei  Richtungen  hin  verfälschte 
unter  Umständen  das  normale  spez.  Gew.  zeigende  Milch  wird  sich  jedoch 
abgesehen  von  dem  niedrigen  spez.  Gew.  des  Serums  (s.  S.  2160)  und  der 
abgerahmten  Milch,  schon  leicht  durch  das  Äußere,  die  bläulichweiße  Farbe 
und  durchscheinende  Beschaffenheit  zu  erkennen  geben. 
Letztere  wird  sich  besonders  bemerkbar  machen , wenn  man 
einen  Tropfen  auf  einen  geschwärzten  Untergrund  fallen  läßt 
und  die  Färbung  desselben  mit  der  eines  Tropfens  normaler 
Milch  vergleicht.  Unter  Berücksichtigung  dieses  Umstandes 
erscheint  eine  als  „ganze  Milch“  (s.  S.  2155)  bezeichnete 
Milch  als  verdächtig,  wenn  sich  ihr  spez.  Gew.  bei  15° 
wesentlich  von  1,0317  entfernt,  sie  ist  mit  hoher  Wahrschein- 
lichkeit als  gefälscht  zu  betrachten,  wenn  ihr  spez.  Gew. 
bei  15“  unter  1,029  oder  über  1,033  beträgt.  Findet  sich 
bei  der  Marktkontrolle  eine  als  „ganze  Milch“  bezeichnete 
Milch,  a\ eiche  bei  15  ein  unter  oder  über  jenen  Grenzzahlen 
liegendes  spez.  GeYV.  zeigt,  so  ist  dieselbe  von  seiten  des 
Konti  ollierenden  zu  beanstanden  und  von  derselben  eine 
etwas  größere  Probe  behufs  weiterer  Untersuchung, 
besonders  behufs  Bestimmung  des  Fettgehaltes  zu  ent- 
nehmen. 

Zur  Ermittelung  des  spez.  Gew.  der  Milch  kann  jedes 
genau  geai beitete  Aräometer,  ebenso  auch  das  Pyknometer 
und  die  Mohr  - Westphalsche  Wage  dienen.  Das  ver- 
breitetste und  besonders  für  die  Marktkontrolle  geeignete 
derartige  Instrument  ist  das  Lactod  ensimeter  von  Que- 
venne  und  Müller  (Fig.  118).  Letzteres  ist  ein  Aräometer, 
an  welchem  sich  die  spez.  Gew.  von  1,014  bis  1,042  direkt 
ablesen  lassen.  Auf  der  Skala  derselben  sind  jedoch  nur  je 
die  zAveite  und  dritte  Dezimale  verzeichnet,  so  daß  also  die 
Zahlen  14  bis  42  einem  spez.  GeAv.  von  1,014  bis  1,042  ent- 
sprechen. Da  sich  indessen  das  spez.  GeAv.  der  Milch  mit. 
der  lemperatur  derselben  ändert,  so  ist  letztere  gleichzeitig 
7nit  jeder  spezifischen  GeAiüchtsbestimmung  zu  ermitteln  und 
alsdann  das  gefundene  spez.  Gew.  auf  die  Normaltemperatur 
vou  1 '*  zu  reduzieren.  Bei  den  neueren  Lactodensimetern  be- 
findet sich  .das  Thermometer  in  dem  Aräometer  selbst,  anderen- 
falls ist  die  Temperatur  der  Milch  gesondert  mittels  eines 
empfindlichen  Ihermometers  zu  messen.  Die  Reduktion  des  er- 
mittelten spez.  GeAv.  auf  Normaltemperatur  von  15°  geschieht 
nach  den  vorstehenden,  von  Chr.  Müller  für  ganze  und  für  abgerahmte 
Milch  bearbeiteten  Tabellen  I,  II  (s.  S.  2150  u.  f.).  Der  Gebrauch  derselben 
1S  Se  11  einfach.  Hatte  man  z.  B.  ganze  Milch  bei  20°  untersucht  und  an 
dem  Lactodensimeter  30  Grade,  entsprechend  einem  spez.  Gew.  von  1,030 
abgelesen,  so  findet  man  in  der  durch  die  Zahl  30  bezeichneten  Horizontal- 
spalte  der  Korrektionstabelle , wenn  man  von  links  nach  rechts  bis  zu  der 
voiAvärts  geht,  an  A\elcher  sie  von  der  mit  20  überschriebenen  Vertikal- 
spa  te  geschnitten  wird,  die  Zahl  31,2,  welche  dem  spez.  Gew.  der  unter- 
• e iten  Milch  bei  15  1,0312  entspricht.  Eine  ungefähre  Korrektion  kann 

man  dadurch  vornehmen,  das  man  für  jeden  Grad  über  15»  den  abgelesenen 
l "teile*1  °>2  zuzahlt,  für  jeden  Grad  unter  15°  dagegen  0,2  abzieht.  Für 


ä 
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obiges  Beispiel  würde  sieb  somit  ergeben  30  -f-  5 X 0,2  = 31  oder  ein  spez. 
Gew.  von  1,031  bei  15°. 

Bei  der  Ermittelung  des  spez.  Gew.  der  Milcb  ist  das  trockene  Lac- 
todensimeter  langsam  in  die  in  einem  etwa  4 cm  weiten  Zylinder  befindliche 
Milcb  einzusenken,  das  Niveau  der  Milcb  dann  in  die  Höbe  des  Auges  zu 
bringen  und  der  mit  diesem  Niveau  zusammenfallende  Teilstrich  des 
Lactodensimeters  schließlich  als  spez.  Gew.  abzulesen.  Die  Milcb  zieht  sich 
gewöhnlich  am  Lactodensimeter  etwas  in  die  Höhe,  so  daß  der  fragliche 
Teilstrich  bisweilen  dem  Auge  nicht  direkt  sichtbar  ist. 

An  Stelle  des  Que  venne  - Müller  sehen  Lactodensimeters  dient  jetzt 
auch  vielfach  das  Soxhletsche  Milcharäometer,  dessen  Skalenteilstriche  24 
bis  38  (einem  spez.  Gew.  1,024 

bis  1,038  entsprechend)  weiter  ’ ig.  11J. 

auseinander  liegen  als  bei  erste- 
rem  Instrument  und  dessen 
Grade  nochmals  geteilt  sind. 

Die  Reduktion  dieser  Zwischen- 
werte auf  die  Normaltemperatur 
von  15"  kann  an  der  Hand  der 
Müll  er  sehen  Tabellen  leicht 
durch  Rechnung  erfolgen. 

3.  Fettgehalt.  Die  ver- 
schiedenen optischen  Metho- 
den, welche  zur  schnellen  Be- 
stimmung des  Fettes  empfohlen 
sind,  basieren  darauf,  daß  eines- 
teils die  Milch  um  so  undurch- 
sichtiger ist,  je  mehr  sie  Fett 
enthält,  und  anderenteils,  daß 
je  nach  dem  größeren  oder  ge- 
ringeren Fettgehalt  der  Milch 
derselben  auch  eine  größere  oder 
geringere  Menge  Wasser  zuge- 
setzt werden  kann , ehe  sie 
durchscheinend  wird.  Diese 
Methoden  können  jedoch 
nur  einen  geringen  An- 
spruch auf  Genauigkeit 
machen,  da  es  der  Fettgehalt 

nicht  allein  ist,  welcher  die  Undurchsichtigkeit,  der  Milch  bedingt,  sondern 
das  gelöste  Casein  und  Lactalbumin  ebenfalls  einen  gewissen  Anteil  daran 
nehmen.  Ferner  werden  zwei  Milchsorten  von  gleichem  Fettgehalt  nur 
dann  die  gleiche  Undurchsichtigkeit  zeigen,  wenn  sie  in  dem  gegebenen 
Raum  auch  die  gleiche  Anzahl  von  Fettkügelchen  der  verschiedenen  Größen 
enthalten,  eine  Bedingung,  die  bei  dem  wechselnden  Mengenverhältnis 
zwischen  kleinen  und  gi-oßen  Fettkügelchen  wohl  nur  selten  erfüllt  sein 
dürfte.  Schließlich  bedarf  die  Benutzung  der  optischen  Milchprüfungsapparate 
auch  ein  geübtes  Auge,  da  häufig  je  nach  der  Haltung  des  Apparates  und 
der  Natur  des  Lichtes  die  Undurchsichtigkeit  modifiziert  wird.  Zu  diesen 
Apparaten  zählen  die  Lactoskope  von  Vogel,  Donnd,  Seidlitz,  Reischauer, 
Feser,  Heusner,  Mittelstraß  u.  a. 

Genauer  als  mittels  der  optischen  Milchprüfungsinstrumente  läßt  sich 
der  Fettgehalt  der  Milch  durch  das  Marchandsche  bzw.  Longische  Lacto- 
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butyrometer  ermitteln.  Letztere  beruhen  auf  der  Tatsache,  daß  das  Fett 
der  Milch  durch  Alkohol  enthaltenden  Äther  vollständig  entzogen  und  aus 
dieser  Lösung  durch  weiteren  Alkoholzusatz  bis  auf  einen  Bruchteil  wieder 
abgeschieden  wird.  Die  Menge  des  abgeschiedenen,  noch  etwas  ätherhaltigen 
Fettes  ist  natürlich  um  so  größer,  je  fettreicher  die  angewendete  Milch  war. 
Das  Lactobutyrometer  von  Marchand  besteht  aus  einer  37  cm  langen  und 
11  mm  gleichmäßig  weiten,  au  dem  einen  Ende  geschlossenen  Glasröhre 
(Fig.  119  a.  S.  2153).  Von  dem  geschlossenen  Ende  ab  ist  das  Rohr  durch 
drei  rundum  laufende,  10 — M,  20  — Ae  und  30  — S bezeichnete  Teilstriche 
in  drei  gleiche,  je  10  ccm  fassende  Teile  geteilt,  deren  oberste  Abteilung  noch 
eine  Teilung  in  Zehntel-Cubikcentimeter  trägt.  Zur  Untersuchung  füllt  man 
das  trockene  oder  mit  der  zu  prüfenden  Milch  ausgespülte  Rohr  genau  bis 
zur  Marke  [10  — M]  mit  der  zu  analysierenden  zuvor  tüchtig  durchgeschüttelten 
Milch,  fügt  dann  genau  bis  zur  Marke  [20  — Ae]  Äther  vom  spez.  Gew.  0,725 
zu,  verschließt  das  Rohr  mit  einem  gut  schließenden  Kork  und  schüttelt  die 
Mischung  tüchtig  durch,  so  daß  das  ganze  eine  gleichmäßige  Masse  bildet. 
Hierauf  fügt  man  der  Mischung  Alkohol  von  genau  92  Yol.-Proz.  genau  bis 
zur  Marke  [30  — S]  zu,  schüttelt  die  Flüssigkeit  abermals  kräftig  durch  und 
stellt  dann  das  gut  verschlossene  Rohr  in  Wasser  von  40°.  Nach  1 bis 
2 Minuten  schüttelt  man  dasselbe  von  neuem  (iu  vertikaler  Stellung)  tüchtig 
durch,  läßt  es  dann  noch  10  Minuten  eingesenkt  in  Wasser  von  40°  stehen, 
senkt  es  hierauf  in  Wasser  von  20°  ein  und  wartet  mit  dem  Ablesen,  bis  das 
bei  der  Abkühlung  sich  noch  ausscheidende  Fett  vollständig  aufgestiegen  ist 
und  sich  mit  der  bereits  vorhandenen  Fettschicht  vereinigt  hat.  Aus  der 
Länge  der  Fettschicht,  die  man  in  Zehntel-Cubikcentimeter  an  der  Teilung 
des  Butyrometers  direkt  abliest,  ergibt  sich  aus  nachstehender,  von  F.  Schmidt 
und  B.  Tollen s bearbeiteten  Tabelle  III  unmittelbar  in  Grammen  die  in 
100  ccm  der  untersuchten  Milch  enthaltene  Fettmenge.  Beim  Ablesen  der 
Fettschicht  ist  von  dem  oberen  und  unteren  Niveau  dei’selben  je  der 
untere  Meniskus  ins  Auge  zu  fassen. 


Tabelle  III, 

welche  die  den  abgeschiedenen  Zehntel-Cubikcentimetern  Ätherfettlösung 
entsprechenden  Fettprozente  anzeigt  (F.  Schmidt,  B.  Tollens). 


Zehntel  ccm 
Ätherfettlös. 

Entsprechen 
Proz.  Fett 

Zehntel  ccm 
Ätherfettlös. 

Entsprechen 
Proz.  Fett 

Zehntel  ccm 
Ätherfettlös. 

Entsprechen 
Proz.  Fett 

1 Zehntel 

1,339 

7,5 

2,665 

14 

3,991 

1,5 

1,441 

8 

2,767 

14,5 

4,093 

o 

1,543 

8,5 

2,869 

15 

4,195 

2,5 

1,645 

9 

2,971 

15,5 

4,297 

3 

1,747 

9,5 

3,073 

16 

4,399 

3,5 

1,849 

10 

3,175 

16,5 

4,501 

4 

1,951 

10,5 

3,277 

17 

4,628 

4,5 

2,053 

1 1 

3,379 

17,5 

4,792 

5 

2,1 55 

11,5 

3,481 

18 

4,956 

5,5 

2,257 

12 

3,583 

18,5 

5,129 

6 

2,359 

12,5 

3,685 

19 

5,306 

6,5 

2,461 

13 

3,787 

19,5 

5,483 

7 

2,563 

13,5 

3,889 

20 

5,560 
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Bei  Anwendung  des  Longischen  Lactobuty rometers  (Fig.  120), 
welches  ein  besseres  Mischen  und  ein  genaueres  Ablesen  der  Fettschicht  an 
der  Scala  B ermöglicht,  bringt  man  10  ccm  der  gut  durchgeschüttelten  Milch 
mittels  Pipette  in  den  Teil  A desselben,  fügt  dann  20  ccm  einer  Mischung 
aus  500  ccm  Alkohol  von  90  Proz.,  500  ccm  Äther  und  2 ccm  Ammoniakflüssig- 
keit von  0,920  spez.  Gew.  zu,  verschließt  das  Lactobutyrometer  und  schüttelt 
den  Inhalt,  indem  man  ihn  in  C hineinfließen  läßt,  kräftig  durch.  Im 
übrigen  verfährt  man,  wie  oben  für  das  March  and  sehe  Lacto- 
butyrometer angegeben  ist;  zur  Berechnung  des  Fettgehaltes 
dient  ebenfalls  die  Tabelle  III. 

Die  mit  dem  Marchandschen  bzw.  Longischen  Lacto- 
butyrometer nach  obigen  Angaben  erzielten  Besultate  stimmen 
bei  sorgfältiger  Arbeit  genügend  mit  den  auf  gewichtsanaly- 
tischem Wege  gefundenen  überein,  wenn  es  sich  für  praktische 
Zwecke  um  die  Untersuchung  von  ganzer  Milch  oder  von 
normaler  Marktmilch  handelt;  für  abgerahmte  Milch  ist  das 
Verfahren  nicht  brauchbar,  da  die  erzielten  Besultate  nur  sehr 
annähernd  dem  wirklichen  Fettgehalt  entsprechen.  In  sehr 
fettarmer  Milch,  sowie  in  zweifelhaften  Fällen  ist  daher 
der  Fettgehalt  der  Milch  nach  den  auf  S.  2145  u.  f.  angegebenen 
Methoden  zu  ermitteln.  Behufs  Umrechnung  von  Cubikcenti- 
metern  Milch  in  Gramme  sind  100  ccm  = 103  g zu  setzen. 

Normale  ganze  Milch,  d.  h.  Milch,  wie  sie  von  der  Kuh 
produziert  Avird,  enthalte  im  Minimum  3 Proz.  Fett;  normale 
Marktmilch,  gewöhnlich  durch  Mischen  von  ganzer  Morgen- 
milch mit  teilweise  abgerahmter  Abendmilch  dargestellt,  ent- 
halte im  Minimum  2,5  Proz.,  abgerahmte  oder  blaue  Milch 
im  Minimum  0,5  Proz.  Fett. 

4.  Trockensubstanz.  Da  in  der  Milch  der  Trocken- 
substanzgehalt, das  spez.  Gew.  und  der  Fettgehalt  in  einem 
ziemlich  konstanten  Verhältnisse  zueinander  stehen,  so  läßt  sich  der  Trocken- 
substanzgehalt (i^T),  falls  letztere  beiden  Faktoren  bekannt  sind,  mit  an- 
nähernder, jedoch  für  die  Praxis  meist  genügender  Genauigkeit  nach  der 
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in  Avelcher  f — Proz.  Fett  und  S — spez.  GeAV.  bedeutet,  berechnen.  Die 
nachstehende,  von  Fleischmann  und  Morgen  aufgestellte  Tabelle  IV  ergibt 
unmittelbar  den  Gehalt  an  Trockensubstanz  für  die  verschiedenen  spez.  Gew. 
bei  15°  und  die  verschiedenen  Fettgehalte  der  Milch.  Die  zwischen  den  in 
der  Tabelle  angegebenen  Zahlen  liegenden  Werte,  z.  B.  Fettgehalt  von  3,1  Proz. 
oder  spez.  Gew.  von  1,0315,  lassen  sich  leicht  berechnen.  Für  die  Umrech- 
nung der  Cubikcentimeter  Milch  der  Tabelle  in  Gramme  Milch  sind  eben- 
falls 100  ccm  = 103  g zu  setzen.  Der  Trockensubstanzgehalt  der  ganzen 
Milch  betrage  im  Minimum  11,5  Proz.,  der  der  Marktmilch  im  Minimum 
11  Proz.  und  der  der  blauen  oder  abgerahmten  Milch  im  Minimum  9 Proz. 

Das  spez.  Gew.  der  Milchtrockensubstanz  (M)  wird  nach  der 

T X S . m 

, worin  1 — Trockensubstanzgehalt, 
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T XS-  [100  X S—  100] 

S = spez.  Gew.  der  Milch  bedeutet,  berechnet.  Das  spez.  Gew.  der  Trocken- 
substanz ganzer  Milch  beträgt  1,333.  Durch  Entrahmung  erfährt  dasselbe 
eine  Erhöhung.  Ein  spez.  Gew.  von  1,40  würde  auf  Entrahmung  hinweisen. 
Der  Gehalt  an  fettfreier  Trockensubstanz  ergibt  sich  durch  Subtraktion 
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Tabelle  IV. 


Der  Trockensubstanzgehalt  der  Milch  beträgt  (in  Gramm  für  100  ccm): 


Bei  einem 
Fettgehalt 
von  Gramm 
für  100  ccm 

Bei  einem  spez.  Gew.  (15°) 

von 

1.027 

1,028 

1,029 

1,030 

1,031 

1,032 

1,033 

1,034 

1,035 

1,5 

8,81 

9,06 

9,31 

9,56 

9,81 

10,06 

10,31 

10,57 

10,81 

1,6 

8,93 

9,18 

9,43 

9,68 

9,93 

10,18 

10,43 

10,69 

10,93 

1,7 

9,05 

9,30 

9,55 

9,80 

10,05 

10,30 

10,55 

10,81 

11,05 

1,8 

9,17 

9,42 

9,67 

9,92 

10,17 

10,42 

10,67 

10,93 

11,17 

1,9 

9,29 

9,54 

9,79 

10,04 

10,29 

10,54 

10,79 

11,05 

11,29 

2,0 

9,41 

9,66 

9,91 

10,16 

10,41 

10,66 

10,91 

11,17 

11,41 

2,1 

9,53 

9,78 

10,03 

10,28 

10,53 

10,78 

11,03 

11,29 

11,53 

2,2 

9,65 

9,90 

10,15 

10,40 

10,65 

10,90 

11,15 

11,41 

11,65 

2,3 

9,77 

10,02 

10,27 

10,52 

10,77 

11,02 

11,27 

11,53 

11,77 

2,4 

9,89 

10,14 

10,39 

10,64 

10,89 

11,14 

11,39 

11,65 

11,89 

2,5 

10,01 

10,26 

10,51 

10,76 

11,01 

11,26 

11,51 

11,77 

12,01 

2,6 

10,13 

10,38 

10,63 

10,88 

11,13 

11,38 

11,63 

11,89 

12,13 

2,7 

10,25 

10,50 

10,75 

11,00 

11,25 

11,50 

11,75 

12,01 

12,25 

2,8 

10,37 

10,62 

10,87 

11,12 

11,37 

11,62 

11,87 

12,13 

12,37 

2,9 

10,49 

10,74 

10,99 

11,24 

11,49 

11,74 

11,99 

12,25 

12,49 

3,0 

10,61 

10,86 

11,11 

11,36 

11,61 

11,86 

12,11 

12,37 

12,61 

3,1 

10,73 

10,98 

11,23 

11,48 

11,73 

11,98 

12,23 

12,49 

12,73 

3,2 

10,85 

11,10 

11,35 

11,60 

11,85 

12,10 

12,35 

12,61 

12,85 

3,3 

10,97 

11,22 

11,47 

11,72 

11,97 

12,22 

12,47 

12,73 

12,97 

3,4 

11,09 

11,34 

11,59 

11,84 

12,09 

12,34 

12,59 

12,85 

13,09 

3,5 

11,21 

11,46 

11,71 

11,96 

12,21 

12,46 

12,71 

12,97 

13,21 

3,6 

11,33 

11,58 

11,83 

12,08 

12,33 

12,58 

12,83 

13,09 

13,33 

3,7 

11,45 

11,70 

11,95 

12,20 

12,45 

12,70 

12,85 

13,21 

13,45 

3,8 

11,57 

11,82 

12,07 

12,32 

12,57 

12,82 

13,07 

13,33 

13,57 

3,9 

11,69 

11,94 

12,19 

12,44 

12,69 

12,94 

13,19 

13,45 

13,69 

4,0 

11,81 

12,06 

12,31 

12,56 

12,81 

13,06 

13,31 

13,57 

13,81 

4,1 

11,93 

12,18 

12,43 

12,68 

12,93 

13,18 

13,43 

13,69 

13,93 

4,2 

12,05 

12,30 

12,55 

12,80 

13,05 

13,30 

13,55 

13,81 

14,05 

4,3 

12,17 

12,42 

12,67 

12,92 

13,17 

13,42 

13,67 

13,93 

14,17 

4,4 

12,29 

12,54 

12,79 

13,04 

13,29 

13,54 

13,79 

14,05 

14,29 

4,5 

12,41 

12,66 

12,91  | 

13,16 

13,41 

13,66 

13,91 

14,17 

14,41 

des  I' ettgehaltes  (F)  vom  Trockensubstanzgehalte  (T),  mithin  als  T — F.  Der 
prozentische  Fettgehalt  der  Trockensubstanz  ergibt  sich  als  — • 

Die  Frische  der  Milch  ergibt  sich  einesteils  durch  die  Säurezahl 
(siehe  S.  2149),  anderenteils  durch  das  Verhalten  derselben  gegen  Alkohol 
von  68  \ ol.-Proz.:  10  ccm  frischer  Milch  lassen  sich  mit  10  ccm  Alkohol  von 
68  \ ol.-Proz.,  ohne  daß  Gerinnung  eintritt,  mischen.  Der  hierzu  verwendete 
Alkohol  ist  zuvor  mit  %-Normal-Kalilauge,  Phenolphthalein  als  Indikator, 
zu  neutralisieren. 

Zur  I nterscheidung  von  gekochter  und  ungekochter  Milch 
kann  nach  M.  Itubner  der  Umstand  dienen,  daß  bereits  bei  75  bis  80°  und 
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noch  mehr  beim  Aufkochen  das  in  der  Milch  enthaltene  Lactalbumin 
koaguliert  wird,  somit  durch  die  üblichen  Methoden  i,n  der  gekochten  Milch 
nicht  mehr  nachweisbar  ist.  Zur  Ausführung  dieser  Prüfung  versetzt  man 
10  bis  20  ccm  Milch  unter  Umschütteln  mit  so  viel  Kochsalz,  daß  eine  reich- 
liche Menge  davon  ungelöst  bleibt,  erwärmt  hierauf  die  Mischung  auf  30  bis 
40°  und  filtriert.  Tritt  beim  Aufkochen  des  klaren  Filtrates  noch  eine  Aus- 
scheidung von  koaguliertem  Eiweiß  ein,  so  lag  ungekochte  Milch  oder  ein 
Gemisch  von  ungekochter  und  gekochter  Milch  vor,  tritt  dagegen  beim  Auf- 
kochen keine  Ausscheidung  von  koaguliertem  Eiweiß  ein,  so  war  die  frag- 
liche Milch  bereits  gekocht. 

Oxydasenreaktionen.  a)  10  ccm  Milch  werden  mit  2 ccm  alkoho- 
lischer Benzidinlösung  von  4 Proz.  und  2 bis  3 Tropfen  Essigsäure  gemischt, 
und  alsdann  mit  2 ccm  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3 Proz.  versetzt.  Un- 
gekochte Milch  nimmt  sofort  eine  Blaufärbung  an  (Wilkinson,  Peters). 

b)  Versetzt  man  ferner  10  ccm  Milch  mit  einem  Tropfen  Wasserstoff- 
superoxydlösung von  0,2  Proz.  und  zwei  Tropfen  wässeriger  Paraphenylen- 
diaminlösung von  2 Proz.,  so  tritt  bei  starkem  Schütteln  bei  ungekochter 
Milch  sofort  eine  Blaufärbung  ein  (Storch). 

c)  Das  gleiche  ist  der  Fall,  wenn  10  ccm  ungekochter  Milch  mit  1 ccm 
frisch  bereiteter  alkoholischer  Guajakbarzlösung  (1:100)  und  einem  Tropfen 
Wasserstoffsuperoxydlösung  von  0,3  Proz.  (die  offizinelle  1 : 10  verdünnt) 
geschüttelt  werden. 

Diese  Reaktionen  beruhen  auf  dem  Vorhandensein  eines  oxydierend 
wirkenden  Enzyms  (Oxydase)  in  der  Milch,  welches  beim  Erhitzen  derselben 
unwirksam  gemacht  wird. 

Da  die  ungekochte  Milch  auch  anscheinend  ein  reduzierend  wirkendes 
Enzym  (Reduktase)  enthält,  dessen  Wirksamkeit  durch  Erhitzen  aufgehoben 
wird,  so  ist  von  Schardinger  folgende  Reaktion  vorgeschlagen:  20  ccm  Milch 
werden  in  einem  Reagenzglase  mit  1 ccm  Methylenblau  - Formaldehydlösung 
(5  ecm  gesättigte  alkoholische  Methylenblaulösung,  5 ccm  Formaldehydlösung 
von  40  Proz.  und  190  ccm  Wasser)  versetzt,  das  Gemisch  mit  wenig  Paraffi- 
num  liquidum  zum  Abschluß  der  Luft  bedeckt  und  in  ein  Wasserbad  von  45 
bis  50°  eingesenkt.  Bei  ungekochter  oder  nur  schwach  erhitzter  Milch  tritt 
alsdann  nach  kurzer  Zeit  eine  Entfärbung  ein,  während  gekochte  Milch  auch 
nach  V2  Stunde  noch  blau  gefärbt  bleibt.  Ein  geringer  Zusatz  von  Ferro- 
sulfatlösung  und  auch  andere  Umstände  können  jedoch  auch  bei  gekochter 
Milch  eine  Entfärbung  herbeiführen. 

Kranke  Milch.  Gewisse  Krankheiten  der  Kühe  übertragen  sich  auch 
auf  die  Milch  derselben.  Derartige  Milch  gibt  sich  meist  durch  anormale 
äußere  Eigenschaften:  Geruch,  Geschmack,  Farbe  und  mikroskopische  Be- 
schaffenheit, sowie  auch  durch  abnorme  chemische  Zusammensetzung  (sehr 
großen  Gehalt  an  Albuminaten)  derselben  zu  erkennen.  Auch  die  Colo- 
strum-Milch, d.  h.  die  Milch,  welche  von  der  Kuh  gleich  nach  dem  Kalben 
produziert  wird,  ist  von  wesentlich  anderer  Zusammensetzung  als  die  normale 
Milch.  Sie  ist  besonders  reich  an  Albuminaten  (5  bis  12  Proz.),  ferner  zeigen 
die  Fettkügelchen  zum  Teil  die  zehnfache  Größe  von  derjenigen  der  nor- 
malen. Die  rote  Milch  verdankt  ihre  Färbung  einem  geringen  Blutgehalt, 
seltener  der  Entwickelung  von  Bacillus  prodiqiosus , Sarcina  rosea  usw. , die 
blaue  Milch  einem  vielleicht  den  Rosanilinfarbstoffen  nahestehenden  Pig- 
ment, welches  sich  anscheinend  durch  Zersetzung  des  Caseins  oder  Lact- 
albumins  unter  Mitwirkung  von  Bacillus  cyanogenus,  bzw.  B.  cyaneofluoresce?is 
bildet.  Die  lange,  schleimige  oder  fad  enzieliende  Milch,  deren  Rahm 
sich  in  lange  Fäden  ziehen  läßt,  scheint  diese  Eigenschaft  einer  anormalen, 
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durch  Bacillus  lactis  viscosus  und  andere  Bakterien  bedingten  Beschaffenheit 
der  Eiweißstoffe  zu  verdanken.  Wässerige  Milch,  rasch  sauer  wer- 
dende oder  sich  leicht  zersetzende  Milch  wird  meist  durch  schlechte 
Fütterung  der  Kühe  oder  durch  Unsauberkeit  bei  der  Behandlung  der  Milch, 
bzw.  die  hierdurch  geförderte  Entwickelung  von  Bakterien  und  anderen 
Mikroorganismen,  verursacht.  Ähnliche  Verhältnisse  verursachen  auch  das 
Bitter  wer  den  der  Milch  und  andere  anormale  Erscheinungen. 

Verfälschungen  der  Milch.  Die  Fälschung  der  Milch  besteht  fas£ 
ausschließlich  darin,  daß  man  dieselbe  einfach  mit  Wasser  verdünnt,  oder 
daß  man  sie  durch  Abrahmung  teilweise  entfettet  und  ihr  selbst  in  diesem 
Zustande  unter  Umständen  noch  Wasser  zusetzt.  Ein  Zusatz  von  Wasser  ist 
unter  allen  Umständen  als  eine  Fälschung  zu  betrachten,  während  eine  teil- 
weise Abrahmung  nur  dann  als  eine  solche  anzusehen  ist,  wenn  derartige 
Milch  als  ganze  Milch  verkauft  wird,  oder  wenn  die  Abrahmung  so  stark 
erfolgte,  daß  die  abgerahmte  Milch  beim  Verkauf  als  Marktmilch  wesent- 
lich unter  2,5  Proz.  Fett  enthält.  Diese  Fälschungen  der  Milch  lassen  sich 
durch  Bestimmung  des  spez.  Gew.  und  des  Fettgehaltes  nach  vorstehenden 
Angaben  leicht  konstatieren.  Da  der  Gehalt  der  normalen  Milch  an  Sulfaten 
nur  ein  sehr  geringer  ist,  so  läßt  sich  häufig  auch  ein  Zusatz  von  Wasser 
durch  eine  vergleichende  qualitative  Prüfung  auf  Schwefelsäure 
erkennen.  Die  mit  der  zehnfachen  Menge  destillierten  Wassers  verdünnte 
Milch  ist  zu  diesem  Zweck  mit  Salzsäure  anzusäuern,  aufzukochen,  das 
klare  Filtrat  mit  Chlorbaryumlösung  zu  versetzen  und  die  Mischung  einige 
Zeit  stehen  zu  lassen. 

Da  die  normale  Milch  frei  ist  von  Nitraten,  so  gibt  der  Nachweis 
von  Salpetersäure  mittels  Diphenylamin  einen  wertvollen  Anhaltspunkt  zur 
Beurteilung,  ob  eine  Fälschung  der  Milch  durch  Zusatz  von  Wasser  statt- 
gefunden hat.  Der  Beweis  für  eine  solche  Fälschung  kann  jedoch  nicht 
ausschließlich  auf  den  Nachweis  der  Salpetersäure  basiert  werden,  viel- 
mehr müssen  noch  andere  Beweisgründe  (Äußeres,  spez.  Gew.,  Fettgehalt  usw.) 
vorliegen,  um  einen  Zusatz  von  Wasser  mit  Sicherheit  behaupten  zu  können. 

a)  Zum  Nachweis  der  Salpetersäure  kocht  man  100  ccm  Milch  mit 
1,5  ccm  Chlorcalciumlösung  von  20  Proz.  auf  und  filtriert.  20  mg  Diphenylamin 
werden  in  20  ccm  verdünnter  reiner  Schwefelsäure  (1  Vol.  H‘2S04,  3 Vol. 
H2Ü)  gelöst  und  diese  Lösung  mit  reiner  konzentrierter  Schwefelsäure  zu 
100  ccm  verdünnt.  2 ccm  dieser  Diphenylaminlösung  werden  in  ein  kleines, 
weißes  Porzellanschälchen  gebracht,  alsdann  läßt  man  von  obigem  Milchfiltrat 
0,5  ccm  tropfenweise  in  die  Mitte  der  Lösung  fallen  und  das  ganze  ohne 
zu  mischen  2 bis  3 Minuten  ruhig  stehen.  Erst  daun  schwenke  man  das 
Schälchen  gelinde  um,  überlasse  den  Inhalt  wieder  einige  Zeit  sich  selbst 
und  setze  diese  Operationen  fort,  bis  die  bei  Gegenwart  von  Salpetersäure 
auf  tretenden  intensiv  blauen  Zonen  sich  verbreitert  haben  und  schließlich 
die  ganze  Flüssigkeit  gleichmäßig  mehr  oder  minder  intensiv  blau  erscheinen 
lassen. 

Um  sich  jedoch  von  der  vollständigen  Abwesenheit  der  Salpeter- 
säure in  den  angewandten  Reagenzien,  Gefäßen  usw.  zu  überzeugen,  führe 
man  zuvor  unter  den  gleichen  Bedingungen  und  unter  Benutzung  desselben 
filtrier papiers  einen  blinden  Versuch  (ohne  Milch)  aus^ 

b)  5 ccm  Milch  werden  auf  5 ccm  chemisch  reiner  konzentrierter  Schwefel- 
säure, die  mit  einem  Tropfen  Formaldehydlösung  versetzt  sind,  geschichtet. 
Lei  Anwesenheit  von  Nitraten  tritt  an  der  Berührungsfläche  eine  blaue  Fär- 
bung ein,  die  sich  beim  Umschwenken  der  ganzen  Flüssigkeit  mitteilt.  Wasser- 
stoffsuperoxyd und  Eisenchlorid  rufen  jedoch  eine  ähnliche  Reaktion  hervor. 


Verfälschungen  der  Milch. 


2159 


Verfälschungen  der  Milch  durch  Zusatz  von  Stärkekleister,  Mehl,  Eiweiß, 
Zucker,  Kalbsgehirn,  Kreide,  Gips,  Gummi,  Dextrin,  Tragant  kommen  jeden- 
falls, wenn  sie  überhaupt  Vorkommen,  nur  ganz  vereinzelt  vor,  da  einiger- 
maßen beträchtliche  Zusätze  dieser  Stoffe  schon  die  äußere  Beschaffenheit 
der  Milch  verändern.  Konservierende  Zusätze,  wie  Kalium-  oder  Natrium- 
bicarbonat,  Borax,  Borsäure,  Konservesalz  (die  eingedampfte  Lösung  von  5 Tin. 
Chlornatrium , 3 Tin.  Kaliumnitrat  und  2 Tin.  Borsäure),  Chlornatrium  usw. 
lassen  sich  teils  durch  die  Veränderung  der  Reaktion,  teils  durch  die  Ver- 
mehrung des  Aschengehaltes  der  Milch  bzw.  eine  qualitative  Prüfung  der 
Asche  selbst  erkennen.  Ein  Zusatz  von  Stärkekleister  oder  von  Mehl 
läßt  sich  sowohl  durch  eine  mikroskopische  Prüfung,  als  auch  durch  ver- 
dünnte Jodlösung:  Blaufäi'bung  — , nacliweisen.  Letztere  Prüfung  kann 
direkt  mit  der  1 : 20  verdünnten  Milch,  besser  jedoch  in  dem  Filtrat,  welches 
nach  dem  Ansäuern  mit  Essigsäure,  Aufkochen  und  Filtrieren  resultiert,  aus- 
geführt werden.  Die  Jodlösung  ist  in  solcher  Menge  zuzusetzen,  daß  die  an- 
fänglich wieder  verschwindende  gelbliche  Färbung  konstant  bleibt.  Über 
den  Nachweis  von  Salicylsäure  in  der  Milch  s.  S.  1173,  über  den  Nach- 
weis des  Formaldehyds  S.  343,  über  den  der  Borsäure  I.  anorg.  TL,  S.  466. 

Ein  Zusatz  von  Natriumcarbonat  und  auch  von  Natriumbicar- 
bonat  kann  häufig  dadurch  erkannt  werden,  daß  man  10  ccm  der  auf- 
gekochten Milch  mit  10  ccm  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Rosolsäurelösung 
(1  : 100)  mischt.  Bei  Gegenwart  dieser  Salze  tritt  eine  Rosafärbung  der 
Mischung  ein.  Zum  Vergleich  führe  man  die  gleiche  Reaktion  mit  normaler 
Milch  aus. 

Zum  Nachweis  des  Fluors  werden  100  bis  200  ccm  Milch  mit  ver- 
dünnter Kalkmilch  alkalisch  gemacht,  alsdann  eingedampft  und  vollständig 
eingeäschert.  Die  Asche  ist  hierauf  auf  Fluor  zu  prüfen , wie  im  I.  anorg. 
TL,  S.  296  angegeben  ist. 

Zum  Nachweis  von  Wasserstof  f Superoxyd  werden  10  ccm  Milch  mit 
10  ccm  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew.  und  einem  Tropfen  Formaldehydlösung 
versetzt,  und  wird  alsdann  das  Gemisch  3 bis  4 Minuten  lang  in  Wasser  von 
60°  unter  zeitweiligem  TJmschütteln  eingesenkt.  Bei  Gegenwart  von  0,01  Proz. 
HÄ0‘2  tritt  noch  eine  blauviolette  Färbung  ein  (E.  Feder).  S.  auch  S.  2158. 

Zum  Nachweis  der  Benzoesäure  versetze  man  100  bis  200  ccm  Milch 
mit  dem  gleichen  Volum  rauchender  Salzsäure,  erwärme  gelinde,  bis  das 
Casein  gelöst  ist  und  unterwerfe  dann  die  Flüssigkeit  unter  Einleiten  von 
Wasserdämpfen  der  Destillation.  Das  Destillat  schüttele  man  hierauf  mit 
Äther  aus  und  lasse  den  Atherauszug  freiwillig  verdunsten,  wobei  die  Benzoe- 
säure dann  in  kristallisierter  Form  zurückbleibt.  Dieselbe  ist  schließlich,  wie 
S.  1150  angegeben  ist,  besonders  durch  ihr  Verhalten  gegen  verdünnte  neu- 
trale Eisenoxydsalzlösung,  weiter  zu  identifizieren. 

Anhaltspunkte  für  die  Beurteilung  der  Milch.  Obschon  be- 
stimmte Grenzwerte  für  die  Beschaffenheit  der  Milch  sich  für  die  verschie- 
denen Gegenden  und  Jahreszeiten  nicht  mit  Sicherheit  aufstellen  lassen,  so 
dürften  doch  die  im  vorstehenden  gemachten  Angaben  in  weitaus  der  Mehr- 
zahl der  Fälle  sichere  Anhaltspunkte  liefern,  namentlich  wenn  es  sich  um 
Tagesmilch,  d.  h.  um  ein  Gemisch  der  zu  den  verschiedenen  Tageszeiten 
gemolkenen  Milch  mehrerer  Kühe  handelt.  Bei  dreimaligem  Melken  enthält 
gewöhnlich  die  Morgenmilch  am  wenigsten,  die  Abendmilch  am  meisten  Fett. 

Durch  Wasserzusatz  wird  das  spez.  Gew.  der  Milch  und  des  Serums 
erniedrigt,  sowie  der  Gehalt  an  sämtlichen  Bestandteilen  herabgedrückt.  Da- 
gegen bleibt  der  prozentische  Fettgehalt  der  Trockensubstanz  (im  Minimum 
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20  Proz.),  sowie  das  spez.  Gew.  der  Trockensubstanz  (im  Maximum  1,4) 
normal  (s.  S.  2155). 

Durch  Entrahmung  der  Milch  wh-d  das  spez.  Gew.  der  Milch  erhöht, 
während  das  des  Serums  nicht  verändert  wird.  Der  Fettgehalt  der  Trocken- 
substanz wird  durch  Entrahmung  der  Milch  erniedrigt,  das  spez.  Gew.  der- 
selben erhöht  (s.  S.  2155).  Bei  gleichzeitigem  Wasserzusatz  und  Ent- 
rahmung kann  das  spez.  Gew.  der  Milch  normal  sein,  dagegen  wird  das 
der  Molken  erniedrigt. 

Um  das  spez.  Gew.  des  Milchserums  zu  ermitteln,  werden  100  ccm 
der  gut  durchgeschüttelten  Milch  mit  2 ccm  Essigsäure  von  20  Proz.  versetzt 
und  das  Gemisch  in  einem  Kolben  2 bis  5 Minuten  lang  auf  70  bis  75°  er- 
wärmt. Nach  dem  Erkalten  auf  15°  wird  die  Mischung  durch  ein  trockenes 
Filter  in  ein  trockenes  Gefäß  filtriert  und  alsdann  von  dem  klaren  Filtrat 
das  spez.  Gew.  bei  15"  mit  der  Mohr- Westp Falschen  Wage  oder  dem 
Pyknometer  bestimmt.  Das  spez.  Gew.  des  Serums  beträgt  unter  diesen  Be- 
dingungen 1,027  bis  1,029,  jedenfalls  bei  ungewässerter  Milch  nicht  unter  1,027. 

Durch  vorstehende  Merkmale  können  jedoch  nur  verhältnismäßig  grobe 
Verfälschungen  der  Milch  erkannt  werden.  Am  sichersten  läßt  sich  der 
Wert  der  Milch  nach  dem  Fettgehalt  derselben  bemessen.  Bei  obwaltenden 
Zweifeln  ist  auf  die  „Stallprobe“  zurückzugreifen,  d.  h.  daß  man  zu  der- 
selben Zeit,  zu  welcher  die  verdächtige  Milch  gemolken  sein  soll,  das  Melken 
unter  den  gleichen  Bedingungen  unter  Aufsicht  besorgen  läßt,  dann  eiue 
Durchschnittsprobe  von  der  ganzen  ermolkenen  Milch  nimmt  und  diese  zum 
Vergleich  einer  Untersuchung  unterwirft. 

Kondensierte  Milch.  Um  der  Milch  eine  größere  Haltbarkeit  zu  ver- 
leihen und  sie  hierdurch  transportfähiger  zu  machen,  wird  dieselbe  mit  oder 
ohne  Zusatz  von  Bohrzucker  im  Vakuum  bei  45  bis  55°  bis  zur  Honigkonsi- 
stenz (auf  Vs  bis  x/5  des  ursprünglichen  Volums)  eingedampft.  Die  ein- 
gedickte Milch  wird  alsdann  in  Blechbüchsen  gefüllt,  welche  im  Wasserbade 
auf  100°  erwärmt,  dann  luftdicht  zugelötet  und  hierauf  bisweilen  auch  noch 
durch  Erhitzen  sterilisiert  werden.  Die  mittlere  Zusammensetzung  guter 
kondensierter  Milch  ist: 


Ohne  1 
Amerika 

Rohrzucker 

Deutschland 

Mit 

Rohrzucker 

Wasser 

48,6 

63,8 

25,7 

Casein  und  Albumin  .... 

17,8 

10,4 

12,3 

Fett 

15,7 

9,8 

11,0 

Milchzucker 

15,4 

13,7 

16,3 

Asche  .... 

2,5 

2,3 

2,3 

Bohrzucker  

— 

32,4 

Spez.  Gew.  bei  15°  . . . 

1,136 

1,10 

1,282 

Zur  Untersuchung  der  kondensierten  Milch  löst  man  20  bis  25  g einer 
Durchschnittsprobe  zu  100  ccm  in  Wasser  auf  und  untersucht  diese  Lösung 
nach  jedesmaligem  tüchtigen  Durchschütteln  wie  gewöhnliche  Milch.  Für 
kondensierte  Milch,  die  aus  ganzer  Milch  bereitet  ist,  ist  es  charakteristisch, 
driL  dei  Gehalt  an  Casein  annähernd  gleich  dem  an  Fett  ist,  oder  der  Ge- 
teilt an  Casein  -(-  Albumin  zu  dem  an  Fett  annähernd  im  Verhältnis  von 
11.10  steht,  wird  dagegen  zur  Herstellung  kondensierter  Milch  mehr  oder 
mindei  abgerahmte  Milch  verwendet,  so  ist  naturgemäß  jenes  Verhältnis  ein 
wesentlich  anderes. 


Milchpulver,  Sterilisierte  Milch,  Yoghurt.  21  Gl 

Die  Bestimmung  von  Milch-  und  Kohrzucker  in  der  mit  Kohrzucker 
eingedampften  Milch  ist  mit  annähernder  Genauigkeit  in  nachstehender 
Weise  ausführbar.  Ist  nur  Milchzucker  vorhanden,  so  dient  zur  Bestimmung 
desselben  eine  Lösung  von  10g  kondensierter  Milch  zu  250  ccm,  welche,  wie 
S.  1010  erörtert  ist,  von  Eiweißstoffen  zuvor  befreit  wird.  Der  Milchzucker- 
gehalt dieser  Lösung,  von  der  5 ccm  = 0,2  g kondensierter  Milch  sind,  kann 
alsdann  gewichts-  oder  maßanalytisch , wie  S.  1010  und  1011  angegeben  ist) 
ermittelt  werden.  Ist  dagegen  Milch-  und  Rohrzucker  in  der  kondensierten 
Milch  enthalten,  so  berechnet  man  die  Menge  des  Milchzuckers,  indem  man 
annimmt,  daß  derselbe  60  Proz.  des  gefundenen  Gehaltes  an  Fett  -j-  Casein 
-f-  Albumin  -\~  Asche  beträgt,  und  ermittelt  dann  die  Menge  des  Rohrzuckers 
aus  der  Differenz  von  100  und  der  Summe  der  übrigen  Bestandteile,  in 
Prozenten  ausgedrückt.  Genauer  erfolgt  die  Bestimmung  nach  der  amtlichen 
Vorschrift  vom  8.  November  1897,  s.  Zeitschr.  f.  analyt  Chemie  38,  Verord- 
nungen S.  1. 

Milchpulver.  Die  Überführung  der  Milch  in  ein  Pulver  mit  etwa 
5 Proz.  Wassergehalt  geschieht  durch  Eindampfen  in  Vakuumapparaten  bei 
40  bis  45°,  oder  zweckmäßiger  nach  dem  Verfahren  von  Hatmaker.  Nach 
letzterem  läßt  man  Milch , deren  Säuregehalt  durch  einen  geringen  Zusatz 
von  Natriumbicarbonat  fast  vollständig  neutralisiert  ist,  auf  zwei  durch  Dampf 
von  3 Atm.  geheizte  Walzen,  die  sich  gegeneinander  in  einer  Entfernung 
von  0,5  bis  1 mm  nach  unten  drehen , Hießen.  Die  Milch  trocknet  auf  den 
sich  langsam  drehenden  Walzen  rasch  zu  einer  papierartigen  Masse  ein, 
welche  durch  eine  Schabevorrichtung  davon  abgelöst  wird.  Diese  Masse  wird 
hierauf  durch  Zerreiben  und  Sieben  in  Pulverform  oder  durch  Komprimieren 
in  Tafelform  übergeführt. 

Sterilisierte  Milch.  Um  die  Milch  keimfrei  und  hierdurch  für 
längere  Zeit  haltbar  zu  machen , läßt  man  dieselbe  zur  Beseitigung  von 
Schmutzteilen  Zentrifugalmaschinen  passieren,  erhitzt  sie  dann  im  strömenden 
Wasserdampf  unter  fortwährendem  Umrühren  auf  102  bis  103°,  füllt  sie  hier- 
auf in  sterilisierte  Flaschen  , erhitzt  darin  die  Milch  zunächst  auf  100°  und 
nach  dem  Schließen  der  Flaschen  noch  2 Stunden  lang  auf  102  bis  103°.  In 
der  auf  diese  Weise  sterilisierten  Milch  ist  kein  Lactalbumin  mehr  in  Lösung, 
ebenso  sind  die  Enzyme  unwirksam  geworden  (s.  gekochte  Milch,  S.  2157). 

Pasteurisierte  Milch  ist  eine  keimarme,  aber  nicht  keimfreie  Milch, 
da  bei  deren  Herstellung  nur  die  meisten  pathogenen  und  die  das  Sauer- 
werden derselben  fördernden  Keime  getötet  werden.  Dieselbe  wird  in  be- 
sonderen , amtlich  als  wirksam  anerkannten  Apparaten  eine  hierfür  vor- 
geschriebene Zeit  auf  eine  bestimmte  Temperatur  (meist  auf  65°)  erhitzt  und 
dann  sofort  auf  15  bis  20n  abgekühlt. 

Humanisierte  Milch  ist  ein  aus  Kuhmilch  fabrikmäßig  hergestelltes 
Produkt,  welches  sich  bezüglich  der  Zusammensetzung  und  der  Leichtverdau- 
lichkeit des  Caseins  möglichst  der  Frauenmilch  zur  Seite  stellen  soll.  Hierzu 
zählt  die  Backhaussche  Kind  er  milch  u.  a. 

Homogenisierte  Milch  enthält  die  Fettkügelchen  in  so  feiner  Ver- 
teilung, daß  dieselbe  auch  bei  langer  Aufbewahrung  nicht  ausrahmt.  Das 
Zerkleinern  der  Milchfettkügelchen  in  feinste  Teilchen  wird  nach  Gautier 
dadurch  erreicht,  daß  die  auf  85°  erwärmte  Milch  unter  einem  Druck  von 
250  Atm.  nach  dem  Durchgang  durch  sehr  feine  Kanäle  sich  zwischen  zwei 
federnden,  fest  aufeinander  gepreßten  Flächen  hindurchpressen  muß. 

Als  Yoghurt  wird  eine  ursprünglich  in  Bulgarien  und  in  der  Türkei 
viel  genossene  Dauermilch  bezeichnet,  welche  in  der  neueren  Zeit  jedoch  auch 
vielfach  in  Deutschland  und  in  anderen  Ländern  als  leicht  bekömmliches 
Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II  i qr? 
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Nährpräparat  Verwendung  findet.  Das  zur  Herstellung  des  Yoghurts  ver- 
wendete Ferment  „Maja“  enthält  drei  verschiedene  Milchsäurebakterienarten, 
von  denen  der  Bacillus  bulgaricus  der  wichtigste  ist.  Neben  diesem  Bazillus 
findet  sich  darin  noch  eine  Diplokokken-  und  eine  Streptokokkenart.  Durch 
diese  Bakterien  wird  bei  45°  das  Casein  zu  38  Proz.  in  lösliche  Form  : Albu- 
rnosen  und  Peptone,  übergeführt.  Zugleich  findet  eine  Bildung  von  Milch- 
säure statt. 

Zur  Darstellung  des  Yoghurts  wird  einmal  aufgekochte,  bisweilen  auch 
eingekochte  Milch  langsam  auf  45°  abgekühlt  und  derselben  pro  Liter  ein 
Teelöffel  voll  Yoghurt  vom  vorigen  Tage,  der  mit  etwas  Milch  angerührt  ist, 
zugesetzt.  Das  Gemisch  bleibt  alsdann  4 bis  5 Stunden  oder  so  lange  bei  45° 
stehen,  bis  die  Milch  sich  in  eine  dicke,  weiße  Masse  verwandelt  hat,  die 
man  alsdann  erkalten  läßt. 


S.  Leimgebende  Gewebe  und  Leimarten. 


(Albuminoide.) 


In  dem  Organismus  aller,  besonders  der  höheren  Tiere,  finden  sich 
gewisse  organisierte,  an  sich  in  kaltem  und  heißem  Wasser  unlösliche 
Gebilde,  welche  die  Eigenschaft  besitzen,  durch  anhaltendes  Kochen  mit 
W asser  ihre  organisierte  Struktur  zu  verlieren  und  in  Leimsubstanzen 
überzugehen,  d.  h.  sich  in  Stoffe  zu  verwandeln,  die  in  ihrer  Zusammen- 
setzung und  in  ihrem  Verhalten  eine  gewisse  Ähnlichkeit  mit  den  Eiweiß- 
stoffen zeigen , sich  jedoch  in  heißem  Wasser  lösen  und  beim  Erkalten 
dieser  Lösung  eine  homogene,  klebrige,  elastische  Gallerte  liefern.  Die 
Ursache  und  die  näheren  Bedingungen,  unter  denen  jene  organisierten 
Gebilde,  die  sogenannten  leimgebenden  Gewebe,  in  Leimsubstanz 
verwandelt  werden,  sind  nicht  sicher  bekannt;  nach  Hofmeister 
handelt  es  sich  hierbei  um  eine  hydrolytische  Spaltung.  Je  nach  der 
Art  der  Materialien,  welche  zur  Darstellung  des  Leimes  dienen,  unter- 


schied man  früher  zwei  in  ihren  Eigenschaften  voneinander  abweichende 
Leim  arten,  nämlich  den  Knochen-  oder  Hautleim  oder  das  Glutin, 
und  den  Knorpelleim  oder  das  Chondrin.  Die  glutinliefernden  Ge- 
webe wurden  als  Collagene,  die  chondrinliefernden  (nach  der  früheren 
Anschauung)  als  Chondrogene  oder  Chondrigene  bezeichnet.  Zu 
den  Oollagenen  zählen  die  knorpelige  Grundlage  der  Knochen  (Ossein), 
des  Hirschhorns  und  des  Fischbeins,  die  Hausenblase,  die  Fischschuppen, 
die  Haut,  die  Sehnen,  die  serösen  Häute  usw.,  zu  den  Chondrogenen 
dagegen  die  permanenten,  nicht  verknöchernden  Knorpel,  wie  die  Rippen- 
knorpel, die  Knorpel  des  Kehlkopfes,  der  Luftröhre,  der  Bronchien,  der 
Nase,  der  Ohren,  die  Cornea  des  Auges  usw.  Nach  den  Untersuchungen 
von  Schmiedeberg  besteht  jedoch  die  eigentliche  Knorpelsubstanz  nur 
aus  einem  Gemisch  leicht  spaltbarer  Verbindungen  von  mucoidartigen 
Eiweißstolfen  und  von  leimgebendem  Gewebe  mit  Chondroitin- 
sch  \\  e f elsäui  e.  Die  hieraus  dargestellte,  mit  dem  Namen  Chondrin 
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bezeichnete  Leimart  ist  somit  nur  ein  Gemisch  von  verschiedenen  Sub- 
stanzen (s.  unten). 

Die  Temperatur  und  die  Zeit  des  Kochens  mit  Wasser,  welche  zur 
Überführung  von  leimgebendem  Gewebe  in  Leim  erforderlich  ist , ist 
für  die  verschiedenen  Gewebe , ja  sogar  für  ein  und  dasselbe , je  nach 
dem  Alter,  eine  verschiedene.  So  ist  z.  B.  die  Umwandlung  von  Haut 
in  Leim  eine  wesentlich  schwierigere,  als  die  von  Knochensubstanz  oder 
gar  von  Hausenblase.  Auch  in  der  Qualität,  besonders  in  der  Kleb- 
kraft des  aus  verschiedenen  Materialien  gewonnenen  Leimes  treten  be- 
merkenswerte Unterschiede  auf. 

a)  Glutin.  Das  Glutin  wird  erhalten , wenn  man  geraspeltes  Hirsch- 
horn , Hausenblase  oder  Knochen  , die  durch  Extrahieren  mit  Salzsäure  von 
anorganischen  Substanzen  befreit  sind,  mit  Äther  zunächst  sorgfältig  entfettet, 
hierauf  das  Testierende  Collagen  so  lange  mit  Wasser  kocht,  bis  sich  nichts 
mehr  davon  löst,  die  erzielte  Lösung  bei  etwa  50?  filtriert  und  noch  warm 
mit  dem  gleichen  Yolum  Alkohol  versetzt.  Keiner  wird  das  Glutin  gewonnen, 
wenn  man  Gelatine  wiederholt  je  24  Stunden  mit  sehr  verdünnter  Kalilauge 
(0,1  Proz.)  bei  gewöhnlicher  Temperatur  extrahiert  und  die  gequollene  Masse 
dann  nacheinander  mit  verdünnter  Essigsäure,  Wasser  und  Alkohol  auswäscht. 
Das  so  gereinigte  Glutin  ist  dann  in  warmem  Wasser  zu  lösen  und  die  fil- 
trierte Lösung  mit  Alkohol  zu  fällen  (Mo er n er). 

Das  Glutin  ist  eine  farblose,  durchsichtige,  harte,  schwer  zerreibliche, 
geruch-  und  geschmacklose,  neutral  reagierende,  amorphe  Masse.  In  kaltem 
Wasser  quillt  es  auf  ohne  sich  zu  lösen,  in  heißem  Wasser  ist  es  leichtlöslich 
zu  einer  klebrigen,  schwach  opalisierenden  Flüssigkeit,  die  beim  Erkalten 
noch  hei  einem  Gehalt-  von  1 Proz.  Glutin  zu  einer  Gallerte  erstarrt.  Durch 
manche  Salze,  wie  durch  Kochsalz,  Salpeter,  Salmiak,  Chlorzink,  sowie  durch 
verdünnte  Säuren  wird  das  Gelatinieren  der  Glutinlösung  verhindert.  Auch 
durch  langes  Kochen,  besonders  hei  Temperaturen  über  100°,  verliert  die 
Glutinlösung  die  Fähigkeit,  heim  Erkalten  zu  gelatinieren;  beim  Verdunsten 
liefert  sie  dann  eine  gelbliche,  gummiartige  Masse,  die  in  Wasser  leicht  löslich 
ist.  Von  Alkohol  und  von  Äther  wird  das  Glutin  nicht  gelöst.  Die  wässe- 
rige Lösung  des  Glutins  wird  durch  Essigsäure  und  überschüssiges  Ferro- 
cyankalium,  neutrales  und  basisches  Bleiacetat,  Ferrisulfat,  Alaun,  Kupfer- 
sulfat, Silbernitrat,  sowie  durch  verdünnte  Mineralsäuren  nicht  gefällt: 
Unterschiede  von  den  Eiweißstoffen  — . In  stark  verdünnter,  mit 
Essigsäure  angesäuerter  Glutinlösung  ruft  wenig  Ferrocyankalium  eine  Aus- 
scheidung hervor,  die  sich  jedoch  sowohl  in  einem  Überschuß  von  Glutin-,  als 
auch  von  Ferrocyankaliumlösung  wieder  auf  löst  (Moerner).  Durch  Queck- 
silberchlorid und  Platinchlorid  bei  Gegenwart  von  Salzsäure,  sowie  vor  allem 
durch  Gerbsäure  wird  Glutinlösung  gefällt.  Durch  Tannin  wird  das  Glutin, 
selbst  aus  seinen  verdünntesten  Lösungen , vollständig  in  Gestalt  von  leicht 
zersetzlichen  Tannaten  abgeschieden.  Auch  Metaphosphorsäure,  Pikrinsäure, 
Phosphowolframsäure,  Phosphomolybdänsäure,  Quecksilberjodid- Jodkalium  be- 
wirken, namentlich  hei  Gegenwart  von  Salzsäure,  eine  Fällung.  Auch  die 
leimgehenden  Gewebe  besitzen  die  Fähigkeit,  Gerbsäure  aufzunehmen  und 
sich  hierdurch  in  Leder  zu  verwandeln  (s.  S.  1474  f.).  Die  wässerige 
Glutinlösung  ist  linksdrehend ; die  Stärke  der  Drehung  hängt  von  der  Tem- 
peratur und  der  Konzentration  der  Lösung  ah.  Beim  Erhitzen  schmilzt  das 
Glutin , bläht  sich  auf  und  liefert  dann  hei  der  trockenen  Destillation  eine 
sehr  große  Anzahl  zum  Teil  sehr  unangenehm  riechender  Verbindungen 
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Glutin,  Albargin,  Glutinpepton. 


(s.  Tieröl,  S.  1511).  Pyridinbasen  werden  jedoch  dabei  nicht  gebildet ; letztere 
entstehen  nur  bei  der  trockenen  Destillation  von  fetthaltigem  Leim.  Unter 
diesen  Zersetzungsprodukten  des  Glutins  findet  sich  auch  die  als  Pyrocoll: 
Cl0H6N2O4,  bezeichnete  Substanz  (s.  S.  1514).  Bei  der  Oxydation  mit  Braun- 
stein oder  mit  Kaliumdichromat  und  Schwefelsäure  liefert  das  Glutin  im 
wesentlichen  dieselben  Zersetzungsprodukte  wie  die  Eiweißstoffe  (s.  S.  2066). 
Wird  Glutin-  oder  Leimlösung  mit  Salzsäure  oder  Barytwasser  oder  Kali- 
lauge anhaltend  gekocht,  so  wird  neben  Ammoniak  Glycocoll  (Leimzucker) 
in  reichlicher  Menge  (etwa  16,5  Proz.),  sowie  Leucin,  Lysin,  Arginin,  Phenyl- 
alanin, Serin,  Pyrrolidincarbonsäure,  Asparaginsäure  und  Glutaminsäure,  je- 
doch kein  Tyrosin  und  kein  Tryptophan  gebildet..  Auch  bei  der  Fäulnis 
liefert  der  Leim  kein  Tyrosin,  ebensowenig  Indol  und  Skatol. 

Ob  die  Glutine  verschiedenen  Ursprungs  identisch  sind,  ist  zweifelhaft. 
In  ihrer  Elementarzusammensetzung  zeigen  dieselben  gewisse  Verschieden- 
heiten. Dies  würde  dafür  sprechen,  daß  es  verschiedene  Glutine  und  Colla- 
gene  gibt.  Der  Kohlenstoff-  und  Schwefelgehalt  (0,2  bis  0,57  Proz.)  der  Glutine 
ist  niedriger,  der  Sauerstoff-  und  Stickstoffgehalt  (17,68  Proz.)  höher  als  der 
der  Eiweißstoffe. 

Bei  lang  anhaltendem  Kochen  mit  viel  Wasser  geht  das  Glutin  zunächst 
in  eine  nicht  gelatinierende  Modifikation,  das  ß- Glutin,  und  bei  weiterem 
Kochen  in  Leimalbum osen , sogenannte  Gelatosen,  und  Leimpeptone, 
von  Hofmeister  Semiglutin  und  Hernie ollin  genannt,  über.  Letztere 
Verbindungen,  die  mehr  oder  minder  leicht  diffundierbar  sind,  entstehen  auch 
bei  der  Pepsin-  und  Pankreatinverdauung  des  Leimes.  Bei  130°  geht  das 
Glutin  in  einen  dem  Collagen  ähnlichen  Stoff  über,  der  durch  Erhitzen  mit 
Wasser  wieder  in  gelatinierenden  Leim  verwandelt  wird.  Das  Glutin  liefert 
die  Biuretreaktion  (s.  S.  2067),  dagegen  tritt  die  Millonsclie  Reaktion  (siehe 
S.  2066)  nur  schwach  auf. 

Bei  Anwendung  von  wenig  Millon.schem  Reagens  soll  nach  Moerner 
jedoch  eine  deutliche  Reaktion  eintreten.  Aus  Leimalbumosen  besteht  das 
als  Ul ll ton  bezeichnete  Leimnährpräparat. 

Albargin,  Gelatosesilber,  ist  eine  Verbindung  von  Gelatose  mit  Silber- 
nitrat, die  15  Proz.  Ag  enthält.  Gelbliches,  in  Wasser  leicht  mit  neutraler 
Reaktion  lösliches  Pulver.  Arzneilich  empfohlen  (Höchster  Farbwerke). 

Wird  mit  wenig  Wasser  gequollene  Gelatine  mit  absolutem  Alkohol 
versetzt  und  in  die  auf  dem  W'asserbade  erwärmte  Mischung  20  Stunden 
lang  Chlorwasserstoff  eingeleitet,  so  resultiert  nach  dem  Eindampfen  und 
Irocknen  über  Ätzkalk  ein  dicker,  brauner  Sirup.  Wird  letzterer  in  kon- 
zentrierter wässeriger  Lösung  in  kleinen  Portionen  mit  Natriumnitrit  behandelt 
und  das  Reaktionsprodukt  mit  Äther  ausgeschüttelt,  so  resultiert  ein  Gemisch 
aus  Diazoessigäther  (s.  S.  451)  und  Chlorpropionsäureäther  (Büchner). 

W erden  100  Tie.  Glutin  oder  Gelatine  mit  160  Tin.  Wrasser  und  40  Tin 
konzentrierter  Salzsäure  im  Wasserbade  erwärmt,  so  tritt  rasch  Lösung  ein. 
Dampft  man  diese  Lösung  ein , bis  sich  eine  Probe  davon  in  viel  absolutem 


Alkohol  löst,  verdünnt  dann  mit  Alkohol  und  fällt  die  filtrierte  Lösung  mit 
Äther,  so  scheidet  sich  salzsaures  Glutinpepton  mit  einem  Gehalt  von 
10,5  bis  12,5  Proz.  HCl  ab.  Durch  wiederholtes  Lösen  in  Alkohol  und  Fällen 
der  Lösung  mit  Äther  resultiert  letztere  Verbindung  als  eine  weiße,  amorphe, 
sein  hygroskopische  Masse,  die  sich  leicht  in  Wasser,  Methylalkohol  und 
Äthylalkohol  löst  (Paal). 

Glutinpepton-Quecksilberchlorid  kommt  als  gelbe,  1 Proz.  HgCl2 
enthaltende  Flüssigkeit,  welche  eine  Doppelverbindung  von  salzsaurem  Glutin - 
pepton  und  Quecksilberchlorid  enthält,  in  den  Handel. 
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Formaldehydglutin,  Gelatine. 

Eine  mit  Kaliumdichromat  versetzte  Leimlösung  (Glutinlösung)  wird  am 
Licht  unlöslich,  indem  eine  Verbindung  von  Chromoxyd  mit  verändertem 
Leim  entsteht.  Wird  daher  eine  mit  Kaliumdichromat  behandelte  Gelatine- 
schicht dem  Licht  ausgesetzt,  so  verliert  dieselbe  an  den  vom  Licht  getroffenen 
Stellen  die  Löslichkeit.  Beim  darauf  folgenden  Waschen  mit  Wasser  lassen 
sich  daher  die  nicht  belichteten  Teile  der  Gelatineschicht  entfernen.  Die 
belichteten  Stellen  haben  ferner  die  Fähigkeit,  Farbstoffe,  z.  B.  Kohle  und 
Schmelzfarben,  beim  Bestreuen  damit  aufzunehmen.  Es  können  daher  auf 
diese  Weise  Kohlebilder  erhalten  und  die  erzielten  Schmelzfarbenbilder  auf 
Glas  eingebrannt  werden. 

Wird  Glutin-  oder  Gelatinelösung  mit  Formaldehydlösung  (auf  0,1g 
Gelatine  2 bis  3 Tropfen  einer  40  proz.  Formaldehydlösung)  versetzt,  die 
Flüssigkeit  zur  Trockne  eingedampft  und  der  Rückstand  mit  kochendem 
Wasser  behandelt,  so  scheidet  sich  unlösliches  Formaldehydglutin,  Gluto- 
form,  als  weißes  Pulver  aus.  Eier-  und  Serumalbumin  verhalten  sich  ebenso- 

Dieses  Verhalten  der  Gelatine  ist  von  E.  Beckmann  zum  Nachweis 
und  zur  Bestimmung  des  Leimes  in  den  Handelspeptonen  und  im  Fleisch- 
extrakt empfohlen.  Über  die  Menge  des  neben  Leim  vorhandenen  Albumins 
gewinnt  man  einen  Anhalt  durch  Abscheidung  desselben  aus  einer  besonderen 
Probe  mit  wenig  Essigsäure  (s.  S.  2080).  Die  dui*ch  Formaldehyd  ausgeschie- 
denen , auf  einem  gewogenen  Filter  zu  sammelnden  Massen  sind  direkt  als 
Leim  bzw.  als  Leim  -j-  Eiweiß  zu  berechnen.  Bei  diesen  Bestimmungen  ist 
es  erforderlich,  daß  die  betreffenden  Lösungen  neutral  reagieren  und  das 
Verdampfen  derselben  mit  Formaldehyd  möglichst  zur  Trockne  erfolgt. 

In  Fruchtgelees  kann  der  Nachweis  von  Gelatine  auch  in  der  Weise 
geschehen,  daß  man  die  konzentrierte  Lösung  derselben  mit  dem  10 fachen 
Volum  absoluten  Alkohols  fällt,  die  Ausscheidung  sammelt,  mit  Alkohol  aus- 
wäscht und  in  derselben,  unter  Benutzung  eines  Vergleichsobjektes,  nach 
Kjeldahl  (s.  S.  14)  den  Gehalt  an  Stickstoff  ermittelt.  Auch  für  Milch  und 
andere  Materialien  läßt  sich  nach  geeigneter  Entfernung  von  Fett  und  Ei- 
weißstoffen der  Nachweis  von  Gelatine  in  obiger  Weise  führen. 

Das  Formaldehydglutin  wird  nach  Schleich  als  „Glutol“  zur 
antiseptischen  Wundbehandlung  empfohlen.  Dasselbe  soll  durch  Zusatz  von 
50  Tropfen  offizineller  Formaldehydlösung  zu  500  g gelöster  Gelatine  und 
darauf  folgendes  Trocknen  der  hierbei  resultierenden  Masse  in  einer  Atmo- 
sphäre, die  Formaldehyddampf  enthält,  dargestellt  werden,  das  Glutol  bildet 
eine  harte,  durchscheinende,  geruchlose  Masse,  die  sich  zu  feinem  Pulver 
zerstoßen  läßt.  Nach  Vulpius  läßt  sich  das  Formaldehydglutin  auch  dar- 
stellen, wenn  man  zu  der  in  einer  Porzellanschale  heiß  bereiteten  Lösung 
von  5 g Gelatine  in  20  g Wasser  vor  dem  eigentlichen  Erstarren  2,5  g offi- 
zineller Formaldehydlösung  setzt,  die  Mischung  bedeckt  etwa  sechs  Stunden 
sich  selbst  überläßt  und  sie  dann  in  einer  Reibschale  zu  einem  groben  Pulver 
zerreibt,  welches  schließlich  bei  mäßigerWärme  getrocknet  und  weiter  zerrieben 
wird.  Das  Formaldehydglutin  scheint  keine  chemische  Verbindung,  sondern 
nur  ein  in  seinen  Löslichkeitsverhältnissen  verändertes  Glutin  zu  sein,  dem 
wechselnde  Mengen  von  polymerisiertem  Formaldehyd  beigemengt  sind. 

Tischlerleim,  Gelatine.  Die  als  Tischlerleim  und  Gelatine  technisch 
im  ausgedehnten  Maße  verwendeten  Leimsorten  bestehen,  abgesehen  von 
geringen  Beimengungen  von  peptonartigen  Verbindungen,  Farbstoffen  und 
anoi-ganischen  Stoffen,  nur  aus  Glutin.  Das  Verhalten  derselben  gegen 
Agentien  ist  daher  im  wesentlichen  das  gleiche,  wie  es  im  Vorstehenden  für 
das  reine  Glutin  erörtert  ist.  Nach  dem  verarbeiteten  Rohmaterial  unter- 
scheidet man  technisch  zwischen  Haut-  oder  Lederleim,  Knochenleim 
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und  Fischleim.  Von  diesen  drei  Leimsorten  besitzt  der  Hautleim  die 
größte  Klebkraft,  welche  annähernd  von  dem  Knochenleime  erreicht  wird, 
bei  anderen  Leimsorten,  besonders  dem  Fischleim,  jedoch  wesentlich  ge- 
ringer ist. 

Zur  Fabrikation  des  Haut-  oder  Lederleims  verwendet  man  unter 
dem  Namen  Leimgut  oder  Leimleder  besonders  die  Abfälle  der  Gerbereien, 
wie  die  Häute  der  Ohren,  Köpfe,  Schwänze  und  Füße,  die  Abschabsei  der 
Häute,  die  Kaninchen-  und  Hasenfelle,  welche  von  Hutmachern  von  den 
Haaren  befreit  sind,  usw.  In  geringerem  Maße  werden  die  Abfälle  des  loh- 
garen Leders  zur  Leimfabrikation  benutzt.  Zur  Reinigung  von  anhängenden 
Fleisch-  und  Fettteilen  und  zur  Erzielung  größerer  Haltbarkeit  wird  das 
Leimgut  zunächst  in  Gruben,  den  sogenannten  Kalkäschern,  V2  bis  2 Monate 
lang  mit  verdünnter  Kalkmilch  (in  neuerer  Zeit  auch  mit  schwefliger  Säure) 
behandelt,  alsdann  wird  durch  Waschen  mit  Wasser  und  durch  Ausbreiten 
an  der  Luft  der  anhaftende  Ätzkalk  möglichst  entfernt  und  endlich  das 
derartig  vorbereitete  Material  durch  Kochen  mit  Wasser  oder  besser  durch 
Einwirkung  eines  Dampfstromes,  wobei  jedoch  ein  zu  langes  Erhitzen  und 
eine  zu  hohe  Temperatur  sorgfältig  zu  vermeiden  sind,  in  eine  konzentrierte 
Lösung  von  Leim  verwandelt.  Nach  der  Klärung  der  erzielten  Leimlösung 
in  hölzernen  Bottichen,  den  Leimkufen,  läßt  man  dieselbe  in  Formen,  den 
Leimtrögen,  erkalten,  zerschneidet  hierauf  die  gebildete  Gallerte  mit  Hilfe 
eines  dünnen  Drahtes  in  Blätter  von  der  Dicke  der  Leimtafeln  und  trocknet 
letztere  auf  Netzen  von  Bindfaden  oder  Draht. 

Zur  Darstellung  des  Knochenleimes  werden  die  Knochen  zunächst 
durch  Auskochen  mit  Wasser  von  Fett,  alsdann  durch  Extrahieren  mit  Salz- 
säure von  Calciumphosphat  usw.  befreit  und  schließlich  wird  das  zurück- 
bleibende, etwa  V8  vom  Knochengewichte  ausmachende  Collagen,  das  Ossein, 
nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser,  durch  gespannten  Wasserdampf  in  Leim 
verwandelt.  Zur  Erzielung  von  klarem  Leim  wird  empfohlen,  das  Collagen, 
vor  der  Behandlung  mit  Wasserdampf,  noch  durch  Extraktion  mit  wässerigem 
Ammoniak  von  Proteinsubstanzen  zu  befreien.  Die  auf  diese  Weise  erzielte 
Leimlösung  wird  hierauf,  wie  oben  erörtert  ist,  weiter  verarbeitet.  Aus  der 
salzsauren,  das  Calciumphosphat  enthaltenden  Lösung  wird  durch  Zusatz  von 
Kalkmilch  das  Calciumphosphat  wieder  abgeschieden  und  als  „präzipiti  erte  s 
Calciumphosphat“  für  Düngezwecke  verwendet. 

Der  Fischleim  wird  besonders  in  den  Donaufürstentümern  aus  der 
Haut,  den  Blasen,  Gedärmen  usw.  der  Knorpelfische  durch  anhaltendes  Kochen 
mit  W asser  bereitet.  Die  hierbei  nach  dem  Erkalten  erzielte  Gallerte  wird 
in  dünne  Blätter  geschnitten,  welche  man  trocknet  und  wie  die  Hausenblase 
zusammenrollt.  Von  dem  Fischleim  wesentlich  verschieden  ist  das  als 
Hausenblase  im  Handel  befindliche  leimgebende  Gewebe  der  Schwimm- 
blase des  Hausens,  Acipenser  Huso,  und  anderer  Arten  der  Gattung  Acipenser. 
Zui  Herstellung  derselben  werden  die  Schwimmblasen  jener  Fische  der  Länge 
nach  aufgeschnitten,  frisch  einige  Zeit  in  Wasser  gelegt,  dann  von  der  äußeren 
Mein  ln  an  und  von  Blutgefäßen  befreit,  die  innere  Haut  in  verschiedene 
formen  gebracht  (Kranz-,  Lyra-  und  Blätterform)  und  endlich  an  der  Luft 
in  der  Sonne  getrocknet. 

Je  nach  der  Art  des  angewendeten  Leimgutes  und  der  größeren  oder 
geringeren  Sorgfalt,  welche  bei  der  Bereitung  angewendet  wurde,  ist  die 
laibe,  (h  i Geiuch  und  die  Klebkraft  des  Leimes  eine  verschiedene.  Die 
feinste  Sorte  des  Leimes,  die  Gelatine,  ist  nahezu  farblos,  geruchlos  und 
g schmacklos.  Zu  ihrer  Darstellung  dienen  ausgesuchte,  besonders  sorgfältig 
gereinigte  Kalbsknochen  oder  Kalbslederabfälle.  Zuweilen  wird  auch  ge- 
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wohnlicher  Leim  in  Gelatine  umgewandelt,  indem  man  denselben  2 Tage 
lang  in  der  dreifachen  Menge  starken  Essigs  in  der  Kälte  quellen  läßt,  dann 
die  kristallhelle  Masse,  nach  Entfernung  des  Essigs,  mit  kaltem  Wasser  aus- 
laugt, den  entsäuerten  Leim  hierauf  hei  niederer  Temperatur  schmilzt  und 
auf  Glasplatten  ausgießt.  Der  gewöhnliche  Tischlerleim  hat  meist  eine 
gelbliche  bis  bernsteingelbe  Farbe;  die  geringen  Sorten  sind  braungelb  bis 
schwarzbraun  gefärbt.  Der  sogenannte  Kölner  Leim  ist  ein  durch  helle 
Farbe  und  große  Klebkraft  ausgezeichneter  Lederleim.  Der  Knochenleim, 
welcher  durch  den  Gehalt  einer  geringen  Menge  von  Calciumphosphat  ein 
milchiges  Aussehen  besitzt , welches  häufig  noch  durch  einen  Zusatz  von 
Baryumsulfat,  Kreide,  Bleiweiß  usw.  vermehrt  wird , führt  auch  den  Namen 
Patentleim.  Der  Knochenleim  zeigt  gewöhnlich  einen  glasartigen  Glanz, 
wogegen  der  Lederleim  mehr  Seidenglanz  und  eine  geringere  Sprödigkeit 
besitzt. 

Die  Gelatine  sei  farblos  oder  nahezu  ungefärbt;  sie  löse  sich  in  heißem 
Wasser  klar  und  mit  neutraler  Beaktion  auf.  Der  Aschengehalt  übersteige 
2 Proz.,  der  Wassergehalt  18  Proz.  nicht. 

Die  für  arzneiliche  und  für  bakteriologische  Zwecke  verwendete  Gelatine 
sei  frei  von  schwefliger  Säure.  Zum  Nachweis  derselben  läßt  man  5 g 
Gelatine  in  einem  weithalsigen  Kolben  von  etwa  150  ccm  Inhalt  in  30  ccm 
Wasser  quellen,  löst  dieselbe  dann  bei  mäßiger  Wärme  und  fügt  5 ccm 
Phosphorsäure  von  25  Proz.  zu.  Der  Kolben  wird  hierauf  mit  einem  Kork, 
an  dessen  Unterseite  ein  mit  Jodsäure-Stärkelösung  befeuchteter  Papierstreifen 
befestigt  ist,  lose  verschlossen  und  unter  öfterem  Umschwenken  im  Wasser- 
bade erwärmt.  Es  trete  keine  Blaufärbung  des  Papieres  innerhalb  von 
15  Minuten  ein  (s.  I.  anorg.  TL,  S.  206). 

Zur  quantitativen  Bestimmung  der  schwefligen  Säure  lasse 
man  10  bis  20  g zerschnittener  Gelatine  in  einem  Bundkolben  von  etwa 
750  ccm  Inhalt  in  500  ccm  Wasser  15  Minuten  lang  quellen,  erwärme  dann 
gelinde  bis  zur  Lösung,  füge  zur  Verhütung  des  Schäumens  2 bis  3 g Tannin 
zu  und  vertreibe  hierauf  die  Luft  aus  dem  Kolben  und  dem  vorgelegten 
Kühler  durch  CO'2.  Schließlich  destilliere  man  in  einem  langsamen  CO'2- 
Strom,  nach  Zusatz  von  20  ccm  Phosphorsäure  von  25  Proz.,  200  bis  250  ccm 
der  Lösung  in  eine  Jodlösung  enthaltende  Vorlage  ab.  Nach  dem  Abfiltrieren 
der  etwa  mit  überdestillierten  Fettsäuren  bestimme  man  die  gebildete 
Schwefelsäure  als  BaSO4  (W.  Lange). 

Flüssige  Gelatine,  Gelatine  fluida , wird  durch  Lösen  von  20  Tin. 
Gelatine  in  180  Tin.  Wasser  und  Versetzen  dieser  zuvor  aufgekochten  Lösung 
mit  2 Tin.  Citronensäure  erhalten. 

Vegetabilische  Gelatine,  Tangsäure,  wird  aus  Laminariaarten 
dargestellt,  indem  man  dieselben  zunächst  durch  verdünnte  Säuren  von  Kalk 
befreit  und  sie  dann  nach  dem  Auswaschen  mit  verdünnter  Sodalösung 
extrahiert.  Aus  diesem  Auszuge  scheidet  sich  die  Tangsäure  auf  Zusatz  von 
verdünnter  Schwefelsäure  als  eine  amorphe,  stickstofffreie  Masse  ab.  Die 
Alkalisalze  dieser  Säure  sind  in  Wasser  leicht  löslich  zu  Flüssigkeiten,  die 
ein  starkes  Kleb-  und  Emulgierungsvermögen  besitzen  (Krefting). 

Alginsäure,  Algin,  wird  eine  stickstoffhaltige  Säure:  C76H!ÄN2  0 22(?), 
bezeichnet,  welche  durch  längeres  Kochen  von  Laminariaarten  mit  konzen- 
trierter Sodalösung  und  Übersättigen  des  Filtrats  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure erhalten  wird.  Die  Alkalisalze  dieser  Säure  sind  in  Wasser  leicht 
löslich  und  sind  wegen  ihrer  Klebkraft  als  Leim  und  Appreturmittel  ver- 
wendet. Die  Metallsalze  der  Alginsäure:  Algin  oide,  sind  arzneilich 
empfohlen  (Stanford). 
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Al  ge  sin  ist  ein  tragantälinliclies , ebenfalls  aus  Meeresalgen  dar- 
gestelltes Produkt.  Letzteres  ist  auch  bei  der  Alginose  der  Fall,  einer 
Flüssigkeit,  die  als  Lebertranersatz  empfohlen  ist. 

Die  bisher  bekannten  chemischen  oder  mechanischen  Prüfungs- 
methoden des  Leiines  sind  nur  von  sehr,  geringem  Wert.  Guter  Leim 
kennzeichnet  sich  durch  das  Außere:  die  Farbe,  den  Grad  der  Durchsichtig- 
keit, den  Geruch  (sowohl  der  kalten  Tafel,  als  auch  der  heißen  Gallerte), 
den  Bruch,  die  möglichst  klare  Löslichkeit  in  heißem  Wasser  und  die  Be- 
ständigkeit an  der  Luft.  Geringe  Leimsorten  sind  hygroskopischer  Natur. 
Guter  Leim  quillt  in  Wasser  auf,  ohne  dabei  zu  zerfließen  und  ohne  das 
Wassei  zu  färben;  er  schmilzt  erst  bei  50°.  Der  Knochenleim  ist  um  so 
besser,  je  mehr  er  Wasser  beim  Aufquellen  aufnimmt  und  je  konsistenter  die 
dabei  entstehende  Gallerte  ist.  Um  Leim  auf  diese  Weise  auf  sein 
Quellungs  vermögen  zu  prüfen  läßt  man  ein  gewogenes  Stück  24  Stunden 
lang  in  Wasser  von  15°  liegen,  nimmt  alsdann  die  Gallerte  heraus,  trocknet 
sie  vorsichtig  mit  Fließpapier  ab  und  wägt  sie.  Die  Gewichtszunahme  beträgt 
gewöhnlich  wenigstens  das  U/2 fache.  Auch  eine  Bestimmung  des  Wasser- 
gehaltes (in  2 bis  3 g einer  geraspelten  Durchschnittsprobe  durch  allmähliches 
Trocknen  bei  100  bis  115°:  13  bis  15  Proz.),  des  Aschengehaltes : 2 bis  2,5  Proz., 
und  des  Säuregehaltes  ist  häufig  für  die  Wertschätzung  des  Leimes  von 
Wert.  Zur  Bestimmung  des  Säuregehaltes  werden  30  g Leim  mit  80  g Wasser 
in  einem  Rundkolben  übergossen,  zum  Aufquellen  einige  Stunden  bei  Seite 
gestellt  und  dann  durch  einen  Dampfstrom  200  ccm  abdestilliert.  In  dem 
Destillate,  welches  häufig  beträchtliche  Mengen  von  schwefliger  Säure  enthält, 
ist  schließlich  der  Säuregehalt  durch  Vlu-NormaIkalilauge  zu  ermitteln.  Zur 
Eimittelung  des  Fettgehaltes  (0,2  bis  0,5  Proz.)  löst  man  20g  Leim  in 
140  ccm  Wasser  und  10  ccm  Salzsäure  von  1,19  spez.  Gew.,  erwärmt  3 bis 
4 Stunden  lang  am  Rückflußkühler  im  kochenden  Wasserbade,  läßt  alsdann 
erkalten  und  schüttelt  dann  die  Lösung  mit  50  ccm  Petroleumäther  tüchtig 
durch.  Von  dem  Petroleumäther  mißt  man,  nachdem  er  sich  von  der  Leim- 
lösung getrennt  hat,  hierauf  einen  möglichst  großen  aliquoten  Teil  ab, 
destilliert  das  Lösungsmittel  in  einem  dünnwandigen,  gewogenen  Kölb- 
chen ab  und  wägt  das  verbleibende  Fett,  nach  dem  Trocknen,  bei  100° 
(Kissling). 

Bisweilen  gibt  auch  die  Ermittelung  des  Stick stoffgehaltes  einen  Anhalt 
für  den  Wert  des  Leimes.  10  g Leim  läßt  man  zu  diesem  Zweck  in  Wasser 
quellen  und  löst  ihn  hierauf  zu  500  ccm  auf.  25  ccm  dieser  Lösung  (=  0,5  g 
Leim)  vermischt  man  alsdann  mit  50  ccm  Alaunlösung  von  5 Proz.  und 
100  ccm  1 anninlösung  von-1  Proz.  Nach  dem  Absetzen  wird  der  entstandene 
Niederschlag  gesammelt,  ausgewaschen  und  darin  nach  dem  Abtropfen  (mit 
dem  Filter)  der  Gehalt  an  Stickstoff  nach  Kjeld  ahl  (s.  S.  14)  bestimmt. 
Der  Gehalt  an  Glutin  ergibt  sich  schließlich  durch  Multiplikation  mit  5,656; 
Glutin  = 17,68  Proz.  N (E.  Holla). 

Die  Asche  des  Haut-  oder  Lederleimes  reagiert  alkalisch  und  ist  im 
a gemeinen  frei  von  Chlor  und  Phosphorsäure,  wogegen  der  wässerige  Auszug 
f er  Asche  des  Knochenleimes  meist  neutral  reagiert  und  die  salpetersaure 
Losung  der  Asche  Phosphorsäure  und  Chlor  enthält. 

Um  das  Leimungs  vermögen  zu  bestimmen,  bereitet  man  sich 
wässerige  Losungen  des  zu  prüfenden  Leimes  von  bekanntem  Gehalt  (10  bis 
40  1roz.),  imprägniert  damit  Streifen  von  ungeleimtem  Papier,  entfernt  den 
Leim  Uberschuß  durch  Pressen  der  Streifen  zwischen  Fließpapier  und  be- 
/o  ™ r.ia<*1  f*em  ^loc*<nen  Festigkeit  in  einer  Papierprüfungsmaschine 
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Harter  Glycerin  leim  wird  erhalten  durch  Quellenlassen  von  2 Tin. 
guten  Tischlerleims  oder  von  2 Tin.  Gelatine  in  2 Tin.  Wasser,  Zufügen  von 
4 Tin.  Glycerin  und  Erwärmen  bis  zur  Lösung;  weicher  Glycerinleim 
unter  Anwendung  von  1,5  Tin.  Leim,  4,5  Tin.  Wasser  und  5 Tin.  Glycerin; 
Mundleim  durch  Auflösen  von  2 Tin.  Leim  oder  Gelatine  und  1 TI.  Zucker- 
pulver in  3 Tin.  Wasser  und  Eindampfen  der  Lösung  auf  4 Tie.;  gehärteter 
Leim  durch  Einlegen  von  Leimtafeln  in  eine  Lösung  von  essigsaurer  oder 
schwefelsaurer  Tonerde;  Chrom  leim  durch  Mischen  einer  konzentrierten 
Lösung  von  1 TI.  Kaliumdichromat  mit  der  erwärmten  Lösung  von  5 Tin. 
Leim  oder  Gelatine  in  45  Tin.  Wasser.  Die  mit  Chromleim  gekitteten 
Gegenstände  sind  dem  Sonnenlichte  auszusetzen,  wodurch  eine  unlösliche 
Verbindung  von  Chromoxyd  und  Leim  gebildet  wird.  Da  der  Chromleim, 
wie  bereits  erwähnt,  nur  an  den  dem  Licht  ausgesetzten  Stellen  in  Wasser 
unlöslich  wird,  dagegen  an  den  nicht  belichteten  seine  Löslichkeit  in  heißem 
Wasser  bewahrt,  so  findet  derselbe  Anwendung  hei  dem  Verfahren  des 
Pigmentdrucks,  des  Lichtdrucks,  der  Photogalvanographie  usw. 
(s.  S.  2165). 

Als  Chromleim-Papier,  Chromleim-Taff  et,  Cristia,  Fibrine- 
Cristia  bezeichnet  man  Manilahanfpapier  oder  Baumwollenmull,  die  mit 
Chromleim  bestrichen  und  dann  dem  Licht  ausgesetzt  sind. 

Hektographenmasse  wird  erhalten  durch  sechsstündiges  Einquellen 
von  20  Tin.  Kölner  Leim  oder  bester  Gelatine  in  40  Tin.  Wasser,  Zufügen 
von  70  Tin.  Glycerin  und  Erhitzen  im  Dampfbade  unter  langsamem  Rühren 
(zur  Vermeidung  von  Schaumbildung),  bis  das  Gesamtgewicht  100  Tie.  beträgt. 
Die  hierzu  erforderliche  Hektographentinte  wird  hergestellt  durch  Lösen 
von  10  g Methylviolett  3B  unter  Erwärmen  in  10  g Weingeist  und  90  g 
Wasser,  oder  durch  Lösen  von  10  g Anilinschwarz  E in  100  g Wasser 
(E.  Dieterich). 

Flüssiger  Leim  wird  durch  Zusatz  von  Salpetersäure  (100  Tie.  Leim, 
100  Tie.  Wasser,  6 bis  12  Tie.  roher  Salpetersäure)  oder  durch  Zusatz  einer 
zur  Flüssighaltung  ausreichenden  Menge  von  Essigsäure  zu  konzentrierter 
Leimlösung  bereitet.  Auch  durch  Auflösen  von  Leim  in  einer  gleichen 
Menge  starken  Essigs  und  Zusetzen  von  etwas  Alkohol,  soAvie  von  einer  sehr 
geringen  Menge  Alaun,  oder  durch  1 2 ständiges  Erwärmen  imWasserhade  einer 
Lösung  von  3 Tin.  Leim  in  8 Tin.  Wasser  mit  ll/s  Tin.  Salzsäure  von  25  Proz. 
und  3/4  Tin.  Zinksulfat,  oder  von  50  Tin.  Gelatine,  50  Tin.  Wasser  und 
0,5  Tin.  Chlorzink,  kann  flüssiger  Leim  gewonnen  werden.  Der  als  Dampf- 
leim hezeichnete  flüssige  Leim  ist  in  obiger  Weise  durch  Salpetersäure 
verflüssigt. 

Hromocoll  soll  eine  Bromtanninleim  Verbindung  sein,  welche  20  Proz. 
Brom  und  30  Proz.  Leim  enthält.  Dasselbe  soll  durch  Fällung  einer  Brom- 
tanninlösung mit  Gelatinelösung  erhalten  werden.  Gelbliches,  geruch-  und 
geschmackloses,  in  Wasser  unlösliches  Pulver.  An  Stelle  von  Bromkaliuni 
arzneilich  empfohlen.  Lösliches  Bromocoll  wird  durch  Lösen  von  10  Tin. 
Bromocoll  in  einer  Lösung  von  6 Tin.  Borax  und  Verdünnen  derselben  mit 
Wasser  zu  100  Tin.  erhalten. 

b)  Cliondrin.  Zur  Darstellung  des  als  Chondrin,  früher  als  Knorpel- 
leim bezeichneten  Leimgemisches,  welche  ähnlich  wie  die  des  Glutins  zur 
Ausführung  gelangt,  benutzt  man  gewöhnlich  die  Rippenknorpel  von  Men- 
schen oder  Tieren.  Dasselbe  bildet  eine  gelbe  bis  bräunliche,  spröde  und 
dabei  elastische  Masse,  welche  in  Alkohol  und  Äther  unlöslich  ist.  In 
kaltem  Wasser  quillt  es  nur  auf,  in  kochendem  löst  es  sieh  zu  einer  klaren. 
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beim  Erkalten  gelatinierenden  Flüssigkeit.  Die  wässerige  Lösung  des  Chondrins 
ist  linksdrehend.  Chondrinlösungen  werden  zum  Unterschiede  von  Glutin- 
lösungen durch  Essigsäure,  Alaun,  Bleiacetat  und  andere  Metallsalzlösungen 
gefällt;  Quecksilberchlorid  ruft  dagegen  nur  eine  Trübung  und  keine  Fällung 
hervor.  Salzsäure  und  verdünnte  Schwefelsäure  bewirken  Fällungen,  die  sich 
jedoch  in  einem  geringen  Überschuß  des  Fällungsmittels  wieder  lösen.  Ob 
diese  Reaktionen  dem  reinen  Chondrin  zukommen  oder  nur  dem  Gemisch 
von  eigentlichem  Chondrin  mit  den  sonstigen  Zersetzungsprodukten  des 
Knorpels,  ist  zweifelhaft.  Durch  Gerbsäure  wird  Chondrinlösung  ebenso  wie 
die  des  Glutins  gefällt.  Durch  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  oder 
verdünnten  Ätzalkalien  wird  aus  dem  Cbondrin  nur  Leucin  und  kein 
Glycocoll  gebildet.  In  seiner  Elementarzusammensetzung  soll  sich  das 
Chondrin  besonders  im  Stickstoff-  (16  Proz.)  und  Sauerstoffgehalt  vom  Glutin 
unterscheiden.  •» 

Nach  Schmiedeberg  enthält  die  Knorpelsubstanz,  wie  schon  er- 
wähnt, leicht  spaltbare  Verbindungen  von  Eiweißstoffen  mit  Chondroitin- 
schwefelsäure  (Chondromucoid),  sowie  von  leimgebender  Substanz  mit 
derselben  Säure.  Ob  die  leimgebende  Substanz  des  Knorpels  mit  dem  Collagen 
der  Knochen  identisch  ist,  ist  zweifelhaft.  Der  aus  der  Knorpelsubstanz 
dargestellte  Leim,  das  Chondrin,  besteht  aus  einem  Gemisch  einer  glutin- 
artigen Substanz  mit  Verbindungen  der  Chondroitinschwefelsäure  mit  Leim-  und 
eiweißartigen  Stoffen.  Die  Chondroitinschwefelsäure:  ClöHs7NS017, 
bildet  ein  weißes,  amorphes,  in  Wasser  leicht  lösliches  Pulver,  dessen  Lösung 
durch  Gerbsäure  nicht  gefällt  wird.  Die  Chondroitinschwefelsäure  zerfällt 
leicht  in  Schwefelsäure  und  Chondroitin:  CI8H27N014,  eine  dem  Gummi 
arabicum  ähnliche  Substanz,  die  den  Charakter  einer  einbasischen  Säure 
zeigt.  Beim  Kochen  mit  verdünnten  Säuren  wird  das  Chondroitin  in  Essig- 
säure und  Chondrosin:  C12H2lNOn,  gespalten,  eine  gummiähnliche,  in 
V asser  lösliche,  rechtsdrehende  Substanz,  welche  reduzierend  auf  Fehling- 
sche  Kupferlösung  einwirkt.  Das  Chondrosin  scheint  nach  seinem  Verhalten 
gegen  Barythydrat  die  Atomgruppen  der  Glycuron säure  (s.  S.  607)  und 
des  Glycosamins  (s.  S.  968)  zu  enthalten.  Nach  Neuberg  und  Orgler 
ist  dies  nicht  der  Fall,  da  durch  Spaltung  mit  Barytwasser  bei  Bruttemperatur 
Tetraoxy-Amidocapronsäure:  C6H7(0H)4(NH2)02,  gebildet  wird. 

Sericin  (Seidenleim):  C15H25N'08  nach  Cramer,  ist  ein  dem  Glutin 
in  mancher  Beziehung  ähnlicher,  leimartiger  Stoff,  welcher  der  Rohseide 
durch  Auskochen  mit  Wasser  entzogen  wird.  Es  bildet  ein  farbloses,  geruch- 
loses Pulver,  welches  in  kaltem  Wasser  nur  aufquillt,  in  heißem  Wasser  sich 
aber  leicht  löst.  Beim  Erkalten  gelatinieren  die  Sericinlösungen.  Bei 
längerem  Kochen  mit  verdünnter  Schwefelsäure  liefert  es  Tyrosin,  Serin 
(s.  S.  454),  Alanin,  Histidin  und  wenig  Leucin. 

Zu  den  leimgebenden  Geweben  und  dem  Fibroin  (s.  S.  2103)  der  Roh- 
seide scheint  auch  das  jodhaltige  (1  bis  1,5  Proz.  J)  Spongin  (s.  S.  2103), 
die  organische  Grundlage  des  Badeschwammgewebes,  in  gewisser  Beziehung 
zu  stehen.  Ähnlich  liegen  die  Verhältnisse  bei  dem  Conchiolin,  der 
organischen  Grundsubstanz  des  Skeletts  der  Muscheln. 


Galle  und  Gallenbestandteile. 


2171 


T.  Galle  und  Gallenbestandteile. 

Als  Galle  bezeichnet  man  ein  Gemisch  von  Sekreten,  die  besonders 
von  den  Leberzellen,  jedoch  auch  von  den  Schleimhäuten,  welche  die 
Lebergänge  und  die  Gallenblase  auskleiden,  abgesondert  werden.  Nach 
Barbera  steht  die  Gallenabsonderung  im  menschlichen  Organismus  in 
naher  Beziehung  zu  der  Menge  des  gebildeten  Harnstoffes,  indem  eine 
Steigerung  der  ersteren  mit  einer  Vermehrung  des  letzteren  im  Zu- 
sammenhänge steht. 

Die  Galle  bildet  ein  schleimiges,  fadenziehendes,  beim  Schütteln 
schäumendes,  eigentümlich  riechendes,  intensiv  bitter  schmeckendes 
Liquidum  von  gelblichbrauner  (bei  den  Fleischfressern)  oder  grünlicher 
(bei  den  Pflanzenfressern)  Farbe.  Die  Reaktion  derselben  ist  im  frischen 
Zustande  eine  neutrale  oder  gegen  Lackmuspapier  schwach  alkalische. 
Der  Gehalt  an  festen,  darin  gelösten  Bestandteilen  ist  ein  sehr  schwan- 
kender; im  Mittel  beträgt  er  etwa  10  Proz.  Als  charakteristischen 
Hauptbestandteil  enthält  die  Galle  der  verschiedenen  Tiere,  neben 
eigentümlichen,  als  Gallenpigmente  bezeichneten  Farbstoffen,  die 
Natrium-  und  Kaliumsalze  einiger  Säuren,  die  unter  dem  Kollektiv- 
namen Gallensäuren  zusammengefaßt  werden.  Die  am  besten  studierte 
Ochsengalle  enthält  überwiegend  die  Natrium-  und  in  geringerer  Menge 
auch  Kaliumsalze  der  Gly cochols äure  und  der  Taurocholsäure  in 
ziemlich  gleicher  Quantität,  wogegen  in  der  menschlichen  Galle  das 
quantitative  Verhältnis  dieser  beiden  Säuren  innerhalb  sehr  weiter 
Grenzen  schwankt.  Außer  diesen  beiden  Gallensäuren  sind  in  der 
Ochsengalle  noch  kleine  Mengen  von  Glycocholeinsäure,  Tauro- 
choleinsäure  und  anderen  Säuren,  in  der  menschlichen  Galle  noch 
die  entsprechenden  Glycocoll-  und  Taurinabkömmlinge  der  kristalli- 
nischen, bei  169°  schmelzenden  Fellinsäure:  C23H40O4,  enthalten. 
In  der  Fischgalle,  in  der  Hundegalle,  sowie  in  der  Galle  vieler  Fleisch- 
fresser findet  sich  nur  Taurocholsäure.  In  der  Galle  des  Schweines 
sind  zwei  eigentümliche,  der  Glyco-  und  Taurocholsäure  nahestehende 
Säuren  enthalten,  die  Hyoglycoc holsäure  und  Hyotauroc hol- 
säure; ebenso  ist  die  Gänsegalle  durch  das  Vorkommen  einer  besonderen 
Gallensäure,  der  Chenotaurocholsäure,  ausgezeichnet.  Die  ver- 
schiedenen Gallensäuren  zeigen  bezüglich  ihres  bitteren  Geschmackes 
und  ihres  Verhaltens  gegen  Zucker  und  Schwefelsäure  (s.  unten  Gallen- 
säurereaktion) eine  große  Übereinstimmung.  Gemeinsam  ist  ihnen 
ferner,  daß  sie  durch  Kochen  mit  Barytwasser  in  Stickstoff-  und 
schwefelfreie  Säuren  und  in  Amidosäuren  gespalten  werden. 

Außer  den  Gallenpigmenten  und  den  Salzen  der  Gallensäuren 
enthält  die  Galle  noch  Cholesterin  (s.  S.  737),  Cholin  (s.  S.  771), 
Lecithin  und  seine  Zersetzungsprodukte  (s.  S.  705),  Schleim,  Fette, 
Salze  der  Stearinsäure,  Palmitinsäure,  Ölsäure  und  Myristicinsäure, 
Spuren  von  Harnstoff,  sowie  von  anorganischen  Salzen:  Chlornatrium. 
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Chlorkalium,  Kalium-,  Natrium-,  Calcium-  und  Magnesiumphosphat, 
geringe  Mengen  von  Eisen,  Mangan  und  Kieselsäure. 

Von  den  Gallen  der  verschiedenen  Tiere  findet  nur  die  Ochsengalle 
eine  beschränkte  arzneiliche  Anwendung  und  zwar  einfach  eingedickt 
als  Fel  tauri  inspissatum , sowie  befreit  von  Schleim  und  Farbstoff  als 
Fel  tauri  d&puratum  siccum. 

Eingedickte  Ochsengalle.  Fel  tauri  inspissatum.  Zur  D ar s tellung 
dieses  Präparates  dampfe  man  erwärmte  und  durch  Leinwand  kolierte, 
frische  Ochsengalle  in  einem  Porzellangefäße  im  Dampfbade,  ohne  starkes 
Umrühren,  zur  Extraktkonsistenz  ein. 

Die  eingedickte  Ochsengalle  bildet  eine  bräunlichgrüne,  gallenartig 
riechende,  intensiv  bitter  schmeckende,  extraktartige  Masse,  welche  sich  klar 
in  Wasser  mit  grünlicher  Farbe  löst.  Sie  enthält  die  gesamten,  im  Vor- 
stehenden namhaft  gemachten  Gallenbestandteile. 

Gereinigte  Ochsengalle.  Fel  tauri  depuratum  siccum,  Natrium 
choleinicum.  Darstellung.  Gleiche  Teile  frischer  Ochsengalle  und  Alkohol 
von  90  bis  91  Proz.  werden  gemischt,  die  Mischung  wird  nach  12stündigem 
Stehen  filtriert,  das  Filtrat  von  Alkohol  befreit  und  der  wässerige  Rückstand 
unter  Umschütteln  und  Erwärmen  mit  so  viel  reiner,  frisch  ausgeglühter 
Tierkohle  versetzt,  daß  eine  der  Mischung  entnommene  und  filtrierte  Probe 
nur  noch  schwach  gelb  gefärbt  erscheint.  Hierauf  wird  die  Masse  filtriert, 
die  Kohle  mit  Wasser  etwas  nachgewaschen  und  das  Filtrat  durch  Ein- 
dampfen im  Wasserbade  in  ein  trockenes  Pulver  verwandelt.  Ausbeute  etwa 
7 Proz.  der  frischen  Galle. 

Die  derartig  gereinigte  Galle,  welche  alle  Bestandteile  der  Ochsengalle, 
mit  Ausnahme  des  Schleimes  und  der  Gallenpigmente,  besonders  aber  die 
Natrium-  und  Kaliumsalze  der  Glycochol-  und  Taurocholsäure  enthält,  bildet 
ein  gelblichweißes,  hygroskopisches,  in  Wasser  und  Alkohol  mit  gelblicher 
Farbe  lösliches  Pulver  von  etwas  gallenartigem  Geruch  und  anfangs  süß- 
lichem , dann  intensiv  bitterem  Geschmack.  Versetzt  man  die  Lösung  der 
gereinigten  Galle  in  absolutem  Alkohol  mit  wasserfreiem  Äther,  so  scheidet 
sich  ein  harzartiger  Niederschlag  aus,  der  sich  nach  und  nach  unter  der 
darüberstehenden  Flüssigkeit  in  große  Gruppen  glänzender,  sternförmig  ver- 
einigter Nadeln  umwandelt.  Diese  sogenannte  kristallisierte  Galle  besteht 
aus  einem  Gemisch  von  glycocholsaurem  und  taurocholsaurem  Natrium. 

Fügt  man  einer  Auflösung  der  gereinigten  Galle,  die  nur  eine  Spur 
davon  zu  enthalten  braucht,  2/3  des  Volums  konzentrierter  Schwefelsäure 
derartig  zu,  daß  sich  die  Mischung  nicht  über  60°  erwärmt,  und  setzt  daun 
unter  Umschütteln  vorsichtig  mit  einem  Glasstabe  3 bis  5 Tropfen  einer 
Lösung  von  1 TI.  Rohrzucker  in  5 Tin.  Wasser  oder  eine  Spur  Furfurol  zu, 
so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  sehr  schön  violett.  Die  Reaktion  bleibt  die 
gleiche,  wenn  die  Zuckerlösung  der  Gallelösung  schon  vor  der  Schwefelsäure 
zugesetzt  wird:  Pette  n kof  e rsch  e Gallensäurereaktion  — . DieseReak- 
tion  , die  auf  der  Einwirkung  von  Furfurol,  welches  aus  dem  Zucker  durch 
die  Schwefelsäure  gebildet  wird,  auf  die  Gallensäure  beruht,  tritt  auch  ein, 
wenn  an  Stelle  von  konzentrierter  Schwefelsäure  sirüpdicke  Phosphorsäure 
angewendet  wird.  Bei  der  Ausführung  der  Pettenkof ersehen  Gallen- 
leaktion  ist  ein  zu  starkes  Erwärmen  und  ein  zu  großer  Zusatz  von  Zucker- 
lösung zu  vermeiden. 

Ovogal  soll  eine  Verbindung  von  Gallensäuren  mit  Eiweiß  sein. 
Grünlichgelbes,  in  Wasser,  Alkohol  und  in  verdünnten  Säuren  unlösliches 
Pulver  (Riedel). 
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Gallseife.  Die  zur  Reinigung  von  Seidenzeug  usw.  dienende  Gallseife 
besteht  aus  einem  Gemische  von  frischer  Ochsengalle  mit  neutraler  Seife. 
Gewöhnlich  wird  dieselbe  bereitet  durch  Mischen  von  2 Tin.  fester  neutraler 
Seife  mit  1 TI.  Ochsengalle,  unter  Anwendung  von  Wärme.  Häutig  enthält 
die  Gallseife  auch  etwas  Terpentin,  Zucker  oder  Honig. 

Glycocholsäure:  C^H^NO6,  wird  aus  gereinigter  Ochsengalle  (siehe 
oben)  gewonnen,  indem  man  deren  wässerige  Lösung  mit  verdünnter  Schwefel- 
säure versetzt,  bis  sich  eine  starke  milchige  Trübung  zeigt,  und  sie  hierauf, 
nach  Zusatz  von  etwas  Äther,  der  Ruhe  überläßt.  Nach  24  Stunden  hat 
sich  die  Flüssigkeit  mit  einem  Magma  feiner  Nadeln  von  Glycocholsäure 
erfüllt,  welche  durch  Umkristallisation  aus  kochendem  Wasser  zu  reinigen 
sind.  Die  Taurocholsäure  bleibt  hierbei  in  Lösung.  Die  Trennung  beider 
Säuren  kann  auch  derartig  bewirkt  werden,  daß  man  die  wässerige  Lösung 
der  gereinigten  Galle  mit  Bleiacetatlösung  ausfällt,  den  aus  glycocholsaurem 
Blei  bestehenden  Niederschlag  sammelt,  auswäscht,  mit  siedendem  Alkohol 
von  85  Proz.  auszieht  und  diese  Lösung  noch  heiß  mit  H2S  behandelt. 
Aus  dem  Filtrate  vom  ausgeschiedenen  Schwefelblei  scheidet  sich,  nach  Zu- 
satz von  Wasser  bis  zur  bleibenden  Trübung,  die  Glycocholsäure  allmählich 
in  Kristallen  aus.  Aus  dem  Filtrate  des  Bleiacetatniederschlages  kann 
die  Taurocholsäure  durch  Bleiessig  in  Gestalt  ihres  Bleisalzes  abgeschieden 
werden. 

Die  Glycocholsäure  bildet  feine,  weiße,  bittersüß  schmeckende,  bei  133° 
schmelzende,  sauer  reagierende  Nadeln,  die  zusammengedrückt  zu  einer 
glänzenden,  papierähnlichen  Masse  zusammenschwinden.  In  kaltem  Wasser 
ist  sie  nur  wenig  löslich  (etwa  1 : 300),  leicht  löslich  aber  in  heißem  Wasser 
und  in  Alkohol.  Ihre  Lösungen  sind  rechtsdrehend.  Beim  Verdunsten  ihrer 
alkoholischen  Lösung  bleibt  die  Glycocholsäure  als  harzartige  Masse  zurück. 
Sie  fällt  Leimlösung  nicht.  Sie  ist  eine  einbasische  Säure,  deren  Alkalisalze 
in  Wasser  leicht  löslich  sind;  die  Schwermetallsalze  sind  in  Wasser  unlöslich. 
Durch  Kochen  mit  Kalilauge  oder  mit  Barytwasser  wird  sie  in  Glycocoll: 
C2H5N02,  und  in  Cholsäure:  C24H4u05,  gespalten  (Strecker): 

C26HHN06  4-  H20  = C24H40O&  4-  C2H5N02. 

Die  Glycocholsäure  kann  aus  ihren  Spaltungsprodukten  regeneriert  werden, 
indem  mau  den  Cholsäureäthyläther:  C23H3908 — CO.OC2H5,  durch  Ein- 
wirkung von  Hydrazin  in  ein  Hydrazid:  C23H3903 — CO.  NH — NH2  ver- 
wandelt, dieses  durch  salpetrige  Säure  in  ein  Azid:  C‘23H3n03 — CO.N3,  über- 
fährt, und  letzteres  dann  in  alkalischer  Lösung  mit  Glycocoll  zusammenbringt, 
wobei  neben  Stickstoffnatrium : N3Na,  glycocliolsaures  Natrium  gebildet  wird 
(S.  Bon  di,  E.  Müller). 

Durch  Kochen  mit  Säuren  wird  die  gleiche  Zersetzung  wie  durch  Kali- 
lauge bewirkt,  jedoch  wird  die  gebildete  Cholsäure  dabei  unter  Wasser- 
abspaltung in  das  amorphe,  harzartige,  in  Wasser  und  Alkohol  unlösliche,  in 
Äther  schwer  lösliche  Dyslysin:  C24H36  03,  verwandelt  (Demargay). 

Durch  Kochen  mit  alkoholischer  Kalilauge  geht  letzteres  wieder  in  cholsaures 
Kalium  über. 

Die  Cholsäure  oder  Cholalsäure:  C24H40O5  oder  C20H31(CH2 . OH) 
(CH2 . OH) (CH  . OH) CO  . OH,  findet  sich  im  Darminhalt  und  im  ikterischen 
Harn.  Dieselbe  kristallisiert  aus  Alkohol  mit  1 Mol.  Alkohol  in  farblosen, 
glänzenden,  leicht  verwitternden  Quadratoctaedern,  die  fast  unlöslich  in 
Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol  und  Äther  sind.  Aus  verdünnter  Essigsäure 
kristallisiert  die  Cholsäure  mit  1 Mol.  H20  in  Prismen,  aus  siedendem  Wasser 
in  sehr  kleinen,  wasserfreien  Prismen.  Die  wasser-  und  alkoholhaltigen 
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Kristalle  werden  bald  undurchsichtig.  Die  Lösungen  der  Cholsäure  und 
ihrer  Salze  sind  rechtsdrehend.  Die  Cholsäure  ist  eine  einbasische  und  vier- 
atomige  Säure.  Wasserfrei  schmilzt  sie  bei  197°.  Durch  Kochen  mit  Essi»- 
Säureanhydrid  geht  sie  in  Diacetylcholsäure  über.  Bei  vorsichtiger 
Oxydation  mit  Chromsäure  in  Eisessiglösung  geht  die  Cholsäure  in  Dehydro- 
c h o 1 s ä u r e : C24 H34  O5  oder  C20 H31  (C  H : O)  (C  H : 0) (C  0)  C 0 . O H,  über ; Nadeln 
vom  Schmelzp.  237°.  Durch  elektrolytische  Reduktion  wird  die  Dehydrochol- 
säure  in  Reductodehydrocholsäure : C24H36  05,  verwandelt;  feine,  bei  188° 
schmelzende  Nadeln  (M.  Schenck).  Bei  der  Oxydation  der  Cholsäure  mit 
Kaliumpermanganat  entstehen  Bilian  säure:  C24H3408  oder  C19H31(C  0)(C  0) 
(CO.  OH)3,  (glänzende  Kristalle  vom  Schmelzp.  274  bis  275°)  und  die  damit 
isomere  Isobiliansäure.  Durch  stärkere  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat 
in  alkalischer  Lösung  geht  die  Biliansäure  in  Ciliansäure:  C20H28O8 
(Schmelzp.  242°)  über. 

Bei  energischer  Oxydation  der  Cholsäure  mit  Salpetersäure  werden  ver- 
schiedene Säuren  gebildet:  eine  Säure  der  Formel  C19H28  0 10,  ferner  Choloidan- 
säure  bzw.  Cholecamphersäure:  Cl8H2808  (Schmelzp.  324°),  «-Methyl- 
glutarsäure,  Glutarsäure,  Bernsteinsäure  usw.  Bei  der  Einwirkung  von 
konzentrierter  Schwefelsäure,  bei  Gegenwart  von  etwas  Quecksilber  und 
darauffolgende  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  die  Cholsäure  in  Rhizochol- 
säure  (Benzolpentacarbonsäure)  verwandelt. 

Die  Cholsäure  scheint  in  ihrer  Konstitution  zu  dem  Cholesterin  in 
Beziehung  zu  stehen.  Mit  Jod  liefert  die  Cholsäure  eine  der  Jodstärke 
ähnliche  blaue  Verbindung.  Die  Cholsäure,  das  Dyslysin  und  die  Glycochol- 
säure  liefern  die  Pettenkof ersehe  Gallensäurereaktion  (s.  oben)  — Ham- 
marsten, Latschinoff,  Cleve,  Mylius,  Lassar-Cohn,  Pregl,  Panzer, 
Letsche  u.  a.  — 

Cholsaures  Quecksilberoxyd:  (C24H3E  05)2Hg,  durch  Fällung  von 
cholsaurem  Natrium  mit  Mercurinitrat  in  verdünnt  alkoholischer  Lösung 
darstellbar,  bildet  ein  weißes,  mehr  oder  minder  kristallinisches,  in  Wasser- 
unlösliches Pulver.  Mergal  ist  ein  Gemisch  aus  1 TI.  cholsaurem  Quecksilber- 
oxyd und  2 Tin.  Albumintannat  (Riedel). 

Glycocholeinsäure:  C26H43N05,  kommt  in  geringer  Menge  in  der 
Rinder-  und  Menschengalle  vor.  Sie  kristallisiert  in  feinen,  bei  175  bis  176° 
schmelzenden  Nadeln,  welche  in  Wasser  viel  schwerer  löslich  sind  als  die 
Kristalle  der  Glycocholsäure.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge  oder  Barytwasser 
zerfällt  die  Glycocholeinsäure  in  Glycocoll  und  Choleinsäure  (Wahlgren, 
Hammarsten). 

Ch  Oleinsäure:  C24H4"04 -f- iy2  H20,  findet  sich  in  wechselnder  Menge 
in  der  Rindergalle;  sie  entsteht  bei  der  Zerlegung  der  Glycocholeinsäure  mit 
Barytwasser.  Die  Choleinsäure  ist  der  Cholsäure  sehr  ähnlich,  sie  unter- 
scheidet sich  davon  durch  ihre  geringere  Löslichkeit  in  Wasser,  Alkohol 
und  Essigsäure.  Wasserhaltig  schmilzt  sie  bei  149°,  wasserfrei  bei  186  bis 
187°  (Latschinoff , Lassar-Cohn,  Langheld).  Der  Choleinsäure  ähnlich, 
jedoch  damit  nicht  identisch  ist  die  Desoxy cholsäure:  C24H40O4,  welche 
in  geringer  Menge  in  der  Rindergalle  vorkommt,  sowie  bei  der  Reduktion 
von  Cholsäure  mit  Zinkstaub  und  Essigsäure  entsteht.  Schmelzp.  173°  (aus 
Eisessig  145°),  Pregl.  Bei  der  Oxydation  mit  Kaliumpermanganat  liefern 
Choleinsäure  und  Desoxycholsäure  Cholansäure:  C24H3607  oder  C20H33(CO) 
(CO.  OH)3,  Schmelzp.  294  bis  295°. 

Taurocholsäure:  C26H45NS07,  ist  aus  dem  aus  Ochsengalle  durch 
Bleiessig  erhaltenen  Bleisalze  (s.  oben)  nur  schwierig  rein  darzustellen,  da 
dasselbe  darin  stets  mit  glycocholsaurem  und  fettsaurem  Blei  gemischt  ist. 
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Leichter  wird  sie  aus  der  Hundegalle,  die  keine  Glycocholsäure  enthält,  im 
reinen  Zustande  erhalten.  Die  Darstellungsweise  der  Taurocholsäure  ent- 
spricht der  der  Glycocholsäure,  nur  wird  sie  durch  Bleiessig  und  schließlich 
aus  ihrer  konzentrierten  alkoholischen  Lösung  durch  Äther  gefällt.  Die  Tauro- 
cholsäure bildet  glänzende,  nadelförmige,  hygroskopische,  bitter  schmeckende 
Kristalle,  die  leicht  in  Wasser  und  Alkohol  löslich  sind.  Ihre  Lösungen  sind 
rechtsdrehend.  Die  Taurocholsäure  fällt  Leimlösung.  Beim  Erhitzen  mit 
Wasser  auf  100°,  oder  beim  Kochen  mit  Ätzalkalien  oder  Säuren  zerfällt 
sie  nach  Strecker  in  Cholsäure:  C*4H40O5,  und  in  Taurin:  C*H7N03S 
oder  (TH4 (NH*)  . S03H,  die  in  farblosen  monoklinen  Säulen  kristallisierende 
Amidoverbindung  der  Isäthionsäure : C2H4(0 H)  . S 03H  (s.  S.  221): 

C26H45NS07  -f  H*0  = C24H40O5  -f  C*H7N03S. 

Synthetisch  ist  die  Taurocholsäure  aus  Taurin  in  einer  ähnlichen  Weise 
erhalten,  wie  die  Glycocholsäure  aus  Glycocoll  (s.  oben). 

Gegen  Schwefelsäure  und  Zucker  verhält  sich  die  Taurocholsäure  wie 
die  Glycocholsäure. 

Der  Glycochol-  und  Taurocholsäure  sehr  ähnlich  sind  die  in  der  Schweine- 
galle enthaltenen  Gallensäuren,  die  Hyogly cocholsäure:  C27H43N05,  und 
die  Hyotaurocholsäure:  C27H45NS06,  welche  heim  Kochen  mit  Ätz- 
alkalien in  Glycocoll,  bzw.  Taurin  und  in  Hy ocholsäure:  C25H40O4,  zer- 
fallen (Strecker).  Die  in  der  Gänsegalle  enthaltene,  der  Taurocholsäure 
ähnliche  Chenot aurocholsäure : C‘29H49NS06,  spaltet  sich  beim  Kochen 
mit  Barytwasser  in  Taurin  und  Chenocholsäur e:  C27H4404  (Heintz). 

Das  Taurin,  Amido-Isäthionsäure:  CH*.  NH2 — CH* — S03H,  findet 
sich  frei  und  in  Verbindung  mit  Cholsäure  als  Taurocholsäure  in  der  Galle, 
im  Darminhalte,  im  Lungengewebe,  in  den  Nieren  und  in  der  Muskelflüssig- 
keit kaltblütiger  Tiere.  Auch  im  Eleischextrakte  ist  das  Taurin  nachMicko 
enthalten.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  Rindsgalle  einige  Stunden 
mit  verdünnter  Salzsäure,  verdunstet  die  filtrierte  Flüssigkeit  zur  Trockne, 
zieht  den  Rückstand  mit  absolutem  Alkohol  aus  und  kristallisiert  das  Un- 
gelöste aus  Wasser  um.  Synthetisch  wird  das  Taurin  erhalten  durch  Erhitzen 
von  chloräthylsulfosaurem  Silber:  C2H4C1 — SO3 Ag,  mit  starkem,  wässerigem 
Ammoniak  auf  100°  (Kolbe).  Die  Chlor äthylsulfosäure  entsteht  durch 
Einwirkung  von  PCI5  auf  Isäthionsäure  (s.  S.  221).  Auch  durch  Eindampfen 
von  Vinylamin  (s.  S.  774)  mit  wässeriger  schwefliger  Säure  resultiert  Taurin 
(Gabriel).  Das  Taurin  löst  sich  in  15  Tin.  Wasser;  in  Alkohol  ist  es  unlöslich. 
Es  verbindet  sich  mit  einigen  Metalloxyden  zu  Salzen,  ohne  eigentlich  saure 
oder  basische  Eigenschaften  zu  besitzen.  Nach  dem  Genuß  von  Taurin  tritt 
im  Harn  Taurocarbaminsäure:  NH2 — CO  — NH.  CH* — CH* — S03H,  auf; 
glänzende,  quadratische  Blättchen,  die  leicht  löslich  in  Wasser,  schwer  löslich 
in  Alkohol,  unlöslich  in  Äther  sind. 

Tauroch ole in  säure:  C26H45NSO®,  findet  sich  in  kleiner  Menge  in 
der  Rinder-  und  Hundegalle.  Amorphe,  in  Wasser  leicht  lösliche,  widrig- 
bitter schmeckende  Masse , die  beim  Kochen  mit  Kalilauge  in  Taurin  und 
Choleinsäure  (s.  oben)  zerfällt  (Hammarsten,  Gullbring). 

Lithof  ellinsäure:  C20H36O4  (Wohl  er),  bildet  neben  Ellagsäure  (siehe 
S.  1203)  den  Hauptbestandteil  der  unter  dem  Namen  Bezoare  bekannten 
Darmkonkretionen  einer  persischen  Ziegenart.  Sie  kristallisiert  in  kleinen,  in 
Wasser  unlöslichen,  bei  199°  schmelzenden  Prismen,  welche  ebenfalls  die 
Pettenkof ersehe  Gallensäurereaktion  liefern.  Bei  dreistündigem  Kochen 
mit  der  15  fachen  Menge  Alkohol  und  einigen  Tropfen  Salzsäure  geht  die 
Lithofellinsäure  in  ein  zähflüssiges  Lacton:  C20H34O3,  beim  Kochen  mit  alko- 
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holisclier  Barythydratlösung  in  die  bei  152°  schmelzende,  in  glänzenden 
Blättchen  kristallisierende  Säure:  C18H30O3,  über  (Jünger,  Klages). 

Der  Nachweis  von  Gallensäuren  in  ikterischein  Harn  kann 
wegen  des  auch  im  normalen  Harn  vorhandenen  Indicans  (s.  S.  1229),  welches 
eine  weinrote  bis  violettrote  Färbung  veranlaßt,  nicht  direkt  mittels  der 
Pettenkof ersehen  Reaktion  (s.  oben)  geschehen.  Auch  die  Gegenwart 
von  Kohlehydraten  im  Harn  würde  bei  direkter  Ausführung  der  Petten- 
kof ersehen  Reaktion  zu  Täuschungen  Veranlassung  geben.  Um  die  Gallen- 
säure mit  Sicherheit  im  Harn  nachzuweisen,  fällt  man  nach  Hoppe-Sey  1 er  den 
Harn  mit  Bleiessig  und  wenig  Ammoniak  aus,  wäscht  den  Niederschlag  mit 
Wasser,  kocht  ihn  mit  Alkohol  aus,  filtriert  heiß  und  verdunstet  die  Lösung  des 
gallensauren  Bleies  mit  einigen  Tropfen  Sodalösung  zur  Trockne.  Der  Rück- 
stand wird  alsdann  mit  absolutem  Alkohol  ausgekocht,  die  erzielte  Lösung 
auf  ein  kleines  Volum  verdunstet  und  dieses  direkt  auf  Gallensäuren  nach 
Pettenkof  er  geprüft  (s.  oben),  oder  dasselbe  wird  in  einem  verschließbaren 
Gefäße  mit  viel  Äther  versetzt.  Hierdurch  wird  das  gallensaure  Natrium 
zunächst  als  amorpher  Niederschlag  abgeschieden,  der  sich  jedoch  oft  nach 
längerem  Stehen  in  Büschel  von  Kristallnadeln  verwandelt.  Mit  dem  auf 
diese  Weise  isolierten  gallensauren  Salze  stellt  man  dann  die  Pettenkof  ersehe 
Reaktion  (s.  S.  2172)  an. 

Die  Pettenkof  ersehe  Gallensäurenreaktion  kann  auch  derartig  aus- 
geführt werden,  daß  man  die  Lösung  des  gallensauren  Natriums  mit  einer 
Spur  Rohrzuckerlösung  von  2 Proz.  in  einem  Porzellanschälchen  eintrocknen 
läßt  und  den  Rückstand  mit  1 bis  2 Tropfen  konzentrierter  Schwefelsäure 
verreibt.  Bei  Spuren  von  Gallensäure  tritt  die  kirschrote  Färbung  erst  nach 
10  bis  15  Minuten  ein,  hält  jedoch  dann  meist  etwa  30  Minuten  an. 

Gallenfarbstoffe.  Die  eigentümliche  Färbung,  welche  die  Galle 
der  verschiedenen  Tiere  zeigt,  wird  besonders  durch  das  Vorhandensein  zweier 
Farbstoffe,  des  Bilirubins  und  des  Biliverdins,  bedingt.  Andere  Gallen- 
farbstoffe, wie  z.  B.  das  Bilifuscin,  das  Bilihumin  und  das  Biliprasin, 
finden  sich  nur  in  geringer  Menge  in  den  menschlichen  Gallensteinen.  Die 
Gallenfarbstoffe  scheinen  sich  durch  Zersetzung  des  roten  Blutfarbstoffes  zu 
bilden  und  zum  Teil  in  naher  Beziehung  zum  Hämatin  zu  stehen,  wenig- 
stens lassen  sich  Bilirubin  und  Biliverdin  durch  Reduktion  in  denselben  Farb- 
stoff, das  Hy drobi lirubin , überführen,  welcher  unter  den  gleichen  Bedin- 
gungen aus  Hämatin  und  Hämatoporphyrin  (s.  S.  2134)  erzeugt  wird.  Ähnlich 
liegen  die  Verhältnisse  bei  den  betreffenden  Oxydationsprodukten  (s.  S.  2134). 
Die  Gallenfarbstoffe  sind  nur  zum  Teil  kristallisierbar.  In  Wasser  sind  sie 
unlöslich,  dagegen  werden  sie  leicht  von  verdünnten  Ätzalkalien  aufgelöst. 
Höchst  charakteristisch  für  alle  Gallenfarbstoffe  ist  ihr  Verhalten  gegen  Sal- 
petersäure, die  etwas  salpetrige  Säure  enthält:  Gmelinsche  Gallenreak- 
tion . Fügt  man  zur  alkalischen  Lösung  der  Gallenfarbstoffe  salpetrige 
Säure  enthaltende  Salpetersäure,  oder  Kaliumnitrit  und  Schwefelsäui-e,  so 
färbt  sich  die  gelbe  Lösung  zunächst  grün,  dann  blau,  violett,  rubinrot  und 
endlich  schmutziggelb.  Unterschichtet  man  die  Gallenfarbstofflösung  mit 
obiger  Salpetersäure,  so  treten  diese  Farbenreaktionen  an  der  Berührungs- 
fläche auf  (s.  unten). 

Zur  Darstellung  der  Gallenfarbstoffe  dienen  gewöhnlich  die  Gallensteine 
vom  Menschen  oder  vorn  Ochsen,  in  denen  dieselben  gebunden  an  Calcium 
und  ^Magnesium  in  reichlicher  Menge  enthalten  sind. 

Bilirubin:  nach  Nencki  ClbH1BN203  oder  nach  Staedeler,  Maly 
und  K iis  te  r C H 16  N* O1’,  bildet  den  Hauptbestandteil  vieler  Ochsengallensteine; 
tmclct,  sich  ferner  in  allen  Gallen,  besonders  den  gelben  und  braunen,  sowie 
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im  Serum  des  Pferdeblutes.  Es  kristallisiert  aus  Chloroform  oder  aus  Dimethyl- 
anilin in  roten,  monoklinen  Prismen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  sehr  wenig 
löslich  in  Alkohol  und  Äther,  etwas  leichter  löslich  in  Chloroform,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  sind.  In  Ätzalkalien  löst  es  sich  leicht  auf  zu  einer 
tief  orangerot  gefärbten  Flüssigkeit,  welche  selbst  in  sehr  verdünntem  Zu- 
stande die  Haut  noch  gelb  färbt.  Beim  Stehen  an  der  Luft , rascher  beim 
Durchleit'en  von  Sauerstoff  nimmt  letztere  Lösung  eine  grüne  Farbe  an  in- 
folge Überführung  des  Bilirubins  in  Biliverdin.  Naszierender  Wasserstoff 
verwandelt  das  Bilirubin  in  einen  braunroten  Farbstoff,  das  Hydrobili- 
rubin:  C3’2H40N4 O7  (Urobilin).  Der  gleiche  oder  ein  sehr  ähnlicher  Farb- 
stoff, welcher  auch  fertig  gebildet  im  Harn1)  (s.  S.  877),  in  der  Menschen- 
und  Hundegalle,  sowie  in  den  Fäces  vorkommt,  entsteht  ebenfalls  bei  der 
Einwirkung  von  naszierendem  Wasserstoff  auf  Biliverdin,  auf  Hämatin  und 
Hämatoporphyrin  (s.  S.  2134).  Durch  Oxydation  mit  Salpetersäure  wird  das 
Urobilin  in  das  blauviolette  Bi li cyanin,  sowie  in  Choletelin:  C15H18N'20B, 
eine  rotbraune,  in  Alkohol  mit  rubinroter  Farbe  lösliche,  amorphe  Substanz 
verwandelt  (Maly). 

Biliverdin:  C16H18N204  oder  C32H36N408,  ist  besonders  in  den  grün 
gefärbten  Gallen  enthalten.  Es  bildet  ein  grünschwarzes  Pulver,  welches 
unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Chloroform,  leichter  löslich  in  Alkohol,  Benzol 
und  Schwefelkohlenstoff  ist.  Es  entsteht,  wenn  die  Lösung  des  Bilirubins  in 
Natronlauge  mit  Luft  geschüttelt  oder  gekocht  wird,  sowie  bei  vorsichtiger 
Oxydation  von  Bilirubin,  welches  in  Chloroform  gelöst  ist,  mit  alkoholischer 
Jodlösung  oder  Hüblscher  Jodlösung  (Jolles).  Bei  weiterer  Oxydation  wird 
durch  Hü  bl  sehe  Jodlösung  Bilixanthin:  Cl6H18N206,  ein  amorpher,  gelb- 
brauner, in  Alkohol  und  Chloroform  löslicher  Stoff  gebildet.  Durch  Oxyda- 
tion mit  Natriumdichromat  wird  das  Biliverdin  und  auch  das  Bilirubin  in 
Hämatinsäureimid  — siehe  S.  2032  — (Biliverdinsäure)  verwandelt 
(W.  Küster).  Bei  der  Reduktion  mit  Zinkstaub  oder  mit  naszierendem  Jod- 
wasserstoff liefert  das  Biliverdin  und  das  Bilirubin  Hämopyrrol:  C8H13N 
(s.  fe.  2135),  Orndorff,  Trepla.  Aus  diesem  Verhalten  bei  der  Oxydation 
und  der  Reduktion  geht  hervor,  daß  diese  beiden  Gallenfarbstoffe  zu  dem 
Blutfarbstoff  in  direkter  Beziehung  stehen. 

Bilifuscin:  ClbH20N2O4  oder  C32H40N4O8,  kommt  nur  in  sehr  geringer 
Menge  in  den  menschlichen  Gallensteinen  vor.  Es  bildet  eine  fast  schwarze, 
glänzende  Masse,  die  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Chloroform,  leicht  lös- 
lich in  Alkohol  und  in  Ätzalkalien  ist.  Dem  Bilifuscin  ist  das  Biliprasin: 
CljH"N2Ob  oder  C32H44N4012,  sehr  ähnlich;  von  Alkohol  wird  es  jedoch  mit 
grüner  Farbe  gelöst,  während  Bilifuscin  mit  brauner  Farbe  in  Lösung  geht. 

Bilihumin  bildet  das  Endprodukt  der  Oxydation  aller  Gallenfarbstoffe, 
in  alkalischer  Lösung,  an  der  Luft.  In  den  Gallensteinen  findet  es  sich  als 
eine  schwarzbraune,  pulverförmige  Masse. 

Nach  W.  Küster  sind  Bilifuscin,  Biliprasin  und  Bilihumin  nicht 
als  einheitliche,  chemische  Verbindungen  zu  betrachten.  * 

Cholep rasin  wird  von  W.  Küster  ein  grüner,  schwefelhaltiger,  aus 
Gallensteinen  isolierter  Farbstoff  bezeichnet,  welcher  in  Alkohol  unlöslich, 
in  Eisessig  löslich  ist. 

Cholohämatin  findet  sich  in  der  Rinder-  und  Schafgalle.  Dasselbe 
ist  nach  Marchlewski  identisch  mit  dem  aus  siedendem  Chloroform  in 
dunkelvioletten,  metallisch  glänzenden  Schuppen  kristallisierenden  Bilipur- 

y)  Nach  Mac  Munn  sind  das  Hydrobilirubin  und  das  Urobilin  des  Harns  nicht 
identisch. 
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Nachweis  der  Gallenfarbstoffe. 


purin:  C32H;ilN‘‘05,  sowie  mit  dem  Phylloery thrin,  einem  Umwandlungs- 
produkte des  Chlorophylls. 

Mit  den  Gallenfarbstoft'en  sind  zum  Teil  auch  die  Farbstoffe  der 
Vogeleierschalen  identisch. 

Der  Nachweis  der  Gallenfarbstoffe  im  Harn  pflegt  gewöhnlich 
mittels  der  G me  1 in  sehen  Gallenreaktion  geführt  zu  werden.  Zu  diesem 
Zwecke  filtriere  man  den  meist  dunkelgelb  oder  braun  gefärbten  Harn  durch 
ein  kleines,  dickes  Filter,  entfalte  das  feuchte  Filter  auf  einer  Glasplatte  und 
betupfe  es  dann  mit  rauchender  Salpetersäure.  An  den  betupften  Stellen 
bildet  sich  bei  Gegenwart  von  Gallenfarbstoff  hierdurch  ein  Farbenring,  der 
von  innen  nach  außen  gelbrot,  violett,  blau  und  grün  erscheint.  Versetzt 
man  ferner  den  zu  prüfenden  Harn  mit  einem  Tropfen  einer  Lösung  von 
Kaliumnitrit  (1:100)  und  etwas  verdünnter  Schwefelsäure,  so  nimmt  er,  bei 
Gegenwart  von  mehr  als  Spuren  von  Gallenfarbstoff,  eine  grüne  Färbung  an. 
Auch  durch  Schichtung  einiger  Cubikcentimeter  schwach  gelber  Salpetersäure 
(5  Tie.  konzentrierte  Salpetersäure  und  1 TI.  rauchende  Salpetersäure)  mit 
der  gleichen  Menge  des  zu  untersuchenden  Harns  läßt  sich  durch  das  all- 
mähliche Auftreten  einer  blaugrünen  Zone  das  Vorhandensein  von  Gallenfarb- 
stoff dartun. 

Überschichtet  man  ferner  10  bis  20  ccm  Harn  mit  2 bis  3 ccm  ver- 
dünnter Jodtinktur  (10  ccm  Tinct.  Jodi , 100  ccm  Alkohol),  so  tritt  bei  Gegen- 
wart von  Gallenfarbstoffen  sofort  oder  nach  einer  Minute  an  der  Berühruno-s- 
fläche  eine  grüne  Zone  auf  (H.  Eos  in). 

Um  kleine  Mengen  von  Gallenfarbstoff,  besonders  in  sehr  dunkel 
gefärbten  oder  in  indikanhaltigen  Harnen  nachzuweisen,  mache  man  dieselben 
mit  Natriumcarbonat  oder  Natronlauge  alkalisch  und  setze  so  lange  Chlor- 
baryumlösung  zu,  als  hierdurch  noch  ein  gefärbter  Niederschlag  entsteht. 
Ikterischer  Harn  liefert  hierbei  einen  gelben,  normaler  Harn  einen  weißen 
Niederschlag.  Kocht  man  den  abfiltrierten  Niederschlag,  nach  dem  Aus- 
waschen mit  Wasser,  mit  Alkohol,  dem  einige  Tropfen  verdünnter  Schwefel- 
säure oder  Salzsäure  zugesetzt  sind  (Huppert),  oder  mit  Natriumcarbonat- 
lösung, so  entfärbt  sich  der  Niederschlag  und  es  resultiert  eine  grün  gefärbte 
Lösung.  Auch  beim  Betupfen  des  Barytniederschlages  mit  rauchender  Sal- 
petersäure treten  die  charakteristischen  Farbenreaktionen  (siehe  oben)  auf. 
Wird  ferner  .jener  Barytniederschlag  mit  1 bis  2 ccm  Alkohol  von  95  Proz. 
geschüttelt,  von  welchem  zuvor  5 ccm  mit  1 ccm  eines  durch  Kochenlassen 
gelblich  gewordenen  Gemisches  aus  19  ccm  Salzsäure  von  25  Proz.  und  1 ccm 
Salpetersäure  von  25  Proz.  versetzt  sind,  so  färbt  sich  die  Flüssigkeit  grün 
(Hammarsten). 

Nach  A.  Jo  11  es  lassen  sich  kleine  Mengen  von  Gallenfarbstoffen  im 
Harn  auch  in  der  Weise  erkennen,  daß  man  in  einem  Scheidetrichter  50  ccm 
Harn  mit  5 ccm  Chlorbaryumlösung  von  10  Proz.  und  5 ccm  Chloroform 
mehrere  Minuten  lang  kräftig  schüttelt,  die  Mischung  dann  absetzen  läßt 
und  hierauf  die  wässerige  Flüssigkeit  von  dem  Chloroform  und  dem  Nieder- 
schlage abpipettiert  oder  vorsichtig  abgießt.  Alsdann  fügt  man  zu  dem 
hloroform  usw.  2 bis  3 ccm  verdünnte  H ü b 1 sehe  Jodlösung  und  1 ccm  kon- 
/enti  ierte  Salzsäure,  schüttelt  kräftig  um  und  läßt  abs£tzen.  Bei  Gegenwart 
v > n Gallenfarbstoffen  färbt  sich  die  Mischung  grün  bis  grünblau.  Die 
üblscln  Jodlösung  ist  durch  Mischen  einer  Lösung  von  0,13g  Jod  in 
) ccm  Alkohol  von  95  Proz.  mit  einer  Lösung  von  0,16  g Quecksilberchlorid 
In  ()  ccm  Alkohol  von  95  Proz.  zu  bereiten. 

• ’ a e n s t e i n e.  Inter  Gallensteinen  versteht  man  Konkretionen, 

i aus  der  Galle  in  der  Gallenblase  oder  im  Darmkanale  abscheiden. 
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Sie  bestehen  aus  einem  Gemische  von  Cholesterin  mi,t  Gallenfarbstoffeu  (zum 
Teil  an  Calcium  und  Magnesium  gebunden),  Fett,  Schleim,  Erdphosphaten 
und  Carbonaten  usw.  Die  Farbe,  Beschaffenheit,  Form  und  Größe  der 
menschlichen  Gallensteine  ist  eine  sehr  verschiedene.  Die  kristallinischen 
bestehen  fast  nur  aus  Cholesterin;  sie  sind  leicht  *zu  pulvern,  sind  nur 


wenig  gefärbt,  glänzen  auf  der  Schnittfläche  und  haben  einen  faserigen, 
kristallinischen  Bruch.  Kocht  man  sie  im  zerriebenen  Zustande  mit  Alkohol 
aus,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  der  heiß  filtrierten  Lösung;  das  Chole- 

O 


Fig.  121. 


sterin  in  charakteristischen  Formen 
(s.  Fig.  121)  ah.  Zur  weiteren  Charak- 
terisierung des  Cholesterins  dient  sein 
Schmelzpunkt  (148°)  und  sein  Ver- 
halten gegen  konzentrierte  Schwefel- 
säure und  wenig  Jod , welches  auch 
unter  dem  Mikroskop  beobachtet  wer- 
den kann,  sowie  die  auf  S.  739  an- 
gegebenen Reaktionen.  Auch  die  nicht 
kristallinischen,  glatten,  gelblichweißen 
Gallensteine  von  seifenartigem  Glanze, 
welche  heim  Menschen  am  häufigsten 
Vorkommen,  bestehen  im  wesentlichen  aus  Cholesterin.  In  einzelnen  Gallen- 
steinen lassen  sich  auch  abwechselnde  Schichten  von  Cholesterin  und  Gallen- 
pigmenten beobachten.  Gallenkonkretionen , die  nur  aus  Gallenpigmenten, 
hauptsächlich  atis  Bilirubinkalk,  bestehen,  kommen  beim  Menschen  nur  selten 
vor,  während  die  Rindsgallensteine  meist  diese  Beschaffenheit  haben.  Letztere 
bilden  dunkel  rotbraune  oder  dunkelgrüne,  zuweilen  metallisch  glänzende, 
leicht  zerreibliche  Massen. 


Cholesterin  (200fache  Vergrößerung). 


Die  Anwesenheit  der  Gallenpigmente  läßt  sich  in  den  Gallensteinen 
leicht  nachweisen,  indem  man  sie  zerreibt,  das  Pulver  mit  Natriumcarbonat- 
lösung oder  verdünnter  Natronlauge  auskocht  und  mit  letzterer  Lösung  dann 
die  Gmelinsche  Gallenreaktion  (s.  oben)  ausführt. 


U.  Tierische  Sekrete. 

Moschus.  Als  der  alleinige  Träger  des  intensiven,  nach  Berthelot 
noch  in  einer  Menge  von  0,00000  000000000001  g wahrnehmbaren  Geruchs 
des  echten  Moschus,  ist  das  ketonartige  Muskon:  C16Ha0O,  zu  betrachten. 
Dasselbe  wird  aus  dem  ätherischen  Extrakt  des  Moschus  durch  Destillation 
mit  Wasserdämpfen,  Ausschütteln  des  Destillats  mit  Äther  und  fraktionierte 
Destillation  der  von  Äther  befreiten  Auszüge  bei  starker  Luftverdünnung 
erhalten.  Der  Gehalt  des  Moschus  an  flüchtigem  Moschusöl  schwankt  zwischen 
0,5  und  2,7  Proz. 

Das  Muskon  ist  ein  farbloses,  dickflüssiges  Öl,  welches  sich  mit  Alkohol 
in  jedem  Mengenverhältnis  mischt.  Es  siedet  bei  2 mm  Druck  bei  142  bis 
143°  und  hat  ein  spez.  Gew.  von  0,9268  bei  15°.  Linksdrehend.  Vermöge 
seines  Ketonoharakters  liefert  das  Muskon  mit  Hydroxylamin  und  Semicar- 
bazid  Verbindungen  (H.  Walbaum). 

Der  künstliche  Moschus  (s.  S.  1042)  hat  mit  dem  Muskon  chemisch 
keineidei  Beziehung. 

Ambra.  Ambra  ist  eine  von  dem  Potwal:  Physeter  macrocephalus  aus- 
geschiedene Substanz  von  wachsartiger  Konsistenz,  welche  sich  in  kleineren 
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Zibeth,  Castoreum,  Humussubstanzen. 


oder  größeren  Klumpen,  auf  dem  Meere  schwimmend  zwischen  den  Wende- 
kreisen, bisweilen  auch  am  Strande  und  im  Darm  getöteter  Wale  findet. 
Ambra  soll  zum  größten  Teil  aus  einer  cholesterinartigen  Verbindung,  dem 
Ambrain  (s.  S.  741)  bestehen.  Ambra  dient  zur  Herstellung  von  Parfüms. 

Zibeth.  Der  Zibeth  ist  ein  salbenartiges  Drüsensekret  der  Zibethkatze. 
Die  Hauptmenge  des  Zibeths  bildet  eine  fettähnliche  Masse,  die  sich  leicht 
in  Äther,  Benzol  und  Chloroform  (bis  auf  3,6  bis  5,6  Proz.  des  Handels- 
produkts), weniger  leicht  in  Methyl-  und  Äthylalkohol  löst.  Durch  Ver- 
seifung dieser  Masse  erhielten  Hebert  und  Parry  Fettsäuren,  die  bei  39° 
schmolzen  (51  bis  70  Proz.  des  Zibeths). 

Schimmel  & Co.  isolierten  aus  Zibeth  0,1  Proz.  Skatol  (s.  S.  1231), 
sowie  einen  mosehusartig  l-ieclxenden,  nicht  näher  bekannten  Stoff.  Zibeth 
dient  für  Parfümeriezwecke.  Die  Handelsware  ist  häufig  mit  Cocosfett,  Butter, 
Schweinefett,  Vaseline  usw.  verfälscht. 

Castoreum.  Das  Bibergeil  ist  ein  Sekret,  welches  sich  in  eigentüm- 
lichen, mit  den  Geschlechtsteilen  in  Verbindung  stehenden  Beuteln  des  Bibers: 
Castor  fiber,  findet.  Der  Inhalt  dieser  bei  beiden  Geschlechtern  vorkommen- 
den Beutel  ist  im  frischen  Zustande  eine  weiche,  schmierige,  im  getrockneten 
(geräucherten)  Zustande  eine  spröde,  dunkelbraune  Masse  von  eigenartigem 
Gerüche.  Über  die  Bestandteile  des  Castoreums  ist  wenig  bekannt.  Die 
Hauptmenge  desselben  löst  sich  in  siedendem  Alkohol.  Beim  Erkalten  dieser 
Lösung  scheidet  sich  das  cholesterinartige  Castorin  in  Nadeln  oder  Blättchen 
aus,  während  harzartige  Bestandteile:  Castoreum-Resinoid,  in  Lösung 
bleiben. 

Nach  Brandes  liefert  das  Castoreum  bis  zu  2 Proz.  eines  mit  den 
Wasserdämpfen  flüchtigen  Öls.  Auch  kleine  Mengen  von  Benzoesäure  sollen 
nach  diesem  Autor  dai'in  enthalten  sein.  W^öhlei’  fand  in  dem  Castoreum 
Phenol  (vielleicht  infolge  des  Räucherns),  sowie  Salicin.  Außer  beträcht- 
lichen Mengen  von  Calciumcarbonat  (bis  zu  33  Proz.)  soll  in  dem  Castoreum 
auch  etwas  Fett,  Cholestei’in,  Harnsäure  und  eine  geringe  Menge  von  Pro- 
tein- und  Gallenstoffen  Vorkommen. 


V.  Humussubstanzen. 

Als  Humus-  oder  Huminsubstanzen  bezeichnet  man  einesteils  die  bei 
der  I'äulnis  und  Verwesung  vieler  organischer  Substanzen,  besonders  ab- 
gestoibener  Pflanzen,  entstehenden  braunen  oder  schwarzen,  wenig  charak- 
terisierten Produkte,  die  gemengt  mit  verwitterten  oder  angeschwemmten 
Gesteinsarten  die  pflanzentragende  Schicht,  die  Humusschicht,  der  Erdober- 
fläche bilden,  anderenteils  auch  alle  braunen  oder  schwarzen,  unkristallisier- 
baien  und  chemisch  nicht  weiter  zu  definiei’enden  Pi'odukte,  welche  bei  den 
vei schiedenai’tigsten  chemischen  Reaktionen,  wie  z.  B.  bei  der  Einwiivkung 
von  Sämen  oder  Ätzalkalien  auf  Kohlehydrate,  Eiweißstoffe  usw.,  entstehen. 

te  Humussubstanzen,  dei-en  Bildung  wohl  auf  einen  Oxydationspi'ozeß 
zuruc  zuführen  ist,  finden  sich  in  großer  Menge  in  der  Ackei’erde,  im  Torf, 
in  < ei  Biaunkohle,  im  Casseler  Braun,  im  Dünger,  im  faulen  Holz  und  anderen 
vermodeiten  I flanzen teilen , in  vielen  Quellwässern  und  deren  ockerartigen 
Sätzen  usw.  Da  die  Humussubstanzen  meist  den  Charakter  schwacher 
V«”™  ^ia£en>  so  können  sie  den  erwähnten  Substanzen  durch  verdünnte 
alilösung  entzogen  und  zum  Teil  aus  den  hierbei  l’esultierenden  braun- 
Lösungen  duich  Zusatz  von  Säuren  wieder  abgeschieden  werden. 
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Je  nach  dem  Material,  aus  welchem  die  Humussubstanzen  entstanden  sind, 
zerfallen  sie  in  stickstofffreie  und  in  stickstoffhaltige.'  Von  den  beiden  Arten 
von  Humussubstanzen  sind  jedoch  die  Zusammensetzungen  und  die  Eigen- 
schaften nur  in  vereinzelten  Fällen  etwas  näher  festgestellt.  Gewöhnlich 
genügen  rein  äußerliche  Merkmale,  wie  Farbe,  Löslichkeit,  Unkristallisierbar- 
keit, kolloidale  Beschaffenheit  und  Mangel  an  charakteristischen  Eigenschaften, 
um  einen  Stoff  als  humusartig  zu  bezeichnen. 

Nach  A.  Baumann  ist  die  Zusammensetzung  der  natürlichen  Humus- 
säuren eine  so  wechselnde,  daß  es  wohl  keine  bestimmte  als  „Humussäure“ 
zu  bezeichnende  chemische  Verbindung  gibt.  In  den  Humussubstanzen  liegen 
Gemenge  von  kolloidalen  Zersetzungsprodukten  mit  teilweise  noch  konser- 
vierten Pflanzenstoffen  vor.  Das  gewöhnlich  als  „Humussäure“  bezeichnete 
Produkt,  welches  durch  Fällung  alkalischer  Auszüge  humushaltigen  Erd- 
bodens usw.  durch  Mineralsäuren  gewonnen  wird,  ist  in  dieser  Form  in  dem 
Ausgangsmaterial  nicht  enthalten,  sondern  ein  Kunstprodukt.  Eine  solche 
„Humussäure“  wird  am  bequemsten  erhalten,  wenn  man  gepulvertes  Casseler 
Braun  zunächst  mit  Benzol  und  Alkohol  von  harz-  und  wachsartigen  Stoffen 
befreit,  dasselbe  dann  mit  Wasser  und  Lithiumcarbonat  mäßig  erwärmt  und 
die  filtrierte  Lösung  schließlich  durch  verdünnte  Salzsäure  fällt.  Die  Mischung 
wird  hierauf  einmal  aufgekocht  und  der  voluminöse  Niederschlag  durch 
Dekantieren  mit  Wasser  ausgewaschen,  bis  er  anfängt  sich  mit  brauner  Farbe 
zu  lösen.  Durch  nochmaliges  Lösen  mit  Lithiumcarbonat  und  Wiederaus- 
fällen der  Lösung  mit  Salzsäure  kann  der  Niederschlag  noch  weiter  gereinigt 
werden  (Malkomesius,  Albert). 

Zu  den  Humussubstanzen  zählen  die  braunschwarzen,  von  Mulder  als 
Ulmin,  Ulminsäure  (zuerst  als  eine  braune  Ausschwitzung  aus  dem 
Stamme  der  Ulme  beobachtet),  Ge’insäure,  Humin,  Huminsäure,  Humus- 
säure bezeichneten  wenig  charakterisierten  Stoffe,  welche  teils  bei  der  Ein- 
wirkung von  Säuren  und  Ätzalkalien  auf  die  Kohleh3Ülrate  entstehen,  teils 
fertig  gebildet  bereits  in  der  Ackererde,  dem  Torf  usw.  enthalten  sind.  Es 
zählt  dazu  ferner  die  Quellsäure  (Krensäure),  eine  hellgelbe,  amorphe, 
in  Wasser  lösliche,  sauer  reagierende  Substanz,  welche  sich  in  manchen  Quell- 
wässern und  den  daraus  abgeschiedenen  ockerartigen  Massen  findet,  sowie 
die  die  Quellsäure  häufig  begleitende  braune,  amorphe,  in  Wasser  schwer  lös- 
liche Quell satz säure  (Apokrensäure).  Zu  den  Humuskörpern  gehört 
weiter  das  Sacculmin,  die  Sacculm  insäure  und  die  sacc  ulmini  ge 
Säure,  welche  neben  Ameisensäure  und  Lävulinsäure  bei  der  Einwirkung 
von  vei'dünnter  Schwefelsäure  auf  Bohrzucker  entstehen. 

Die  prozentische  Zusammensetzung  der  verschiedenen  Huminsubstanzen 
schwankt  zwischen  62,3  und  66,5  Proz.  Kohlenstoff  und  3,7  bis  4,6  Proz. 
Wasserstoff;  ein  Teil  derselben  enthält  aucli  Stickstoff  in  wechselnden  Mengen 
(1  bis  2,3  Proz.). 
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Van  ’t  Hoff  und  Le  Bel  zeigten  bereits,  daß  der  Enantiomorphis- 
mus  (s.  S.  84),  welcher  bei  optisch-aktiven  Substanzen  auftritt,  in  Beziehung 
gebracht  werden  kann  mit  dem  Vorhandensein  asymmetrischer  Kohlen” 
stoffatome  im  Molekül  derselben.  Die  optische  Aktivität  ist  jedoch  nicht 
direkt  abhängig  von  der  Gegenwart  eines  oder  mehrerer  asymmetrischer 
Kohlenstoffatome,  vielmehr  ist  sie  begründet  im  Enantiomorphismus  der 
Molekularkonfiguration.  Der  Nachweis  eines  asymmetrischen  Kohlenstoff- 
atoms im  Molekül  einer  Verbindung  ist  nur  eine  bequeme  Methode,  um 
Enantiomorphismus  im  molekularen  Bau  derselben  zu  erkennen.  Bisher 
wurde  nur  optische  Aktivität  bei  solchen  Verbindungen  beobachtet,  die  ein 
asymmetrisches  Kohlenstoffatom  bzw.  Stickstoff-,  Schwefel-,  Zinnatom  (siehe 
S.  63),  enthalten.  In  der  jüngsten  Zeit  ist  es  jedoch  Perkin,  Pope  und 
Wallach  gelungen,  die  Methylhexylidenessigsäure : 


0H\  /CH* — CH2X  yH 

>C<  >=< 

XCH2— CH2/  xCO.OH 


H' 


die  kein  asymmetrisches  Kohlenstoffatom  enthält,  jedoch  enantiomorphe 
Molekularkonliguration  besitzt,  in  optisch-aktive  Komponenten  zu  zerlegen. 
Die  durch  Synthese  gewonnene  inaktive  (racemische)  Säure  schmilzt  bei  66°, 
die  beiden  durch  Überführung  in  das  Brucinsalz  gewonnenen  optischen  Kom- 
ponenten derselben  schmelzen  dagegen  bei  52,5  bis  53°. 


Petroleum.  Wird  amerikanisches  Petroleum  mit  dem  gleichen  Volum 
Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,4  anhaltend  geschüttelt,  so  färbt  sich  das- 
selbe nach  Ch.  Aragon  schön  violett  und  die  untere  Säureschicht  gelb. 
Österreichisches,  galizisches  und  russisches  Petroleum  färben  sich  hierbei 
intensiv  gelb  und  die  Säureschicht  braun.  Bei  Gemischen  von  amerikanischem 
Petroleum  mit  letzteren  Petroleumarten  tritt  zuerst  eine  schwache  Violett- 
färbung auf,  die  jedoch  nach  10  bis  25  Sekunden  in  Gelb  übergeht. 


Acetylen.  Aceton  löst  bei  gewöhnlichem  Druck  das  24  fache  seines 
Volums  an  Acetylen,  bei  12  Atmosphären  Druck  etwa  das  300  fache  seines 
Volums.  Als  „gelöstes  Acetylen“  wird  für  Beleuchtungszwecke  eine 
poiöse,  aus  Kieselgur  und  Holzkohle  bestehende,  in  Stahlflaschen  eingepreßte 
Masse,  welche  mit  Aceton  imprägniert  und  mit  Acetylen  unter  etwa  10  Atmo- 
sphären Druck  gesättigt  ist,  empfohlen.  Eine  Flasche  von  15  Liter  Inhalt 
enthält  6,43  Liter  Aceton  und  1695  g Acetylen. 


Methylalkohol  siedet  im  reinen  Zustande  bei  64,56°  und  besitzt  bei 
15  ein  spez.  Gew.  von  0,796  47  (Wasser  von  15°  = l),  J.  Gyr. 

Aceton.  Bei  der  Bestimmung  des  Acetons  im  Methylalkohol  oder  im 
amdestillat  ist  es  zweckmäßig,  das  Gemisch  mit  Normalkalilauge  und 
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l/10-  Normal  -Jodlösung  erst  Q4  Stunde  stehen  zu  lassen  und  erst  dann  zur 
Titration  des  Jodüberschusses  mit  verdünnter  Salzsäüre  schwach  anzusäuern 
(L.  Krauß). 

Als  die  Quelle  der  Bernsteinsäure,  welche  bei  der  alkoholischen  Zu  Seite 
Gärung  gebildet  wird,  ist  die  Glutaminsäure  zu  betrachten,  die  von  der 
lebenden  Hefe  in  der  Zellsubstanz  produziert  wird.  Acetondauerhefe  und 
Hefe,  die  mit  Chloroformwasser  abgetötet  ist,  erzeugen  bei  der  alkoholischen 
Gärung  keine  Bernsteinsäure  (F.  Ehrlich). 

Der  Kognak,  Spiritus  e vino,  der  Pharm,  germ.  Ed.  V soll  in  seiner  Zu  Seite 
Beschaffenheit  den  Anforderungen  des  Weingesetzes  vom  7.  April  1909  ent-  ^39. 
sprechen.  Hiernach  ist  als  Kognak  nur  der  Trinkhranntwein  zu  bezeichnen, 
dessen  Alkohol  ausschließlich  ausWein  gewonnen  ist,  und  zwar  aus  Wein, 
welcher  in  seiner  Beschaffenheit  demselben  Gesetz  entspricht.  Trinkhrannt- 
wein, der  neben  wirklichem  Kognak  noch  Alkohol  anderen  Ursprungs  ent- 
hält, darf  als  „Kognak-Verschnitt“  bezeichnet  werden,  wenn  mindestens 
l/10  des  Alkohols  aus  Wein  gewonnen  ist.  Kognak  und  Kognak -Verschnitt 
müssen  mindestens  38  Vol.-Proz.  Alkohol  enthalten. 

Kognak,  der  in  Flaschen  gewerbsmäßig  verkauft  oder  feilgehalten  wird, 
ist  nach  dem  Lande,  in  welchem  er  fertiggestellt  ist,  als  Deutscher,  Fran- 
zösischer Kognak  usw.  zu  bezeichnen.  Flat  ein  im  Auslande  hergestellter 
Kognak  in  Deutschland  nur  einen  Zusatz  von  destilliertem  Wasser  erhalten, 
um  den  Alkoholgehalt  auf  die  übliche  Stärke  von  mindestens  38  Vol.-Proz. 
herabzusetzen,  so  ist  er  als  „Französischer  usw.  Kognak,  in  Deutschland 
fertiggestellt“  zu  bezeichnen.  Die  Bezeichnung  muß  in  schwarzer  Farbe  auf 
weißem  Grunde  deutlich  und  nicht  verwischbar  auf  einem  bandförmigen 
Streifen  in  lateinischer  Schrift  aufgedruckt  und  dieser  an  einer  in  die  Augen 
fallenden  Stelle  auf  der  Flasche  befestigt  sein. 

Das  Weingesetz  vom  7.  April  1909  schreibt  genau  vor,  was  bei  der  Zu  Seite 
Herstellung  des  Weines  und  bei  dem  Handel  damit  erlaubt  ist.  Was  hierbei  214. 
gesetzlich  nicht  ausdrücklich  gestattet  ist,  ist  als  direkt  verboten  zu  be- 
trachten. Von  den  Grenzzahlen,  welche  die  früheren  Weingesetze  für  die 
Zusammensetzung  des  Weines  festgelegt  hatten,  hat  das  neue  Weingesetz 
Abstand  genommen.  Dagegen  sucht  dasselbe  unlauteren  Manipulationen  zu 
begegnen  durch  eine  räumliche,  zeitliche  und  örtliche  Begrenzung  des  Zucker- 
wasserzusatzes, durch  Einführung  einer  schärferen  Kellerkontrolle,  durch 
eine  Deklaration  des  Verschnittes  und  durch  Verbot  des  bisherigen  Kreszenzen- 
bzw.  Etikettenschwindels. 

Da  die  Pharm,  germ.  Ed.  V bezüglich  der  Beschaffenheit  des  Weines 
auf  das  Gesetz  vom  7.  April  1909  verweist,  so  mögen  im  nachstehenden  die 
wichtigsten  Paragraphen  desselben  erwähnt  werden. 

§ 1.  Wein  ist  nur  das  durch  alkoholische  Gärung  aus  dem  Safte  der 
frischen  Weintraube  hergestellte  Getränk.  Eine  Benutzung  von  Rosinen, 

Korinthen  usw.  ist  somit  verboten.  Dagegen  ist  es  nacli.§  2 gestattet,  Wein 
durch  Vermischen  von  Erzeugnissen  verschiedener  Herkunft  oder  Jahre  her- 
zustellen (Verschnitt).  Dessertwein  (Süd-  und  Süßwein)  darf  jedoch  nicht 
zum  Verschnitt  einheimischer  Weißweine  verwendet  werden,  wohl  aberWein- 
most.  Ein  solcher  Weinverschnitt  aus  Erzeugnissen  verschiedener  Herkunft 
darf  aber  nach  einem  der  hierbei  verwendeten  Anteile  allein  nur  dann 
benannt  werden , wenn  dieser  Anteil  in  der  Gesamtmenge  überwiegt  und 
infolgedessen  die  Art  des  vorliegenden  Weines  bestimmt.  Die  noch  weitere 
Angabe  einer  Weinbergslage  ist  indessen  nur  dann  zulässig,  wenn  der  aus 
der  betreffenden  Lage  stammende,  die  Hauptmenge  bildende  Anteil  nicht 
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gezuckert  ist,  jedoch  ist  es  auch  in  letzterem  Falle  nicht  erlaubt,  den 
Namen  eines  bestimmten  Weinbergbesitzers  zuzufügen  (§  7). 

§ 3 enthält  bezüglich  des  Zuckerzusatzes  zum  Most  usw.  wichtige  und  ein- 
schneidende Bestimmungen.  Hiernach  kann  Zucker,  auch  in  reinem  Wasser 
gelöst,  dem  aus  inländischen  Trauben  gewonnenen  Most  oder  Wein,  bei  Her- 
stellung von  Botwein  auch  der  vollen  Traubenmaische,  zugesetzt  werden, 
um  einem  natürlichen  Mangel  an  Zucker  bzw.  Alkohol,  oder  einem  Übermaß 
von  Säure  insoweit  abzuhelfen,  als  es  der  Beschaffenheit  des  aus  Trauben 
gleichet  Axt  und  Heikunft  in  guten  Jahi'gängen  ohne  Zusatz  gewonnenen 
Erzeugnisses  entspricht.  Der  Zusatz  an  Zuckerwasser  darf  jedoch  nicht  mehr 
als  */5  des  gesamten  naturellen  Produktes  betragen.  Ferner  darf  die  Zuckerung 
in  dem  angegebenen  Umfange  nur  in  der  Zeit  vom  Beginn  der  Weinlese  bis 
zuxxx  31.  Dezembei  desselben  Jahres  vorgenommen  werden.  Bei  ungezuckerten 
Weinen  (Naturweinen)  früherer  Jahrgänge  kann  die  Zuckerung  in  den  gesetz- 
lichen Grenzen  in  derZeit  vom  1.  Oktober  bis  31.  Dezember  nachgeholt  werden. 

Die  Zuckerung  selbst  darf  nur  innerhalb  der  am  Weinbau  direkt  be- 
teiligten Gebiete  des  Deutscheix  Reiches  vorgenommen  werden,  und  zwar  ist 
die  Absicht,  eine  Verzuckerung  auszuführen , der  zuständigen  Behörde  an- 
zuzeigen. Ferner  soll  zur  Weinbereitung  nur  technisch  reiner,  nicht  färbender 
Rüben-,  Rohr-,  Invert-  oder  Stärkezucker  verwendet  werden. 

Außer  der  nach  § 3 gestatteten  Zuckerung  ist  für  die  weitere  Keller- 
behandlung auch  nach  § 4 gestattet:  die  Verwendung  von  frischer,  gesunder, 
flüssiger  Weinhefe  oder  Reinhefe;  die  Entsäuenmg  mittels  reinen,  gefällten 
Calciumcarbonats;  das  Schwefeln  und  die  Verwendung  reiner  Kohlensäure, 
sofern  hierbei  nur  kleine  Mengen  von  SO'2  bzw.  CO2  in  den  Wein  gelangen; 
die  Klärung  (Schönung)  durch  in  Wein  gelöster  Hausenblase  oder  Gelatine, 
duich  Tannin,  Eiweiß,  Casein,  Milch,  Talk  und  mechanisch  wirkende  Filter- 
dichtungsstoffe (Asbest,  Cellulose);  die  Verwendung  ausgewaschener  Holzkohle 
und  gereinigter  Tierkohle;  das  Behandeln  der  Korkstopfen  und  der  Auf- 
bewahrungsgefäße mit  Alkohol  von  90  Proz.,  der  aus  Wein  gewonnen  ist, 

wobei  jedoch  dgr  Alkohol  nach  der  Anwendung  tunlichst  wieder  zu  ent- 
fernen ist. 

§5  schützt  den  „Natur wein  gegen  die  Konkurx*enz  des  „gezuckerten 
\\  eins“,  indem  es  verboten  ist,  letzteren  unter  einer  Bezeichnung  feilzuhalten 
oder  zu  verkaufen,  die  auf  Naturreinheit  des  Weins  oder  auf  besondere  Sorg- 
falt  bei  der  Gewinnung  der  Trauben  hindeuten  könnte  (z.  B.  „echt“,  „garan- 
tiert rem“,  „Original“,  „Kreszenz  N.  N.“,  „Auslese“,  „Ausbruch“  usw.).  Ferner 
ist  derjenige,  welcher  Wein  gewerbsmäßig  in  den  Verkehr  bringt,  bei  der 
Übergabe  auf  Verlangen  verpflichtet  dem  Abnehmer  mitzuteilen,  ob  der  Wein 
gezuckert  ist. 


$ (>  und  7 (s.  oben)  richten  sich  gegen  den  früheren  Etikettenschwindel, 
indem  geogi-aphisclie  Bezeichnungen  nur  zur  Kennzeichnung  der  Herkunft 
verwendet  werden  dürfen;  es  muß  also  jeder  in  den  gewerbsmäßigen  Verkehr 
gebi achte  Mein  auch  wirklich  aus  dem  Weingebiet  stammen,  welchem  seine 
geographische  Bezeichnung  entnommen  ist.  Ein  als  „Rüdesheimer“  bezeich- 
m tn  Wein  muß  mithin  auch  in  Rüdesheim  gewachsen  sein.  Es  ist  dabei 
jet  och  erlaubt,  die  Namen  einzelner  Gemarkungen  oder  Weinbei'gslagen,  die 
mf  hi  als  einer  Gemarkung  angehören,  als  „Gattungsnamen“  zu  benutzen,  um 
aU('  gleichartige  und  gleichwertige  Erzeugnisse  benachbarter  oder 
nahegelegener  Gemarkungen  oder  Lagen  damit  zu  bezeichnen. 

Eber  die  Bezeichnung  der  „Verschnittweine“  s.  oben.  Gemische 
aus  eiß-  und  Rotwein  dürfen  als  Rotwein  nur  unter  einer  die  Mischung 
ennzeichnenden  Bezeichnung  feilgehalten  oder  verkauft  werden  (§  8). 
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§ 9.  Es  ist  verboten,  Wein  nachzumachen.  Verboten  ist  ferner  die 
Herstellung  von  dem  Wein  ähnlichen  Getränken  aus  Frucht-  und  PJlanzen- 
säften,  sowie  aus  Malzauszügen  (§  10).  Letztere  Getränke  dürfen  im  Verkehr 
als  Wein  nur  mit  solchen  Wortverbindungen  bezeichnet  werden,  daß  die  Stoffe, 
aus  welchen  sie  hergestelit  sind,  direkt  gekennzeichnet  sind. 

Hie  Annahme  der  Milchsäure  als  Zwischenprodukt  der  alkoholischen  Zu  Seite 
Gärung  ist  nicht  mehr  genügend  begründet.  Dagegen  ist  die  intermediäre  278. 
Bildung  des  direkt  gärungsfähigen  Dioxyacetons:  CH-2.  OH— CO— CH'2 . OH 
(s.  S.  300  und  960),  sehr  wahrscheinlich  (E.  Büchner,  J.  Meisenheimer) 

C H2 . 0 H — C O . C H'2— O H = C H3— C H2 . 0 H -(-  C O'2. 

Zum  Nachweis  der  Pentosen  neben  Methylpentosen  destilliert  man  Zu  Seite 
das  betreffende  Material  mit  Salzsäure  von  12,5  Proz.  und  schichtet  das  309. 
Destillat  auf  eine  Lösung  von  Anilin  in  Essigsäure.  Das  aus  den  Pentosen 
abgespaltene  Furfurol  liefert  eine  intensiv  rot  gefärbte  Zone,  Avährend  das 
von  den  Methylpentosen  gelieferte  Methyl -Furfurol  nur  eine  gelbe  Zone 
hervorruft. 

Zum  Nachweis  der  Methylpentosen,  auch  neben  Pentosen,  erwärmt 
man  dieselben  mit  10  ccm  konzentrierter  Salzsäure  und  1 bis  2 ccm  Aceton 
10  Minuten  lang  im  siedenden  Wasserbade.  Die  Flüssigkeit  nimmt  dann  bei 
Gegenwart  von  Methylpentosen  eine  himbeerrote  Farbe  an  und  zeigt  im 
Spektroskop  einen  scharfen  Absorptionsstreifen  im  Gelb,  welcher  die  Linie  D 
bedeckt  und  sich  noch  etwas  nach  rechts  und  links  davon  erstreckt.  Pentosen 
liefern  unter  diesen  Bedingungen  braune  Flüssigkeiten  ohne  Absorptions- 
streifen (L.  Rosenthaler). 

Wird  ein  Gemisch  aus  1,44  ccm  CO'2  und  2,19  ccm  H 26  Stunden  laug  Zu  Seite 
der  Einwirkung  ultravioletter  Strahlen,  erzeugt  durch  eine  Heraeussche  338. 
Quecksilberlampe,  ausgesetzt,  so  werden  kleine  Mengen  von  CO,  H20  und 
Formaldehyd  gebildet  (Berthelot,  Gaudechon). 

Findet  die  Einwirkung  der  ultravioletten  Strahlen  auf  CO'2  und  H, 
welcher  sich  im  status  nascendi  befindet,  48  Stunden  lang  statt,  so  findet  eben- 
falls die  Bildung  von  Formaldehyd,  jedoch  zugleich  auch  eine  Kondensation 
desselben  zu  nicht  gärungsfähigem  Zucker  bzw.  Zuckerarten  statt  (Stoklasa, 
Zdobnicky). 

Die  maßanalytische  Bestimmung  des  Formaldehyds  der  Pharm.  Zu  Seite 
germ.  Ed.  V beruht  auf  der  Einwirkung  auf  Natriumsulfitlösung  im  Sinne  342. 
folgender  Gleichung  (Le  in  me): 

H . CH  : O + Na‘2S O3  -f  H'20  = CH‘2(0H)S03Na  + NaOH. 

(30)  (40) 

Das  hierbei  frei  gemachte  NaOH  gelangt  alsdann  zur  Titration  mit  Normal- 
salzsäure (Phenolphtalein  als  Indikator;  1 ccm  Normalsalzsäure  = 0,04  g 
NaOH  = 0,03g  H.CH:0).  Da  die  Natriumsulfitlösung  an  sich  schwach 
alkalisch  reagiert , so  ist  hierfür  eine  entsprechende  Korrektur  für  die  ver- 
brauchten Cubikcentimeter  Normalsalzsäure  in  Abzug  zu  bringen.  Die  Pliarm. 
germ.  Ed.  V berücksichtigt  jedoch  nur  die  Alkalität  der  überschüssigen  Natrium- 
sulfitlösung (bei  einem  Gehalt  von  35  Proz.  H . CH:  O 12  ccm),  da  der  Form- 
aldehyd an  sich  gewöhnlich  schwach  sauer  reagiert. 

3 ccm  Formaldehydlösung  zu  50  ccm  einer  frisch  bereiteten  Natrium- 
sulfitlösung, die  in  100  ccm  25  g Na2 SO3  -(-  7 H20  enthält,  zugefügt,  sollen 
nach  Abzug  der  Menge  Normalsalzsäure,  die  ein  Gemisch  aus  12  ccm  der- 
selben Natriumsulfitlösung  und  80  ccm  Wasser  zur  Neutralisation  erfordert 
(Phenolphtalein  als  Indikator),  noch  mindestens  37,8  ccm  V10-Normalsalzsäure 
zur  Sättigung  gebrauchen  (Phenolphtalein  als  Indikator). 
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Für  pharmazeutische  Zwecke  ist  die  Bestimmung  des  Formaldehyds 
nach  Romijn  mehr  zu  empfehlen  als  die  obige. 

Über  die  Bestimmung  der  Bernsteinsäure  und  der  Äpfelsäure  im 
Wein  s.  auch  C.  von  der  Heide  und  H.  Steiner,  Zeitschr.  f.  Unters,  d. 
Nahrungs-  u.  Genußmittel  1909,  I,  S,  291  u.  307. 

Milchsäure  zerfällt  in  wässeriger  Lösung  unter  dem  Einfluß  des  Sonnen- 
lichtes in  CO2,  Acetaldehyd  und  Brenztraubensäure  (D.  Ganassini). 

Die  Milchsäure,  welche  früher  als  Zwischenprodukt  bei  der  alko- 
holischen Gärung  angesehen  wurde  (s.  S.  278),  ist  durch  lebende  Hefe  nicht 
vergärbar  (E.  Büchner,  J.  Meisen  heim  er). 

Citronensäure  wird  durch  Einwirkung  von  Citromycesarten  auf 
Traubenzuckerlösung  besonders  reichlich  in  einer  Lösung  von  5 Proz.  gebildet 
(24  Proz.  innerhalb  9 Wochen).  Unter  Anwendung  von  Maltoselösun»  von 
5 Proz.  resultieren  innerhalb  von  5 Wochen  sogar  44,3  bis  56,6 Proz.  Citronen- 
säure, während  Glycerinlösung  von  5 Proz.  innerhalb  9 Wochen  nur  24,1  bis 
29,1  Proz.  Citronensäure  liefert  (R.  O.  Herzog,  A.  Polozky). 

Conif  eren  wachs.  Bougault  und  Bourdier  isolierten  aus  den 
Blättern  von  Juniperus  sabina,  J.  communis , Picea  excelsa , Thuja  occidentalis 
und  anderer  Coniferen  durch  Auskochen  mit  Alkohol  von  90  Proz.  Stoffe» 
welche  in  dem  Aussehen  an  gewisse  Pflanzenwachse  erinnerten.  Diese  Stoffe 
bestehen  aus  Gemischen  von  inneren  Anhydriden  kolilenstoff reicher  Oxyfett- 
säuren.  Durch  Verseifung  wurde  aus  allen  diesen  Stoffen  Oxypalmitin- 
säure:  C16H3203,  Junipe rinsäure,  vom  Schmelzp.  95°  isoliert.  Das  Wachs 
von  Juniperus  sabina  lieferte  eine  Oxylaurinsäure:  Cl4H<4Oa,  Sabinin- 
säure,  vom  Schmelzp.  84°. 

Lecithine.  Das  Lecithin  des  Eies  und  der  Muskeln  scheint  als  Säure- 
rest auch  Linolsäure  und  Linolensäure  zu  enthalten  (Henriques,  Hansen, 
Cousin,  Erlandsen).  Das  Cuorin,  ein  Lecithin  des  Ochsenherzens,  soll 
zwei  Phosphorsäurereste,  die  jedenfalls  zum  Teil  an  Glycerin  gebunden  sind, 
drei  Reste  wasserstoffarmer  Säuren  (Linol-,  Linolensäure?),  sowie  einen  ba- 
sischen, nicht  mit  dem  Cholin  identischen  Rest  enthalten  (Erlandsen). 

Die  in  dem  Leinöl  als  Glycerid  enthaltene  Linolensäure:  ClaH30Oi, 
liefert  ein  bei  179°  schmelzendes  Hexabromid:  C18H"°Br60*.  Wird  letzteres 
durch  Kochen  mit  Alkohol  und  granuliertem  Zink  reduziert,  so  entstehen  zwei 
isomere  Säuren  der  Formel  ClriHJ0O*,  von  denen  die  «-Linolensäure  ein  Hexa- 
bromid: C18H80Br8O4,  vom  Schmelzp.  179°,  die  ß- Linolensäure  ein  flüssiges 
Tetrabromid:  C1HH30Br4Oa,  liefert. 

«-  und  /^-Linolensäure  liefern,  gelöst  in  Chloroform,  bei  der  Einwirkung 
von  Ozon  Ozonide  , welche  sich  durch  verschiedene  Zersetzungsgeschwindi«- 
keit  gegen  Wasser  unterscheiden,  jedoch  drei  gleiche  Spaltungsprodukte: 
Propionsäurealdehyd:  C4H5-CH:0,  Malonsäurealdehyd : CH4(CH:0)‘,  und 
Azelainsäurehalbaldehyd:  C7H14(CII : 0)C0  . OH,  liefern.  Das  Ozonid  der 
«-Linolensäure  ist  leichter  zersetzbar  als  das  der  damit  stereoisomeren  /i- Linolen- 
säure (E.  Erdmann,  F.  Bedford,  F.  Raspe). 

Nach  A.  Rollett  liegt  zur  Annahme  einer  Isolinolensäure  (Hazura) 
oder  obiger  /^-Linolensäure  im  Leinöl  oder  in  dem  durch  Reduktion  des 
Linolensäurehexabromids  erhaltenen  Produkt  kein  ausreichender  Grund  vor. 

Rici  nusölsäure  (100  g)  wird  durch  24  ständige  Einwirkung  von  100  g 
•lod , log  Phosphor  und  15  g starker  Jod  Wasserstoff  säure  bei  gewöhnlicher 
Tempeiatur,  darauf  folgendes  Erwärmen  und  erneutes  Behandeln  mit  der- 
selben Menge  Jodphosphor  in  ölige  Dij odsteari nsäure:  C1HH:!4 J*02,  ver- 
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wandelt.  Durch  Deduktion  mit  Essigsäure  und  Zinkstaub  geht  die  Dijod- 
stearinsäure  in  Stearinsäure,  durch  Einwirkung  von  alkoholischer  Kalilauge 
in  eine  dickflüssige  Säure  Cl8H3‘20*  über  (Ohonowski). 

Der  bei  48°  schmelzenden  Eleostearinsäure  kommt  die  Formel  Zu  Seite 
C18H32 O4  zu.  Bei  vorsichtiger  Oxydation  mitKMnO4  liefert  dieselbe  Normal-  732. 
valeriansäure  und  Azelainsäure.  Das  Ozonid  derselben  wird  durch  Wasser 
gespalten  in  Normalvaleriansäurealdehyd,  Normal  valeriansäure,  Azelainsäure- 
halbaldehjM  und  Azelainsäure  (Majima). 

Das  Phytosterin  des  Biiböles  und  des  Kakaofettes  besteht  aus  einem  Zu  Seite 
Gemisch  von  Sitosterin  und  Stigmasterin  (Windaus,  Welsch).  740. 

Anthesterin  aus  den  Blütenköpfchen  von  Anthemis  nobilis  tritt  in  Zu  Seite 
mehreren  Modifikationen  auf.  «-Anthesterin  schmilzt  bei  221  bis  223°;  /S-An-  740. 
thesterin  schmilzt  zunächst  bei  160  bis  164",  erstarrt  dann  wieder,  um  dann 
bei  190  bis  195°  von  neuem  zu  schmelzen.  «-  und  /S-Anthesterin  gehen  nach 
Verlauf  von  mehreren  Jahren  in  das  bei  150  bis  160°  schmelzende  cF- Anthe- 
sterin über  (M.  T.  Klobb). 

Faradiol:  C30H'<8 (OH)’2,  ist  ein  zweiatomiges  Phytosterin,  welches  mit 
1 Mol.  C'2 H5.  OH  aus  Alkohol  in  ortliorhom bischen  Prismen,  die  bei  209  bis 
211°  schmelzen,  kristallisiert.  Ttechtsdrehend.  Dasselbe  findet  sich  neben  dem 
Kohlenwasserstoff  C56H7’2  und  Phytosterinon : C28H480  + H'20 , bei  127  bis 
128°  schmelzend,  in  den  Blüten  von  Tussilago  farfara  (M.  T.  Klobb). 

Anthesterol:  Cu HM . 0 H -f-  3 H'20,  wird  neben  einem  Kohlenwasserstoff : Zu  Seite 
C3"H62,  den  Blütenköpfchen  von  Anthemis  nobilis  durch  Petroleumäther  ent-  741. 
zogen.  Das  Anthesterol  schmilzt  bei  195".  Rechtsdrehend.  Durch  Einwirkung 

o 

von  Essigsäureanhydrid  wird  es  in  drei  isomere  Anthesterole  verwandelt 
(M.  T.  Klobb). 

Acrolein  wird  leicht  erhalten  durch  Destillation  eines  Gemisches  aus  Zu  Seite 
19  Tin.  Glycerin  vom  spez.  Gew.  1,23  und  1 TI.  Phosphorsäure  vom  spez.  Gew.  748. 

1,7  (G.  F.  Bergh). 

Cyanursäure  wird  leicht  erhalten,  wenn  10  g Harnstoff  mit  20  g wasser-  Zu  Seite 
freien  Chlorzinks  im  Ölbade  auf  220"  erhitzt  wird.  Die  erkaltete  Schmelze  827. 
liefert  dann  auf  Zusatz  von  Salzsäure  ein  Kristallmehl,  welches  nur  aus 
heißem  Wasser  umzukristallisieren  ist  (R.  v.  Walther). 

Rhodanverbindungen  finden  sich  nach  Totli  im  Tabakrauch.  Zu  Seite 

830. 

Senf  öl.  Die  Pharm,  germ.  Ed.  V läßt  synthetisches  Senföl  arzneilich  Zu  Seite 
verwenden.  842. 

Harnstoff  findet  sich  auch  in  Tricholoma  Oeorgii  und  Psalliota  cam-  Zu  Seite 
pestris.  Die  Champignons,  sowie  Lactarius  piperatus  und  andere  höhere  Pilze  847. 
enthalten  keinen  Harnstoff  (Goris,  Masere). 

Kreatin  findet  sich  im  Harn  der  Vögel  (Gans,  Ente^  Huhn)  und  ersetzt  Zu  Seite 
hier  das  Kreatinin  des  Säugetierharnes  (D.  N.  Pa  ton).  855. 

Dem  Vernin  kommt  die  Formel  C10H13N5O5  -f  2H?0  zu.  Dasselbe  Zu  Seite 
ist  ein  Pentosid  des  Guanins,  da  es  beim  Kochen  mit  Schwefelsäure  von  860. 

1 Proz.  in  eine  linksdrehende  Pentose  und  Guanin  gespalten  wird.  Es  löst 
sich  bei  17°  in  etwa  1320  Tin.  Wasser.  Die  Lösung  in  l/i0"Normalnatron. 
lauge  ist  linksdrehend.  Beim  Erwärmen  mit  Phloroglucin  und  Salzsäure 
liefert  das  Vernin  eine  kirschrote  Lösung  (E.  Schulze). 

Allantoin  findet  sich  auch  in  den  Samen  von  Datura  Metel  (de  Plato).  Zu  Seite 

868. 
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Adenin  ist  von  G.  Totani  in  den  Bambusschößlingen  aufgefunden 
worden.  Durch  das  Extrakt  der  Niere,  der  Leber,  der  Muskeln,  der  Lunge, 
der  Milz  und  des  Darmes  neugeborener  Kinder  wird  das  Guanin  in  Xanthin, 
das  Adenin  durch  das  Extrakt  der  Niere  und  der  Muskeln  in  Hypo- 
xanthin verwandelt  (A.  Scliittenhelm). 

Lösliche  Stärke  wird  nach  Wolff  und  Fernbach  erhalten,  indem 
man  Stärke  % Stunde  lang  mit  kalter  Salzsäure  von  0,1  Proz.  behandelt, 
dieselbe  hierauf  sorgfältig  auswäscht,  dann  bei  30°  trocknet  und  schließlich 
l‘/2  Stunden  lang  auf  100  bis  110°  erhitzt. 

ß-Glucose  scheidet  sich  gebunden  an  Pyridin  (Kristallpyridin)  beim 
Erkalteu  einer  heiß  bereiteten  Lösung  von  Traubenzucker  in  Pyridin  aus 
(R.  B ehrend). 

Honig.  Honig,  welcher  stark  erhitzt  ist,  enthält  keine  wirksamen  dia- 
statischen  Fermente  mehr  und  zeigt  ein  geringeres  Aroma,  als  der  ohne  An- 
wendung von  Wärme  gewonnene.  Zum  Nachweis  des  Vorhandenseins  jener 
diastatischen  Fermente  werden  5 ccm  einer  frisch  bereiteten  wässerigen  Honig- 
lösung von  20  Proz.  mit  1 ccm  einer  1 proz.  Lösung  von  löslicher  Stärke  ver- 
setzt und  das  Gemisch  1 Stunde  lang  auf  40u  erwärmt.  Fügt  man  alsdann 
nach  dem  Erkalten  einige  Tropfen  V10-Normaljodlösung  zu,  so  liefert  nor- 
maler, nicht  oder  doch  nur  schwach  erhitzter  Honig  nur  eine  gelbe  bis 
gelbgrüne  oder  hellbraune  Färbung,  wogegen  stark  erhitzter  Honig  infolge 
von  noch  vorhandener  unveränderter  Stärke  eine  Blaufärbung  gibt. 

Isomaltol:  C6HcOa,  wird  nach  A.  Backe  neben  Maltol  gebildet.  1kg 
Zwiebackpulver  liefert  bei  der  Destillation  0,17  g Isomaltol.  Maltol  und  Iso- 
maltol lassen  sich  leicht  durch  Sublimation  trennen,  da  letzteres  bereits  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  flüchtig  ist.  Das  Isomaltol  bildet  farblose,  bei  98° 
schmelzende,  sauer  reagierende  Kristalle,  die  leicht  löslich  in  Alkohol,  Äther, 
Chloroform  und  heißem  Wasser,  weniger  löslich  in  kaltem  Wasser  sind.  Das 
Isomaltol  reduziert  ammoniakalische  Silberlösung  in  der  Kälte  und  liefert 
mit  Jod  und  Kalilauge  Jodoform.  Mit  Kupfersulfat  liefert  das  Isomaltol  die 
grün  gefärbte,  in  Wasser  schwer  lösliche  Verbindung  (C^H^O^/Cu  -f-  H'-'O. 

Stachyose  hat  die  Formel  C‘,4H'l20!1  -{-  4 H20  und  ist  identisch  mit 
Manneotetrose.  Dieselbe  findet  sich  auch  in  den  unterirdischen  Teilen  von 
Lamiitm  alb  um  , Stachys  lunata , St.  sylvatica , St.  recta , Origanum  vulgare, 
Mentha  sylvestris,  Ballota  foetida , Salvia  pratensis  und  anderen  Labiaten 
(Piault).  Auch  im  weißen  Jasmin  kommt  dieselbe  vor. 

\ erbascose  scheint  eine  mit  der  Stachyose  isomere  Zuckerart  zu  sein. 
Dieselbe  findet  sich,  neben  einem  Glykosid,  besonders  in  der  eihjährigen 
V urzel  von  Verbascum  Thapcus.  Dieselbe  bildet  feine,  schwach  süß  schmeckende, 
zu  kleinen  Kugeln  vereinigte  Nadeln,  die  bei  213°  schmelzen.  Rechtsdrehejid : 
!/■]/>  169°  9'.  Die  Verbascose  reduziert  Fehlingsche  Kupferlösung  in 

dm  Siedehitze  nicht.  Bei  der  Hydrolyse  geht  sie  in  Traubenzucker,  Frucht- 
zucker und  Galactose  über  (Bourquelot,  Briedel). 

Inaktive  Sorbose  wird  gebildet,  wenn  eine  Lösung  von  12g  kristal- 
lisieiter  Oxalsäure  in  200  ccm  Formaldehydlösung  von  40  Proz.  in  einem  zu- 
geschmolzenen  Glasrohre  längere  Zeit  dem  Sonnenlichte  ausgesetzt  wird. 

I arblose,  bei  98'  schmelzende  Kristalle,  welche  in  der  Wärme  Fehlingsche 
Kupfeilösung  und  ammoniakalische  Silberlösung  reduzieren  (G.  Inghilleri). 

Zut  Bestimmung  des  Arsens  im  Atox3rl  und  Arsacetin  bringe  man 
’ln‘l  f genau  gewogen)  in  einen  Kolben  von  etwa  200  ccm  Inhalt,  füge 
1 ccm  nine  Schwefelsäure  zu  und  erwärme  das  Gemisch  im  Wasserbade 
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auf  etwa  70°.  Hierauf  nehme  man  den  Kolben  vom  Wasserbade  ab  und 
füge  unter  Umschwenken  in  kleinen  Anteilen  lg  Kaliumpermanganat  zu, 
nach  jedem  Zusatz  die  lebhafte  Gasentwickelung  abwartend.  Alsdann  setzt 
man  tropfenweise  Wasserstoffsuperoxydlösung  von  3 Proz.  (5  bis  10  ccm)  zu, 
bis  die  Braunfärbung  vollständig  verschwunden  ist,  verdünnt  die  wasserhelle 
Flüssigkeit  hierauf  mit  20  ccm  Wasser  und  kocht,  zur  Entfernung  des  Wasser- 
stoffsuperoxyds, 10  bis  15  Minuten  lang.  Nach  dem  Erkalten  fügt  man 
50  ccm  Wasser  und  2g  Jodkalium  zu,  läßt  das  Gemisch  eine  Stunde  lang 
verschlossen  stehen  und  titriert  das  durch  die  Einwirkung  der  gebildeten 
Arsensäure  ausgeschiedene  Jod  (s.  I.  auorg.  TI.,  S.  1185)  mit  yi0-Normal-Natrium- 
thiosulfatlösung  (ohne  Stärkelösung)  bis  zur  Entfärbung  (E.  Rupp,  F.  Leh- 
mann). 1 ccm  Vi0  - Natriumthiosulfatlösung  = 0,0127  g J = 0,00375  g As 
= 0,01555  g Atoxyl : 06H4(NH'i)As0'tHNa  -)-  4H'20,  = 0,01765  g Arsacetin : 

C6H'(NH  . C'2H30)  AsOaHNa  -f  4H'20. 

Als  Ner  alt  ein  oder  Nevralte'in  wird  das  Natriumsalz  der  Para-  Zu  Seite 
Phenetidinsulfosäure  : C6H3(0  . C'2H5)(NH'2)S03Na,  bezeichnet.  Dasselbe  bildet  1053. 
weiße,  glänzende,  süß  schmeckende  Kristalle,  die  sich  in  Wasser  von  15° 

1:10,  von  100°  1 : 1 lösen.  Als  Antipyreticum  empfohlen. 

Salvarsan:  C18HlsN8OaAs8,  2 HCl  -f  2H'20,  Ehrlicli-Hata  606,  Di-  Zu  Seite 
amido-Dioxyarsenobenzolhydrochlorid.  Ebenso  wie  das  Phenol  durch  1087- 
Erhitzen  mit  Schwefelsäure  in  Para  - Phenolsulfosäure : C6H4(OH)  .SOaH, 
übergeht,  wird  dasselbe  unter  den  gleichen  Versuchsbedingungen  durch 
Arsensäure  in  Para-Phenolarsinsäure  (I):  C6 H4 (O H)  . As O (O H)'2 , ver- 
wandelt. Letztere  Verbindung  kann  durch  vereinte  Einwirkung  von  Schwefel- 
säure und  Salpetersäure  bei  0°  in  Nitro-  Phenol  ar  sin  säure  (II):  C6H3 
(O  H)(NO'2)  . As  O (0  H)'  übergeführt  und  diese  durch  Eingießen  des  Reaktions- 
produkts in  Wasser  abgeschiedene  Nitroverbindung  hierauf  durch  Reduktion 
mit  Natriumhydrosulfit  in  alkalischer  Lösung  oder  durch  Natrium  in  methyl- 
alkoholischer Lösung  in  die  in  Wasser  schwer  lösliche  Amid  o - Phenol- 
arsinsäure  (III):  CbH3(OH)(NH'2) . AsO(OH)'2,  verwandelt  werden.  Wird 
die  Amido-Phenolarsinsäure  alsdann  von  neuem  mit  Natriumhydrosulfit  be- 
handelt oder  die  Nitro-Phenolarsinsäure  von  vornherein  mit  einer  größeren 
Menge  von  Natriumhydrosulfit  reduziert,  so  resultiert  schließlich  das  Di- 
amid o - D i oxy ar se n o ben zol  (IV).  Letzteres  bildet  ein  hellgelbes,  kristal- 
linisches, leicht  veränderliches  Pulver,  welches  in  verdünnter  Salzsäure  und 
in  Natronlauge  löslich  ist: 
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Das  Salvarsan,  Diamido -Dioxyarsenobenzolhydrochlorid , ist  ein  hell- 
gelbe?, kristallinisches  Pulver,  welches  sich  in  Wasser  allmählich  mit  saurer 
Reaktion  löst.  In  Methylalkohol  und  Glycerin  ist  das  Salvarsan  leicht  löslich, 
etwas  schwerer  löslich  in  Äthylalkohol  (l  : 12),  unlöslich  dagegen  in  Äther. 
Sein  Arsengehalt  beträgt  31,6  Proz.  Das  Salvarsan  gelangt  durch  die  Höchster 
Farbwerke  in  Ampullen,  die  mit  einem  indifferenten  Gase  gefüllt  sind,  in 
Mengen  von  je  0,6  g in  den  Handel. 

Schwefelwasserstoff  scheidet  aus  der  mit  Salzsäure  angesäuerten  Sal- 
varsanlösung  kein  Schwefelarsen  ab,  auch  liefert  Bettend  orfsches  Reagens 
nur  einen  gelben,  amorphen  Niederschlag,  jedoch  keine  Abscheidung  von 
braunschwarzem  Arsen.  Wird  das  Salvarsan  mit  Salzsäure  und  etwas  Kalium- 
chlorat  erwärmt,  bis  die  Lösung  wasserhell  geworden  ist,  so  liefert  dieselbe 
mit  H* S und  mit  Bettendorfschem  Reagens  Arsenreakt.ionen.  Nach  dem 
Verfahren  von  Marsh,  von  Gutzeit,  von  Schneider  und  Fyfe,  von 
Reinsch  und  durch  die  biologische  Probe  (s.  I.  auorgan.  TI.,  S.  396  u.  f.) 
kann  das  Arsen  in  dem  Salvarsan  direkt  nachgewiesen  werden. 

Eisenchlorid  ruft  in  Salvarsanlösung  eine  Verfärbung  von  Grün  in  Rot 
noch  in  einer  Verdünnung  von  1:15  000  hervor  (G.  O.  Gaebel).  Gold- 
chloridlösung bewirkt  sofort  eine  intensiv  rote  Färbung.  Wird  eine  Lösung  von 
0,1  g Salvarsan  in  1 ccm  Methylalkohol  mit  1 ccm  Wasser  und  5 ccm  V10-Normal- 
Silbernitratlösung  versetzt,  so  entsteht,  eine  tiefrot  gefärbte,  klare  Flüssig- 
keit, aus  der  sich  auf  Zusatz  von  5 ccm  Salpetersäure  von  25  Proz.  ein 
bräunlich-gelber  Niederschlag  ausscheidet.  Durch  Jodlösuug  wird  Salvarsan 
in  Amido  - Plienolarsinsäure  verwandelt.  Da  hierbei  auf  1 Mol.  Salvarsan 
8 Atome  Jod  verbraucht  werden,  so  kann  dieses  Verhalten  zur  maßanalytischen 
Bestimmung  desselben  dienen  (s.  G.  O.  Gaebel,  Archiv  der  Pharmacie  1911). 

Mit  «-Naphtylamin  liefert  das  Salvarsan  die  Diazoreaktion , nicht  da- 
gegen mit  /^-Naphtylamin : Unterschied  vom  Atoxyl  und  Arsacetin  (siehe 
S.  1048).  Zur  Ausführung  dieser  Reaktion  kühlt  man  die  mit  einigen  Tropfen 
Salzsäure  angesäuerte  Salvarsanlösung  möglichst  auf  0°  ab,  fügt  Natrium- 
nitritlösung  von  0,5  Proz.  im  geringen  Überschuß  zu  und  entfernt  dann  die 
salpetrige  Säure  durch  Zusatz  von  kleinen  Mengen  von  Harnstoff  (bis  Jod- 
kalium-Stärkepapier durch  einen  herausgenommenen  Tropfen  nicht  mehr 
gebläut  wird).  Hierauf  setzt  man  eine  gesättigte,  mit  Salzsäure  angesäuerte 
«-Naphtylaminlösung  zu,  wodurch  eine  schön  rubin-  bis  violettrote  Färbung 
aut  tritt,  die  bei  längerem  Stehen  immer  intensiver  wird.  Durch  Erwärmen 
wird  die  i arbstoffbildung  sehr  beschleunigt.  Bei  einer  Verdünnung  von 
1:15  000  tritt  die  Rotfärbung  in  der  Kälte  erst  nach  einigen  Stunden 
ein.  Diese  Reaktion  weist  jedoch  zunächst  nur  auf  die  Gegenwart  einer 
aromatischen  Amidoverbindung  hin,  sie  ist  für  Salvarsan  erst  dann  be- 
weisend, wenn  noch  die  gleichzeitige  Anwesenheit  von  Arsen  in  der 
Lösung  oder  besser  in  dem  gebildeten  Farbstoff  konstatiert  wird.  Zu  diesem 
Zwecke  sättigt  man  die  rotgefärbte  Flüssigkeit,  wenn  die  Färbung  derselben 
durch  gelindes  Erwärmen  nicht  mehr  an  Intensität  zunimmt,  mit  Chlor- 
natrium, filtriert  nach  einigen  Stunden  den  Farbstoff  ab,  wäscht  ihn  mit 
gesättigter  Chlornatriumlösung  aus,  löst  ihn  in  heißer  verdünnter  Salzsäure 
und  prüft  diese  Lösung  nach  Reinsch  oder  Gutzeit  auf  Arsen  (G.  O. 
Gaebel). 


Soweit  bisher  Angaben  über  das  Schicksal  des  Salvarsans  im  mensch- 
lichen Organismus  vorliegen,  erfolgt  eine  Ausscheidung  von  Arsen  durch  den 
Ibun  schon  kurze  Zeit  nach  der  Anwendung;  dieselbe  ist  jedoch  erst  nach 
\ ulaul  von  Wochen  beendet.  Auch  in  letzterem  Stadium  bleiben  aber 
immci  noch  erhebliche  Mengen  von  Arsen  längere  Zeit  in  der  Leber,  der 
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Niere  und  der  Milz,  sowie  bei  intramuskulärer  Injektion  auch  im  injizierten 
Muskel  abgelagert.  Dieses  Verhalten  des  Salvarsans  ist  naturgemäß  für  den 
forensischen  Nachweis  des  Arsens  im  allgemeinen  von  hoher  Bedeutung. 

Der  Nachweis  des  Arsens  in  jenen  Organen  kann  nach  den  üblichen  foren- 
sischen Methoden  geführt  werden  (s.  I.  anorg.  TI.,  S.  396  u.  f.). 

Paeonol  findet  sich  in  der  Wurzel  von  Paeonia  arborea  und  Paeonia  Zu  Seite 
officinalis  in  Gestalt  eines  Glykosides  vor,  welches  durch  ein  in  jenen  1142. 
Wurzeln  enthaltenes  Enzym  in  Traubenzucker  und  Paeonol  gespalten  wird 
(G.  Peron). 

Propaesin  ist  Para  - Amidobenzoesäurepropyläther : C6H4(NH‘2)CO  Zu  Seite 
. OC3H'.  Weiße,  bei  73  bis  74°  schmelzende  Kristalle.  Anaestheticum.  1149. 

Salicylsäure  wird  aus  Benzoesäure  durch  längere  Einwirkung  des  Zu  Seite 
Sonnenlichts  gebildet,  wenn  die  wässerige  Lösung  derselben  ( 1 : 250)  mit  Ferri-  1168. 
sulfatlösung  versetzt  ist  (C.  Neuberg). 

Salicylosalicylsäure  : HO  . C6H4— CO  . 0 . C6H4— CO  . OH,  Diplosal,  Zu  Seite 
entsteht  durch  Kondensation  von  2 Mol.  Salicylsäure  unter  Mitwirkung  von  1171. 
PCI3.  Die  Salicylosalicylsäure  kristallisiert  aus  siedendem  Benzol,  in  welchem 
sie  1:6,5  löslich  ist,  in  derben,  farblosen  Kristallen,  die  bei  147  bis  148° 
schmelzen.  In  Wasser  ist  dieselbe  fast  unlöslich,  auch  von  Alkohol  und  von 
Äther  wird  sie  in  der  Kälte  wenig  gelöst.  Als  Ersatz  der  Salicylsäure  arz- 
neilich empfohlen  (Boeh  ringer  u.  Söhne). 

Tyrosol:  C6H4^g5!  Para- Oxyplieny lätliy lalk ohol , /jU  ®eite 

entsteht  als  normales  Eiweißstoffwechselprodukt  der  Hefe  in  geringer  Menge 
bei  der  alkoholischen  Gärung.  In  größerer  Menge  wird  Tyrosol  gebildet, 
wenn  Tyrosin  mit  viel  Hefe,  bei  Gegenwart  von  Zucker,  vergoren  wird.  Als 
Zwischenprodukt  entstehen  hierbei  anscheinend  Para-Oxyphenylmilclisäure : 

CbH4  (0  H)  C H2 . CH  (OH) . CO  . 0 H,  und  Para-Oxyphenylessigsäure  : C6H4(OH) 
CHbCO.OH. 

Das  Tyrosol  bildet  farblose,  glänzende,  bei  93°  schmelzende  Nadeln, 
die  leicht  löslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Äther  sind.  Eisenchlorid  färbt  die 
wässerige  Tyrosollösung  indigblau.  Das  Tyrosoldibenzoat,  kristallisiert  in 
feinen,  weißen,  bei  111°  schmelzenden  Nadeln,  die  unlöslich  in  Wasser  sind 
(F.  Ehrlich). 

Indican  findet  sich  auch  in  den  Champignons  (Loewy).  Zu  Seite 

1219. 

Indol  findet  sich  auch  im  Steinkohlenteer  (R.  Weißgerber).  Zu  Seite 

1229. 

Skatol.  Zum  Nachweis  von  Skatol  versetze  man  3 ccm  der  wässerigen  Zu  Seite 
Lösung  mit  3 Tropfen  Methylalkohol  und  unterschichte  die  Mischung  mit  1231. 
einem  gleichen  Volum  reiner  Schwefelsäure:  violettrote  Zone.  Wird  nach 
einigen  Minuten  die  Flüssigkeit  gemischt,  so  nimmt  sie  ebenfalls  violettrote 
Färbung  an.  Letztere  Färbung  soll  noch  in  einer  Verdünnung  von  1:5000000 
eintreten.  Indol  und  Tryptophan  liefern  die  Reaktion  nicht  (T.  SasakD. 

«- Methy lanthr acen  schmilzt  bei  85  bis  86°,-  das  daraus  durch  Oxy-  Zu  Seite 
dation  mit  Chromsäure  gebildete  «-Methylanthrachinon  bei  170  bis  171°,  1252. 

die  aus  letzterem  durch  weitere  Oxydation  gebildete  «- Anthrachinon- 
car bonsäure:  Cl4H7 ( O'2 . C O . OH,  bei  293  bis  294°  (O.  Fischer).  /S- Methy  1 - 
anthracen  schmilzt  bei  204°.  Von  demselben  leiten  sich  ab  das  Chry- 
sarobin,  die  Chrysophan  säure,  das  Rhein,  das  Frangula-Emodin, 
das  Aloe-Emodin  und  das  Barbaloin. 
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Zu  Seite  Chry sophansäure  enthält  als  Begleitsubstanz  häufig  den  Methyl- 

1253.  äther  des  Frangula  Emodins  (s.  S.  1962),  früher  als  Chrysophansäure-Methyl- 
äther  oder  Methylchrysophansäure  betrachtet. 

Zu  Seite  Phenolphtalein,  Purgen,  soll  als  Abführungsmittel  milder  wirken 

1273.  in  Gestalt  seiner  Dibutyvyl-  und  Divalerylverbindung.  Das  Gleiche  soll  der 
Fall  sein  bei  dem  Pli  en ol ph talein  d isalicy  lat  und  dem  Phenolphtalein- 
carbonat.  Erstere  Verbindungen  werden  durch  Einwirkung  der  Säure- 
chloride oder  Anhydride  auf  Phenolphtalein  erhalten.  Das  Phenolphtalein- 
carbonat  wird  gebildet  beim  Erhitzen  von  Phenolphtalein  und  Phenolcarbonat 
und  wenig  Ätznatron  unter  vermindertem  Druck  (Kn oll  & Co.).  Valeryl- 
Phenolphtalein  wird  als  Aperitol  bezeichnet. 


Zu  Seite 
1276. 


Zu  Seite 
1320. 


Zu  Seite 

1325. 

Zu  Seite 

1326. 


Zu  Seite 
1327. 

Zu  Seite 
1344. 


Zu  Seite 
1356. 


Schar  lach -Rot,  Scharlach-R  medicinale  ist  ein  dem  Bieberich  er 
Scharl  ach  nahestehender,  aus  Ami  doazotoluol : CH3.  C6H' .N2.  C6H3(CH3) 
.NH2,  nach  anderen  Angaben  aus  Amidoazotoluol-azo-/3-Naphtol  sich  zu- 
sammensetzender Farbstoff,  welcher  zur  Herstellung  von  Wund-  und  Augen- 
salbe empfohlen  ist.  Rotbraunes,  in  Wasser  unlösliches,  in  Alkohol  und 
Äther  schwer  lösliches,  in  Fetten  und  Ölen  lösliches  Pulver. 

Bergamottöl  enthält  nach  F.  Elze  auch  Terpineol  vom  Schmelzp.  35° 
und  Nerol,  sowie  in  sehr  geringer  Menge  Dihydrocuminalkoliol. 

Von  0.  Wiegand  und  K.  Rübke  ist  als  Verfälschung  des  Bergamottöls 
ein  Zusatz  von  Citronen säure-Äthyläther  beobachtet.  Ein  derartiger 
Zusatz  erhöht  die  Menge  des  Verdampfungsrückstandes,  sowie  die  Ver- 
seifungszahl des  letzteren.  Werden  5 g Bergamottöl  in  einem  leichten  Schäl- 
chen auf  dem  Wasserbade  bis  zur  Gewichtskonstanz  erhitzt,  so  verbleibt  bei 
reinem  01  ein  Rückstand  von  etwa  5,2  Proz.,  wogegen  ein  mit  Citronensäure- 
äther  versetztes  Öl,  da  letzterer  in  dem  Verdampfuugsrückstande  verbleibt, 
eine  wesentlich  größere  Menge  davon  liefert.  Wird  von  diesem  Verdampfungs- 
rückstande die  Verseifungszahl  bestimmt  (s.  S.  683),  so  beträgt  dieselbe  bei 
einem  Gehalt  von  1 Proz.  Citronensäure  - Äthyläther  222,2,  während  sie  bei 
reinem  Bergamottöl  zwischen  136  und  180  liegt.  Die  bei  Bestimmung  der 
Verseifungszahl  erhaltene  Flüssigkeit  kann  nach  Verjagung  des  Alkohols 
auch  noch  zum  qualitativen  Nachweis  der  Citronensäure  dienen  (s.  S.  617  u.  f.). 

Französisches  Lavendelöl  enthält  nach  F.  Elze  auch  Nerol  und 
Thymol. 

Copai vabalsamöl.  Das  in  dem  Copaivabalsamöl  enthaltene  Caryo- 
phyllen  ist  von  E.  Deussen  und  A.  Hahn  als  c-Caryophyllen  charakterisiert 
worden.  Außer  diesem  Caryophyllen  enthält  das  Copaivaöl  noch  ein  anderes 
Sesquiterpen  : C*5H24. 

Gurgunbalsamöl  enthält  neben  stark  linksdrehendem  «-Gurgunen: 
CL,H24,  auch  schwach  rechtsdrehendes  /5-Gurgunen:  C15H24  (E.  Deussen). 

Im  Seefenchelöl  fand  M.  Delepine  auch  Dipenten,  Para-Cymol, 
und  I liymolmethylätlier  vom  Siedep.  210  bis  215°,  sowie  Spuren  von 
Eucalyptol  und  Phenolen. 


Menthenon:  C'°H160,  ist  ein  ketonartiger,  durch  stark  narkotische 
Wirkung  auf  Fische  ausgezeichneter  Bestandteil  des  japanischen  Pfeffer- 
minzöls, welcher  durch  Schütteln  mit  Natriumbisulfit- 
lösung  daraus  isoliert  werden  kann.  Dasselbe  bildet  eine 
bitter  schmeckende,  bei  235  bis  237°  siedende  Flüssigkeit 
vom  spez.  Gew.  0,9387  bei  20°.  Durch  Einwirkung  von 
P‘  O ' geht  es  in  Para-Cymol,  durch  Oxydation  mit  Eisen- 
chlorid in  essigsaurer  Lösung  in  Thymol  über.  Durch 


C.CH3 

H^C^CH 

I | 

H2C  7C0 

C H . C3  H7 
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Natrium  wird  das  Menthenon  in  ätherischer  Lösung  zu  Menthon:  Cl0H18O, 
und  Menthol:  C10HS0O,  reduziert  (Schimmel  & Co.). 

Estarol  wird  der  Borsäure  - Menthylätlier : B (0  . C10  H19)3,  genannt.  Zu  Seite 
Weißes,  schwach  nach  Menthol  riechendes  Pulver,  welches  durch  Wasser  1360. 
leicht  in  seine  Komponenten  zerfällt.  Schnupfenmittel  (Zimmer  & Co.). 

Im  Krauseminzöl  fand  F.  Elze  auch  etwas  Link. s-P hellandren,  Zu  Seite 
sowie  den  krauseminzartig  riechenden  Essigsäureäther  des  Dihydrocumin-  1361. 
alkohols. 

Im  Ilang-Ilangöl  fand  F.  Elze  auch  Nerol  und  Farnesol  (siehe  Zu  Seite 
S.  1370).  Letzterer  Alkohol  konnte  auch  aus  dem  Perubalsam-,  Tolu-  1367. 
balsam-  und  Palmarosaöl  isoliert  werden. 

Der  im  Gingergrasöl  enthaltene  Dihydrocuminalkohol:  C10H15. OH,  Zu  Seite 
ist  die  inaktive  Form  des  Perillaalkohols,  welcher  durch  Beduktion  des  1373- 
Perillaaldehyds  mit  Zinkstaub  und  Eisessig  erhalten  wird.  Der  Perilla- 
aldehyd:  C10H14O,  findet  sich  zu  50  Proz.  in  dem  ätherischen  Öl  von 
Perilla  nankinensis.  Durch  Oxydation  entsteht  daraus  die  bei  130  bis  131° 
schmelzende  Perillasäure  : C10H14O2  (Schimmel  & Co.,  Semmler,  Zaer). 

Jasminblütenöl  enthält  auch  Para-Kresol  und  Geraniol  (F.  Elze).  Zu  Seite 

Im  ätherischen  Öl  der  Akazienblüten,  Eobinia  Pseudacacia,  findet  sich  1374. 
außer  Anthranilsäure  - Methyläther,  Indol  in  relativ  beträchtlicher 
Menge,  sowie  Piperonal,  ß-Terpineol,  Linalool,  Nerol,  Geraniol  und 
Benzylalkohol  (F.  Elze). 

Angelicawurzelöl.  Aus  den  hoch  siedenden  Anteilen  des  ätherischen  Zu  Seite 
Ols  der  Angelicawurzel  isolierten  E.  Böcker  und  A.  Hahn  ein  bei  83°  1379. 

schmelzendes,  optisch-inaktives  Lacton:  C10H1BO3.  Dasselbe  liefert  mit  Brom 
ein  Dibromid:  C10H16Br2O3,  welches  sich  aus  Eisessig  in  kleinen,  warzen- 
förmigen Kristallen  ausscheidet.  Durch  Erwärmen  mit  alkoholischer  Kali- 
lauge liefert  dieses  Lacton  das  Kaliumsalz  einer  Oxysäure:  C10H18O4,  welche 
jedoch  bei  der  Zerlegung  des  Kaliumsalzes  durch  Phosphorsäure  wieder  in 
das  Lacton  übergeht. 

Hyazinthenöl.  Durch  Extraktion  frischer  Hyazinthenblüten  mit  Zu  Seite 
kaltem  Benzol,  Abdestillieren  des  Lösungsmittels  und  Reinigen  des  so  ge.  1381. 
wonnenen  Produkts  mit  verdünntem  Alkohol  und  Petroleumäther,  wodurch 
Wachs  und  fettes  Öl  entfernt  werden,  erhielt  C.  J.  Enklaar  0,01  Proz. 
eines  ätherischen  Öles,  welches  scharf  und  unangenehm  roch,  im  stark  ver- 
dünnten Zustande  jedoch  den  Geruch  der  Hyazinthenblüten  zeigte.  Dasselbe 
bestaud  zu  50  Proz.  aus  einer  sauerstoffhaltigen,  durchdringend  riechenden, 
bei  205  bis  206°  siedenden.  Flüssigkeit  von  0,907  spez.  Gew.  bei  15°.  Außer- 
dem enthielt  das  Öl  Benzylalkohol,  Benzoesäure-Ben zy  läth  er  und 
einen  stickstofffreien,  fluoreszierenden  Stoff. 

Aus  dem  frisch  ausgepreßten  Zwiebelsafte,  Allium  cepa,  isolierte  Zu  Seite 
W.  D.  Kooper  beträchtliche  Mengen  von  Rhodan wasser Stoff:  CNSIL  1386. 
und  von  Allylrliod  anid  : CN.S.C3H5. 

Campher.  Natureller  Camplier  (3  g)  löst  sich  im  zerriebenen  Zustande  Zu  Seite 
beim  Schütteln  in  einer  mit  Glasstopfen  verschlossenen  Flasche  in  der  10 fachen  1392. 
Menge  rauchender  Salzsäure  (von  38  Proz.  HCl)  zu  einer  rotgefärbten,  nur 
Spuren  von  ungelösten  Flocken  enthaltenden  Flüssigkeit.  Die  Temperatur 
ist  hierbei  möglichst  niedrig  zu  halten.  Bei  Anwendung  von  synthetischem 
Campher  entsteht  hierbei  eine  hellgelbe,  noch  beträchtliche  Mengen  von  Un- 
gelöstem enthaltende  Flüssigkeit  (W.  Lenz). 

Schmidt,  Pharmazeutische  Chemie.  II. 
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Zu  Seite 
1401. 


Zu  Seite 
1435. 


Zu  Seite 
1520. 

Zu  Seite 
1576. 


Zu  Seite 
1643. 


Zu  Seite 
1656. 


Zu  Seite 
1692. 


Zu  Seite 
1724. 


Zu  Seite 
1729. 


Zu  Seite 
1745. 

Zu  Seite 
1747. 
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Eubornyl,  Bromisovaleriansäure  - Bornyläther  : C10H17 . O Cf'HHBr  0,  ist 
eine  sirupartige,  angenehm  aromatisch  riechende  Flüssigkeit  (Lüdy). 

Gynoval,  Isovaleriansäure-Isobornyläther : Cl0H‘7 . O C5H90,  bildet  eine 
farblose,  ölige  Flüssigkeit. 


Japanischer  Lack.  Das  Ozonid  des  Urushiols  liefert  bei  der 
Spaltung  mit  Wasser  Acetaldehyd,  Oenanthol , Malonsäurehalbaldehyd  : 
CH2(CH  : 0)C0  . OH,  Azelainsäure  und  eine  dickölige  Verbindung  Cl5H*203 
(R.  Majima). 


Eulatin  besteht  aus  einem  Gemisch  gleicher  Teile  Antipyrin  und  Para- 
Brombenzoesäure. 


Spartein.  Wird  das  Hydrochlorid  des  «-Methylsparteins  im  Chlor- 
wasserstoffstrom auf  220  bis  230°  erhitzt,  so  wird,  unter  Abspaltung  von 
CH’Cl,  das  Hydrochlorid  des  Isosparteins:  Cl5H26N2,  2 HCl,  gebildet.  Das 
Isospai tein  liefert  mit  CH3J  kein  Dijodmethylat,  sondern  nur  ein  Gemisch 
zweier  isomerer  Monojodmethylate  (Moureu,  Valeur). 

Chond rodin:  C18H21N O4,  findet  sich  neben  Bebeerin  in  der  Pareira- 
wurzel.  Dasselbe  bildet  ein  gelbes,  amorphes,  bei  218  bis  220°  schmelzendes 
Pulver-,  welches  sich  in  verdünnten  Säuren  und  in  Natronlauge  löst.  In 
Alkohol  ist  das  Chondrodin  nur  wenig,  in  Äther,  Aceton  und  Chloroform 
gar  nicht  löslich.  Die  Salze  desselben  sind  kristallisierbar.  Linksdrehend. 
Das  Chondrodin  scheint  ein  Oxybebeerin  zu  sein  (M.  Scholtz): 

f OH  ((OH)2 

C16HuO  O . CH3  C16H130  O.CH3 

I N . CH3  (n  . CH3 

Bebeerin.  Chondrodin. 

Lactyl-Tropei'n:  CfiH14NO . C3H502,  entsprechend  dem  Homatropin 
ausTropin  und  Milchsäure  dargestellt,  bildet  weiße,  bei  74  bis  75°  schmelzende 
Nadeln.  Als  solches  und  in  Gestalt  seiner  Salze  arzneilich  empfohlen. 

Acoin  wird  das  als  lokales  Anästhetieum  (Cocainersatz)  empfohlene 

/NH.  C6H4.  OCH3 

Hydrochlorid  des  Dianisyl-Phenetylguanidins:  C=N.  C8H4. 0 C2H5,HC1,  genannt. 

\NH . C6H4 . O CH3 

Weißes,  bei  176  schmelzendes,  in  Wasser  lösliches,  kristallinisches  Pulver 
(v.  Heyden). 


Oxycodein:  C1BH21N04,  Neopin,  ist  von  T.  und  H.  Smith,  sowie 
von  Dobbie  und  Lauder  als  eine  bei  40°  erweichende,  harzartige  Masse 
aus  den  letzten  Mutterlaugen  der  Opiumalkaloide  isoliert  worden.  Das 
Hydrobromid  und  das  Jodmethylat  des  Oxycodeins  sind  kristallisierbar.  Das- 
selbe zeigt  die  Reaktionen  des  Codeins. 


Pro  topin  ist  auch  in  den  Blättern  von  Corydalis  cava  enthalten.  Das 
gleiche  gilt  von  dem  zu  dem  Papaverin  in  Beziehung  stehenden  Gl  au  ein 
(J.  Gadamer). 


Das  Xantlialin  ist  identisch  mit  dem  Papa veraldin : C20H19NO5 
(s.  S.  1732),  B.  Dobson,  W.  H.  Perkin. 

Aus^  Eschscholtzia  californica,  welche  in  der  Bretagne  gewachsen  war, 
konnte  G.  Brindejonc  nur  ein  • Alkaloid,  das  Jonidin:  C19H25N404  (?), 
isolieren.  Dasselbe  bildet  farblose,  durchscheinende,  bei  154  bis  156°  schmel- 
zende  Prismen,  die  schwer  löslich  in  Wasser  (1:2500)  und  in  Äther,  leicht 
os  ich  in  Chloroform,  Benzol  und  Aceton  sind.  Alkohol  von  90  Proz.  löst 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  0,46  Proz.,  beim  Sieden  7 Proz.  davon  auf.  In 
>'chwf felsäure  löst  sich  das  Jonidin  ohne  Färbung;  nitrithaltige 
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Schwefelsäure  und  Froehdesches  Reagens  rufen  zunächst  eine  violette,  all- 
mählich in  Braun  übergehende  Färbung  hervor. 

Dem  Cuspare'in  kommt  nach  J.  Troeger  und  H.  Runne  die  Formel  Zu  Seite 
C18H1JNO-  zu.  Dasselbe  enthält  zwei  Methoxylgruppen : O . CH8.  Bei  der  1805. 
Destillation  mit  Zinkstaub  liefert  es  Chinolin. 

Narcissin:  ClfaH17N04,  findet  sich  in  den  Zwiebeln  von  Narcissus  Zu  Seite 
pseudonarcissus.  Zu  dessen  Darstellung  werden  die  getrockneten  Zwiebeln  1843. 
mit  angesäuertem  Alkohol  extrahiert  und  die  Auszüge  eingedampft.  Der 
Rückstand  wird  alsdann  in  Wasser  gelöst,  die  Lösung  filtriert  und  mit 

Natriumcarbonat  gefällt.  Das  Narcissin  bildet  farblose,  bei  266  bis  267° 

schmelzende  Prismen,  welche  unlöslich  in  Wasser,  Äther  und  Chloroform, 
schwer  löslich  in  Alkohol  sind.  Linksdrehend  (A.  J.  Ewins). 

Vasotonin  soll  eine  Verbindung  von  Yohimbinnitrat  mit  Urethan  sein.  Zu  Seite 
Weißes,  in  Wasser  leicht  lösliches,  bei  260°  schmelzendes  Pulver.  1844. 

Cr ot a lotoxin : C31H54  0_1,  ist  der  wirksame  Bestandteil  des  Giftes  der  Zu  Seite 
nordamerikanischen  Klapperschlange,  Crotalus  adamanteus.  Dasselbe  bildet  1848. 
ein  weißes,  amorphes  Pulver,  welches  sich  1 : 50  in  Wasser  von  20°  zu  einer 
schwach  sauer  reagierenden , beim  Schütteln  schäumenden  Flüssigkeit  löst. 

Iu  Alkohol , Äther  und  Chloroform  ist  es  unlöslich.  Das  Crotalotoxin, 

welches  nicht  dialysierbar  ist,  scheint  zu  den  Sapotoxinen  in  Beziehung  zu 

stehen  (E.  Faust). 

Aloin.  Barbaloin  und  Isobarbaloin  liefern  bei  lOstündigem  Erwärmen  Zu  Seite 
mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,2  Tetranitro-Aloe-Emodin:  C15He  1867. 

(N 0‘2)4 O5;  feine,  goldgelbe,  schwer  lösliche  Nadeln,  die  bei  285°  erweichen 
und  bei  höherer  Temperatur  verpuffen.  Die  gleiche  Verbindung  entsteht 
durch  Einwirkung  von  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,5  auf  Aloe-Emodin. 

Durch  12 ständiges  Kochen  mit  Salpetersäure  vom  spez.  Gew.  1,32  wird  das 
Tetranitro-Aloe-Emodin  zu  Chry  saminsäure  (s.  S.  1251)  oxydiert  (E.  Leger). 

Als  Gitalin  wird  von  F.  Kraft  ein  in  Wasser  lösliches  Digitalisblätter-  Zu  Seite 
glycosid  bezeichnet.  Dasselbe  ist  ein  weißes,  amorphes,  bei  150  bis  155°  1877. 

schmelzendes  Pulver,  welches  sich  in  600  Tin.  kalten  Wassers  und  in  Chloro- 
form in  jedem  Mengenverhältnis  löst.  Wird  1 TI.  Gitalin  in  l‘/a  Tin. 

Alkohol  gelöst  und  die  Lösung  mit  3/4  Tin.  Wasser  versetzt,  so  erstarrt 
dieselbe  nach  einigen  Minuten  zu  einem  Kristallbrei  von  Gitalinhy drat. 

Letzteres  ist  in  Wasser  und  in  Alkohol  schwerer  löslich  als  das  Gitalin. 

Das  aus  dem  Gitalin  darstellbare  Anhydrogitalin  bildet  wetzsteinförmige, 
bei  255°  schmelzende  Kristalle,  die  in  Wasser  ganz,  in  Chloroform  nahezu 
unlöslich  sind.  Das  Gitalin  und  das  Anhydrogitalin  liefern  mit  eisenoxyd- 
haltiger Schwefelsäure  eine  Violettfärbung.  In  welcher  Beziehung  das 
Gitalin,  welches  zu  0,07  Proz.  in  den  Digitalisblättern  enthalten  ist,  zu  dem 
Digitoxin  steht,  ist  nicht  bekannt. 

Gon os an  ist  eine  Lösung  der  Harze  der  Kawawurzel  in  ostindischem  Zu  Seite 
Sandelöl.  • 1902. 

Prunitrin:  C22H24011  -)-  4H‘20  findet  sich  neben  seinem  Spaltungs-  Zu  Seite 
Produkt,  dem  Prunetin:  C16H1205,  sowie  Phytosterin  und  Quercimeritrin  1984. 

(s.  S.  2040)  in  der  Rinde  einer  dem  Prunus  emarginata  verwandten  Prunusart. 

Zur  Darstellung  dieser  Verbindungen  wird  das  alkoholische  Extrakt  der 
Rinde  in  Wasser  gelöst,  -wobei  sich  Prunetin  ausscheidet.  Durch  Aus- 
schütteln mit  Äther  werden  der  wässerigen  Lösung  weitere  Mengen  von 
Prunetin,  Phytosterin  vom  Schmelzp.  137“  und  andere  Stoffe  entzogen. 

Aus  der  mit  Äther  behandelten  Lösung  scheidet  sich  beim  Stehen  das 
Quercimeritrin  aus,  während  das  Prunitrin  in  der  Mutterlauge  verbleibt. 
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Das  Prunitrin  kristallisiert  aus  wasserhaltigem  Essigäther  in  farblosen, 
feinen  Nadeln,  die  wenig  löslich  in  kaltem,  leicht  löslich  in  heißem  Wasser 
sind.  Durch  verdünnte  Salzsäure  wird  es  in  Prunetin  und  Traubenzucker 
gespalten. 

Das  Prunetin  bildet  farblose,  bei  242°  .schmelzende  Nadeln,  welche 
unlöslich  in  Wasser,  wenig  löslich  in  organischen  Lösungsmitteln  sind. 
Durch  Erhitzen  mit  Jodwasserstoffsäure  auf  130°  geht  es  in  Prunetol: 
Cl5H10O5,  über,  welches  in  farblosen,  bei  296°  schmelzenden  Nadeln  kristallisiert. 
Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  liefert  das  Prunetin  Phloroglucin  und 
Para-Oxyplienylessigsäure  (s.  S.  1187),  H.  Finnemore. 

Zu  Seite  Die  Rinde  von  Rhamnus  cathartica  enthält  nach  A.  Tschirch  und 

2011.  H.  Bromberger  außer  Frangula-Emodin  und  Chry sop liansäure  ein 
in  roten,  bei  305°  verkohlenden  Nadeln  kristallisierendes  Isoemodin: 
C15H10O\  sowie  sublimierbares,  in  Ammoniak  und  in  Alkohol  mit  grüngelber 
Fluoreszenz  lösliches  Ehamno  f 1 uorin : C14H12Ob,  und  cholesterinartiges, 
bei  83  bis  85°  schmelzendes  Rhamnosterin:  Cl3H2802. 

Zu  Seite  Kermes.  Der  Farbstoff  des  Kermes,  die  Kermessäure:  C1RH1209, 

2024.  steht  der  Carminsäure  nahe,  indem  derselbe  die  gleichen  Spaltungsprodukte 
liefert  wie  letztere.  Bei  der  Oxydation  mit  Salpetersäure  liefert  die  Kermes- 
säure z.  B.  ebenfalls  Nitrococcussäure.  Die  Kermessäure  kristallisiert 
aus  siedendem  Wasser  oder  aus  Essigsäure  und  wenig  Wasser  in  ziegelroten 
Nadeln,  die  sehr  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser,  leicht  löslich  in  Alkohol 
sind.  In  Natronlauge  löst  sie  sich  leicht  mit  violetter  Fai*be.  Die  violettrote 
Lösung  der  Kermessäure  in  reiner  Schwefelsäure  zeigt  ein  Spektrum,  welches 
dem  der  Carminsäure  sehr  ähnlich  ist.  Borsäure  färbt  die  Lösung  der 
Kermessäure  und  der  Carminsäure  in  Schwefelsäure  blau  (0.  Dimroth). 

Zu  Seite  Chlorophyll.  Nach  den  weiteren  Untersuchungen,  welche  von  R. 

2027.  Willst ätter  und  seinen  Schülern  über  das  Chlorophyll  ausgeführt  Avurden, 
sind  die  früher  beobachteten  Verschiedenheiten  in  den  Eigenschaften  des 
Chlorophylls  aus  verschiedenem  Pflanzenmaterial  nicht  durch  natürliche 
Unterschiede  im  Phytochrominkern , sondern  durch  nachträgliche  Ver- 
änderungen bedingt,  die  bei  dem  Trocknen  der  betreffenden  Pflanzen,  bei 
der  Extraktion  und  der  weiteren  Verarbeitung  derselben  eintreten.  Es  gelang, 
aus  dem  Chlorophyll  zahlreicher,  sehr  verschiedenen  Klassen  angehörender 
Pflanzen  stets  dieselben  Chlorophyllderivate,  das  Phy tochlorin  e und  das 
Phytorhodin  g,  und  zwar  nur  diese,  zu  isolieren.  Die  stets  erfolgende 
Spaltung  des  Chlorophylls  beliebiger  Herkunft  in  das  Gemisch  dieser  Ver- 
bindungen weist  darauf  hin  ,.  daß  das  naturelle  Chlorophyll  aus  zwei  Kom- 
ponenten besteht,  von  denen  die  eine  zum  Phy  tochlorin,  die  andere  zum 
Phytorhodin  abgebaut  wird.  In  der  Tat  ist  das  Chlorophyll  ein  Gemisch 
von  einer  blaugrünen  und  einer  gelbgrünen  Komponente.  In  Avelcher  Beziehung 
diese  beiden  Komponenten  des  Chlorophylls  zueinander,  sowie  zu  dem 
kristallisierten  Chlorophyll  oder  Äthylmagnesiumphaeophorbid  (I)  und  dem 
Reinchlorophyll  oder  Phytylmagnesiumphaeophorbid  (II)  stehen,  ist  bisher 
nicht  bekannt. 

I.  C37H38 Mg N408  oder  {C31  H*9MgN4]  (C O . O H)(C O . O CH3)(CO  . O C2H5), 

H.  C55H72MgN406  oder  [OalH29MgN4](CO  . OH) (CO  . OCH3) (CO  . OC20H39). 

Reinchlorophyll:  C55H/2MgN408,  Avelches  nur  unter  Einhaltung 

bestimmter  Versuchsbedingüngen  und  unter  Anwendung  besonderer  Vorsichts- 
maßregeln aus  getrockneten  Brennesselblättern  erhalten  wird,  bildet  ein  blau- 
stichig-schwarzes,  glänzendes,  leicht  zerreibliches,  kristallinisches  Pulver  mit 
starkem,  fast  metallischem  Reflex.  Gegen  100°  schmilzt  es  zu  zähen  Tropfen 
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zusammen.  In  absolutem  Alkohol  löst  es  sich  leicht  mit  blaustichig-grüner 
Farbe,  etwas  schwerer  ist  es  in  Alkohol  von  95  Proz.  löslich.  Von  Äther 
wird  es  sehr  leicht  mit  schön  blaugrüner  Farbe  und  starker  Fluoreszenz 
gelöst.  Auch  von  Benzol,  Chloroform  und  Schwefelkohlenstoff,  nicht  dagegen 
von  Petroleumäther  wird  das  Beinchlorophyll  leicht  gelöst.  Petroleumäther 
löst  dasselbe  nur  erst  nach  Zusatz  von  wenig  Methyl-  oder  Äthylalkohol 
(Willstätter , Hug).  Das  Beinchlorophyll,  welches  aus  dem  Chlorophyllan 
von  Hoppe-Seyler  (s.  S.  2036)  dargestellt  ist,  dürfte  mit  dem  vorstehend 
beschriebenen  Produkt  nicht  identisch  sein. 

Biba  ist  ein  aus  Fischfleisch  hergestelltes,  im  wesentlichen  aus  Albu-  Zu  Seite 
mosen  bestehendes,  in  Wasser  lösliches  Eiweißpräparat.  Sarton  wird  ein  2123. 
Nährpräparat  für  Diabetiker  benannt,  welches  aus  Sojabohnenmehl,  dem  fast 
alle  Kohlehydrate  und  die  unangenehm  schmeckenden  Bestandteile  entzogen 
sind,  dargestellt  wird. 

Substitol  ist  ein  unter  aseptischen  Vorsichtsmaßregeln  gewonnenes 
und  bei  niedriger  Temperatur  getrocknetes  Fibrin  aus  Pferdeblut  (E.  Merck). 

Albulactin  ist  ein  durch  wenig  Alkali  in  leicht  lösliche  Form  über- 
geführtes Lactalbumin  aus  Milch  (Berge  11). 

Antileprol,  welches  gegen  Lepra  empfohlen  ist,  besteht  aus  gereinigtem  Zu  Seite 
Chaulmoograöl  (s.  S.  760).  2119. 

Taurin  findet  sich  neben  Betain  und  anderen  basischen  Verbindungen  Zu  Seite 
in  dem  Octopus-Muskelextrakt  (M.  Henze).  2175. 

Urobilinogen,  die  Grundsubstanz  des  Urobilins,  ist  ein  farbloser  oder  Zu  Seite 
doch  nur  wenig  gefärbter  Stoff,  welcher,  ebenso  wie  das  Urobilin,  beim  2177. 
Sättigen  des  Harns  mit  Ammoniumsulfat  abgeschieden  wird.  Unter  dem 
Einfluß  des  Sonnenlichtes  und  des  Sauerstoffes  der  Luft  geht  das  Urobilinogen 
rasch  in  Urobilin  über.  Dem  mit  Essigsäure  angesäuerten  Harn  kann  es 
durch  Ausschütteln  mit  Essigäther,  Chloroform,  Äther  oder  Amylalkohol 
entzogen  werden. 

Zum  Nachweis  des  Urobilinogens  im  Harn  dient  die  Ehrlichsche 
Dimethylamidobenzaldehyd-Beaktion.  10  ccm  frisch  gelassener  kalter 
Harn  werden  zu  diesem  Zweck  mit  10  Tropfen  einer  Lösung  von  2 Tin. 
Para-Dimethylamidobenzaldehyd  in  98  Tin.  eines  Gemisches  von  4 Tin.  Salz- 
säure von  25  Proz.  und  1 TI.  Wasser  versetzt:  Scharlach-  bis  kirschrote  Färbung. 

Normaler,  als  Vergleichsobjekt  benutzter  Harn  liefert  hierbei  nur  eine  schwache 
Botfärbung. 

Para-Dimethylamidobenzaldehyd:  06H4  ^j^rf  (M)> bildet  hell- 
gelbe, bei  73°  schmelzende,  glänzende  Blättchen. 
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1334,  1917 

Spirgatis,  Joh. , Julius,  Hermann,  geh.  zu  Königsberg  (1822—1899),  Apo- 
theker, Professor.  S.  1436,  1438,  1439,  2008. 

Staedeler,  Andreas,  Georg,  geh.  zu  Hannover  (1821  — 1871),  Apotheker, 
Professor.  S.  318,  472,  539,  758,  868,  1067,  1189,  1918,  2176. 

Stas,  Jean,  Servais,  geh.  zu  Löwen  (1813—1891),  Professor.  S.  464,  1551, 
1587,  1981. 


Stenhouse,  John,  geh.  zu  Glasgow  (1809—1880),  Professor,  Münzdirektor. 
S.  1096,  1114,  1115,  1144,  1193,  1210,  1355,  1417,  1481,  1487,  1488,  1489, 
1490,  1491,  1576,  1578,  1632,  1694,  1819,  1915,  1917,  1920,  1930,  1931  ’ 
1957,  2038. 

Strecker,  Adolf,  Friedrich,  Ludwig,  geh,  zu  Darmstadt  (1822 — 1871),  Pro- 
fessor. S.  447,  448,  453,  539,  543,  557,  605,  771,  847,  854,  855,  862,  869, 
870,  872,  1111,  1197,  1200,  1489,  1490,  1492,  1593,  1820,  1822,  1826,  1981 
2173,  2175, 

Thümmel,  Carl,  geh.  zu  Croessin  (1827—1890),  Apotheker.  S.  481,  687 
711,  745. 


Tiemann,  Ferdinand,  geh.  zu  Rübeland  (1848—1899),  Apotheker,  Professor. 
S.  968,  1115,  1134,  1137,  1138,  1216,  1289,  1312,  1320,  1323,  1325,  1362, 
1370,  1372,  1373,  1380,  1954,  1955,  1972,  1990,  1991, 

‘Trommsdorff,  Joh.,  Bartholomäus,  geh.  zu  Erfurt  (1770—1837),  Apotheker, 
Professor.  S.  464,  469,  594,  1642,  1859,  1860,  1931,  1936, 

Yarrentrapp,  Franz,  geh.  zu  Frankfurt  a.  M.  (1815—1877),  Apotheker 
Professor,  Münzwardein.  S.  11,  13,  1592. 

Vauquelin,  S.  527,  847,  .868,  954,  1158,  1205,  1569,  1756,  1956. 

Vrij,  de,  Joh.,  Eliza,  geh.  zu  Rotterdam  (1813—1898),  Apotheker,  Chinologe. 
S.  1764,  1772,  1801,  1910,  1951,  1970,  1971. 

Volhard,  Jacob,  geh.  zu  Darmstadt  (1834—1910),  Professor  S.  171,  182,  448, 
522»  532,  667,  854,  856,  861,  1030,  1490. 

Wackenroder,  Heinrich,  Wilhelm,  Ferdinand,  geh.  zu  Burgdorf,  Hannover 
(1/98  1854),  Apotheker,  Professor.  S.  1662,  2024. 

Wagner,  Rudolf,  Johann,  geh.  zu  Leipzig  (1823—188.0),  Professor.  S.  1478, 
1555,  1984,  2 045. 


Walz  G.  F.,  geh.  zu  Speyer  (1811-1863),  Apotheker.  S.  520,  1559,  1642, 
. b4,  1910’  1912>  1913>  1929,  1930,  1931,  1948,  1952,  2014,  2061. 

J1del,  Hugo,  geh.  zu  'Wien  (1849 — 1899),  Professor.  S.  520,  766,  768,  807, 

. ’ 11J1’  U94,  1496)  1502>  1504>  1505,  1511,  1512,  1514,  1515,  1528 

•>'5,  1634,  1707,  1758,  1788,  1790,  1893,  1917,  2053. 
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Wertheim,  Theodor,  geh.  zu  Wien  (1820 — 1864),  Professor.  S.  <47,  <68, 
1507,  1559,  1561,  1567, 

Westrumb,  Johann,  Friedrich,  geh.  zu  Northen  (1750  1819),  Apothekei. 

S.  358. 

Wiegleb,  Johann,  Christian,  geh.  zu  Langensalza  (1732  1800),  Apotheker. 

S.  358. 

Wiggers,  Heinrich,  August,  Ludwig,  geb.  zu  Altenhagen,  Hannover  (1803 
— 1880),  Apotheker,  Professor.  S.  1016,  1315,  1643. 

Will,  Heinrich,  geb.  zu  Weinheim  (1812 — 1890),  Professor.  S.  11,  13,  382, 
837,  1592,  1616,  1637,  1638,  1645,  1648,  1657,  1937,  1938,  1969,  1970, 
1977,  2001,  2021. 

Williamson , Alexander,  William,  geb.  zu  Wandsworth  (1824 — 1904),  Professor. 
S.  36,  37,  322,  323,  324,  367,  807. 

Winckler,  Ferdinand,  Ludwig,  geb.  zu  Heringen  b.  Nordhausen  (1801 — 1868), 
Apotheker.  S.  570,  768,  1134,  1168,  1742,  1794,  1892,  1939,  1951. 
Wislicenus,  Johannes,  geb,  zu  Klein- Eichstedt  (1835 — 1902),  Professor, 
S.  506,  539,  540,  543,  558,  661. 

*Wittstein,  S.  1664,  1850. 

•Wühler,  S.  2,  27,  30,  155,  577,  632,  656,  787,  847,  855,  862,  867,  868,  1067, 
1111,  1126,  1144,  1187,  1203,  1216,  1736,  1939,  1990,  2104,  2175. 

Wurtz,  Carl,  Adolph,  geb.  zu  Straßburg  (1817—1884),  Apotheker,  Professor. 
S.  37,  101,  186,  201,  292,  296,  322,  350,  505,  539,  656,  772,  826,  847, 
1065,  2110. 

Zopf,  Wilhelm,  geb.  zu  Roßleben  a,  Unstrut  (1846—1909),  Professor.  S.  508, 
1488,  1489,  1490,  1491,  1492,  1493,  2024. 

Zwenger,  Constantin,  geb.  zu  Fulda  (1814 — 1884),  Professor.  S.  520,  1103, 
1188,  1205,  1215,  1216,  1218,  1662,  1909,  1936,  1945,  1956,  1987,  1989. 
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A. 

Abbau,  synthetischer  70, 
378. 

Abelscher  Petroleumprüfer 
116. 

Abieninsäure  1408. 
Abiessamenöl  732. 

Abietin  1425. 
Abietinolsäure  1408. 
Abietinsaures  Kupfer  1426. 
Abietins.  1422,  1424,  1425. 

— anhydrid  1424. 

Abietit  1929. 

Abietolsäure  1408. 
Abietoresen  1408. 
Abietsäure  1425. 
Abkühlung,  fraktionierte 

298. 

Abrastol  1242. 

— Nachweisim  Wein  1242. 
Abrichtelauge  489. 

Abrin  2115. 

Abrotanin  1846. 

Abrotin  1846. 

Absynthiin  1913. 
Absynthöl  1368. 

Absynthol  1364,  1368. 
Abyssinin  2006. 

Acacetin  1943. 
Acaroidharze  1428. 
Aceaconitsäure  613. 
Acenaphten  1244. 
Acenaphtylen  1245. 

Acetal  350. 

Acetaldehyd  346. 
Acetaldoxim  349. 

Acetale  291,  337. 

Acetamid  416,  634. 
Acetamido  - Methylsalicyl- 

säure  1181. 

Acetanilid  1051. 

— Erkennung  1052. 

— Nachweis  im  Harn  1052. 


Acetanisidin  1084. 

Acetate  411. 
Acetbernsteinsäureäther 
999. 

Acetbromanilid  1052. 
Aceteichenholzgerbsäure 

1479. 

Acetessigäther  661. 

— alkylierte  662. 

— dialkylierte  662. 

Synthesen  662. 

Acetessigsäure  559,  661. 
Aceteugenol  1348,  1349. 
Acetguanamin  859. 
Acetine  301,  676. 
Acetnitroanilid  1052. 
Acetobromglycose  966. 
Acetochlorglycose  966. 
Acetoguajacol  1105. 

Acetol  372,  966. 

Aceton  370. 

— Nachweis  im  Harn  373, 
2182. 

— — im  Methylalkohol 
209,  2182. 

— — in  Tinkturen  237. 
Aceton al  434. 

Äcetonbasen  369,  372. 
Aceton-Berberin  1636. 
Acetonchlorid  372. 
Acetonchloroform  372. 
Acetoncollodium  915. 
Acetondicarbonsäure  616. 
Acetondiessigsäure  522. 
Acetondioxalsäure  761. 
Acetone  366. 

Acetonitril  808. 

Acetonöl  371. 

Acetonsäure  559. 
Acetonylaceton  375,  663. 
Acetophenon  1141. 

Phenetidin  1141. 

Aceto  piperon  1891. 
Acetopyrin  1520. 


Acetovanillon  1105. 
Acetoveratron  1732. 
Acetoxim  372. 

Acetoxime  369. 

Acetozon  1130. 
Acetphenetidin  1082. 
Acetsalicylsäure  - Eugenol 
1348. 

Acettoluidid  1054. 

Acetum  400. 

— concentratum  398. 

— crudum  400. 

— destillatum  406. 

— glaciale  391. 

— plumbi  422. 

— purum  406. 

— pyrolignosum  406,  408. 

— saturni  422. 

— vini  400. 

Acetylaceton  375. 
Acetyladlumin  1750. 
Acetylaloine  1868. 
Acetylamidobenzoesäure 

1539. 

Aeetylamidophenylarsin- 
säure  1048. 

— Na  Salz  derselben  1048. 
Acetylamidosalol  1183. 
Acetylapopseudoaconitin 

1625. 

Acetyl  - benzoyl  - aconin 
1620. 

Acetylbernsteinsäureäther 
663;  999. 

Acetylbromid  631. 
Acetylcarbonsäure  582. 
Acetylchelidonin  1747. 
Acetylchinin  1785. 
Acetylchlorid  631. 
Acetylcodein  1726. 
Acetylcyanid  632. 
Acetyl-Diglycosamm  2101. 
Acetylessigäther  661. 
Acet3rlessigsäure  662. 
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Acetylessigsäure,  Nachweis 
im  Harn  662. 
Acetyleugenol  1138. 
Acetylglycosamin  2101. 
Acetylguajacol  1105. 
Acetylhydrazin  778. 
Acetylhydrür  346. 
Acetyljodguajacol  1105. 
Acetyljodid  631. 
Acetylkoprosterin  739. 
Acetyllapachosäure  2044. 
Acetylmethyldioxyphen- 
anthren  1725. 
Acetylmorphin  1709. 
Acetyloxyphenylurethan 
1087. 

Acetylphenetidin  1082. 
Acetylphenylhydrazin 
1061. 

Acetylpropionsäure  999. 
Acetylpyrogallol  1120. 
Acetylquercetin  1986. 
Acetylsalicylsäure  1185. 

— -Methyläther  1185. 
Acetylsitosterin  740. 
Acetylstigmasterin  740. 
Acetyltannin  1203. 
Acetyltrihydrat  394. 
Acetyltropasäure  1645. 
Acetylveratrin  1613. 
Acetylveratroylpseudoaco- 

nin  1625. 

Acetylvitexin  2054. 
Acetylzalil  der  Fette  683. 

— Ermittelung  683. 
Acetylen  155. 

— calcium  156. 

— dibromid  156. 

— dicarhonsäure  759. 

— dichlorid  189. 

— dijodid  156. 

— gelöstes  2182. 

— kalium  156. 

— kupt'er  156. 

— natrium  156. 

— quecksilher  156,  745. 

— Silber  156. 

— tetrabromid  156. 

— tetracarbonsäureäther 
1235. 

Acetylene  96,  153. 

— eigentliche  153. 
Achilleasäure  1929. 
Achillein  1929. 
Achroodextrin  923,  953. 
Achrooglycogen  947. 
Acidalbuminate  2064. 
Acidalbumine  2064,  2089. 
Acidbutyroinetrie  2148. 
Acidcasein  2085. 
Acidcellulose  903. 

Acidität  des  Harns  884. 
Acidol  449. 


Acidonitrile  807. 

Acidum  aceticum  391. 

— — conc.  391. 

— — dilut.  398. 

— — technic.  400. 

— benzoicum  1144. 

— — artific.  1147. 

— — cryst.  1146. 

— — ex  urina  1146. 

— — sublimat.  1145. 

— borussicum  786. 

— butyric.  457. 

— camphoricum  1395. 

— carbolicum  1066. 

— — liquefact.  1072. 

— ehloracetic.  442. 

— chrysophanic.  1253. 

— cinnamylic.  1210. 

— citricum  610. 

— filicicum  1873. 

— formicar.  381. 

— formicic.  381. 

— — offic.  383. 

— gallicum  1193. 

— hydrocyanic.  786. 

— lacticum  543. 

— malicum  569. 

— monochloracetic.  442. 

— nitric.  dulcific.  643. 

— oleinicum  754. 

crud.  756. 

— oxalicum  507. 

— paratartaricum  605. 

— phenylicum  1066. 

— phenylo-boricum  1078. 

— picrinicum  1079. 

— picronitricum  1079. 

— pyrogallic.  1118. 

— saccliarinum  507. 

— salicylicum  1168. 

— salicylos.  1134. 

— sozojodolic.  1090. 

— spiricum  1168. 

— succinic.  519. 

— sulfo-tumenolic.  138. 

— tannicum  1197. 

— — cryst.  1199. 

levissim.  1198. 

— tartaric.  579. 

— thymicum  1096. 

— trichloracetic.  445. 

— uricum  862. 

— uvicum  605. 

— valerianicum  officinale 
464. 

— — e radice  p.  465. 

— — ex  alcoholo  p.  465. 

— zooticum  786. 
Acidylnitrile  807. 

Acoin  1082. 

Acokantherin  2006. 
Acokanthin  2006. 
Acolvctin  1626,  1627. 


Aconellin  1623,  1735. 
A'conin  1620. 

Aconitin  1618. 

— Bestimmung  1621. 

— deutsches  1621. 

— Duquesnel  1622. 

— englisches  1625, 

— französisches  1622. 

— Hottot  1622. 

— Liegeois  1622. 

— Morson  1625. 

— Nachweis  1622. 

— Salze  des  1620. 
Aconitoxalsäureäther  614. 
Aconitsäure  613. 

— Pseudo-  613. 
Aconitumbasen  1618. 
Acopyrin  1520. 

Acoretin  1935. 

Acorin  1935. 

Acotoin  1892. 

Acracouitin  1624. 

Acridine  1541. 
Acridinsäure  1534, 

Acrit  314, 

Acrolein  299,  748,  2187. 

— Anilin  1528,  1529. 

— Chlorwasserstoff  748. 
AcrylalUohol  746. 
Acrylsäure  751. 
Acrylsäui-ereihe  749. 
Acrylverbindungen  743. 
Activität,  optische  54. 
Actol  557. 

AdamkiewiczscheReaktion 

2065. 

Adansonin  1929. 

Addition  50. 

Adenin  874,  2097,  2188. 

— silber  874. 

Adenosin  2097. 

Adeps  lanae  735. 

— suillus  697. 
Adipimalsäure  575. 
Adipinketon  531. 
Adipinsäure  531,  1650. 

— aldehyd  366. 

Adlumidin  1750. 

Adlumin  1750, 

Adonidin  1936. 

Adonin  1936. 

Adonjt  307. 

Adrenalin  1106. 
Agicerassaponin  1999. 
Äpfelöl  466,  666. 
Äpfelsäure  569. 

— Best,  im  Wein  2186. 

— Erkennung  571, 

— gewöhnliche  569j 

— Links-  569, 

— Rechts-  574. 

— Salze  572,  573. 

— opt.  inact.  574. 
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Äpfelsäure-Äthyläther  743 
— Reihe  566. 

— Triäthyläther  743. 
Apfelsäuren  568. 
Ärogengas  151. 

Ärugo  437. 

— cryst.  435. 

Ascigenin  1939. 
Ascinsäure  1939. 
Äseioxalsäure  1937. 
Äscoreein  1937. 

Ascorcin  1937. 

Asculetin  1218,  1937. 

— hydrat  1939. 

— säure  1937. 

Äsculin  1936. 

77-  säure  1936. 

Asthesin  2100. 

Athal  289. 

Äthan  105. 

Äthanal  346. 

Äthandiol  294. 
Äthandisäure  507. 

Äthanol  211. 

Äthansäure  390. 

Athen  143. 

Äthenyltricarbonsäure  534. 
Äthenyltrichlorid  190, 
Äther  322. 

— gemischte  322. 

— einfache  322. 

— zusammengesetzte  637. 

— — aromatische  1206, 

— anorgan.  Säuren  638. 

77-  organ.  Säuren  655. 
Äther  (s.  Äthyläther)  324. 

— aceticus  658. 

— amylico  acet.  664. 

— — nitros.  646. 

— anaesthet.  v.  Aran  190. 

— — v.  Mialhe  190. 


Äthersäuren,  637,  742. 

77-  aromatische  1206. 
Ätherschwefelsäuren  640. 
Ätherschwefligsäuren  639. 
Ätherin  31,  145,  325. 

77-  theorie  30. 

Atherol  145,  325. 
Ätherweingeist  329. 
Ätherzahl  des  W achses  671, 
Äthin  155. 

Äthionsäure  221,  328. 

77-  anhydrid  145. 
Äthoxyacetylamidochino- 
lin  1534. 

Äthoxy  chinolin  1534, 
Äthoxycoffein  1828. 

Äthyl  *28, 

— acetat  658. 

— acetylen  155,  157. 

— äsculetin  1938, 

— äther  324. 

— — absoluter  326. 

— — offizieller  329. 

— — prüfet-  330. 

— aldehyd  346. 

: — alkohol  211. 

absoluter  218. 

— — Bestimmung  224. 

— — denaturierter  236. 

— — Gehaltstabellen  225, 
239  u.  f. 

— — Handelssorten  234. 

— — Nachweis  223. 

— — Prüfung  235. 

Tabellen  zur  Ver- 
dünnung 234,  243, 

amtliche  Tabellen 

230  ff. 

— — wasserfreier  218. 

— amin  769. 

— anilin  1050. 


— — v.  Wiggers  190. 

— bromatus  191. 

— butyricus  665. 

— cocinicus  666. 

— cocoinus  666. 

— formicic.  657. 

— hydrobrom.  191. 

— hydrochlor.  185. 

— hydrojodic.  193. 

— muriatic.  185. 

— Petrolei  111, 

— pro  narcosi  331. 

— sulfuric.  324. 

77-  valerianic.  665. 
Ätherische  Öle  1278. 
Bestandteile  1287, 

1300,  1305. 

Bestimmung  1284, 

1285. 

patentierte  1281. 

Prüfung  1285. 

- — terpenfreie  1281. 


— -Atrolactinsäure  1214. 

— benzoesäuren  1162. 

— benzol  1034. 

— bernsteinsäure  532. 

— bromid  191. 

— bromür  191. 

— but.yrat  665. 

— carbinol  281. 

— carbonsäure  451. 

— carbylamin  811. 

— chinovosid  1951. 

; — Chlorid  185. 

— chlorophyllid  2027. 

— codein  1726. 

— — hydroxyd  1725. 

— coniin  1565. 

— crotonsäure  753. 

— cumarin  1216. 

— cyanür  810. 

— dimethylbenzol  1035. 

— dioxyazobenzol  1083. 

— eosin  1274. 


Athyl-eugenol  1349, 

— fumarsäure  615. 

— glucosid  967,  1933. 

— glycolsäure  444,  743. 
Menthyläther  1360. 

— hydrochinone  1112. 

— hydrazin  778. 

— hydrür  101. 

— isocyanür  810,  811. 

— jodid  193. 

— l'odür  193, 

— kohlensaures  Natrium 
222. 

— maleinsäure  615. 

— malonsäure  530. 

— mercaptan  320. 

— methylcarbinol  282. 

— methylenamin  340. 

— morphin  1727,  1728. 

— narcein  1744. 

— Oxalsäure  742. 

— oxyantipyrin  1522. 
oxytetrahydrochinolin 
1535, 

— oxythiokohlensäure 
653, 

— — kalium  653. 

— peroxyd  328. 

— pbaeophorbid  2031, 
2196. 

— phenacetin  1084. 

— phenole  1095. 

— phenyläther  1077. 

— plienylketon  1665. 

— piperidin  1508. 

— piperylalkin  1568. 

— pulvinsäure  1490. 

— pyridine  1506. 

— pyridylketon  1560. 

— quercetin  1986, 

— salicylaldehyd  1135. 

— Schwefelsäure  145,  041. 

— — Salze  641, 

— sclnveflige  Säure  639. 

— senföl  835. 

— Sublimat  779. 

— sulüd  332. 

— sulfonsäure  319,  639. 

— tartronsäure  575. 

— theobromin  1830. 

— theophyllin  1819. 

— tricarballylsäure  1680. 

— u n tersc  h wef  li  gsaures 
Natrium  321 

— urethan  845. 

— valerianat  665. 

— vanillin  1139. 

77-  Wasserstoff  105 
Äthylen  142,  143. 

— (Radikal)  186, 

— bernsteinsäure  519. 

— bromhydrin  145. 

— bromid  145,  157,  193. 


Äthylen-chlorhydrin  145, 
294. 

— clilorid  145,  187, 

— chlorür  187. 

— cyanid  810. 

— diamin  775. 

— diaminhydrat  775. 

— dichlorid  187. 

— glycol  145,  294. 

— guajacol  1105. 

— jodid  145,  193. 

— milchsäure  558. 

— milchsaures  Zink  559. 

— naphtalin  1244. 

— nitrat  145, 

— nitrit  145. 

— oxyd  294. 

— platinchloriir  145. 

— reihe  138. 

Aethylenum  bichlor.  187. 

— chlorat.  187. 

Äthylenyl  99. 

Äthyliden  186. 

— bernsteinsäure  529. 

— bromid  193. 

— Chlorid  186. 

— cyanhydrin  348. 

— diäthyläther  350. 

— dimethyläther  350. 

— essigsäure  751. 

— glycol  291,  350. 

— jodid  157,  193. 

— milchsäure  543. 

— — aktive  557,  558. 

— — inaktive  543. 

— — äthyläther  742. 

— oxychlorür  348. 

— oxyd  346. 

— propionsäure  753. 

— -Urethan  846. 
Aethylidenum  bichlor.  186. 

— chlorat.  186. 

Aethylum  brom.  191. 

— chlorat.  185. 

— jodat.  193. 

Afermol  2078, 

Agar-Agar  951, 

Agaricin  627,  1920. 

— -Phenetidide  1086. 

— säure  627,  1920. 
Agaricol  1920. 

Agaricoresin  1920. 
Agaricusharz  1920, 
Agarythrin  1849, 

Agathin  1135, 

Agavose  1016, 

Agglutinine  2116. 

Aglykone  1935, 

Agmatin  2100, 

Agoniadin  1913. 
Agrostemmasäure  1998. 
Agrostemma-Sapotoxin 

1997. 

Schmidt,  Pharmazeutische 
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; Agrostemmin  1849. 
Agtstein  1447. 
j Agurin  1818. 
Ahlkirschenwasser  793. 
Ahornzucker  996. 

Airol  1196. 

Ajacol  1105, 

Akazga  1600. 

Akazgin  1600. 

Akrosazon  958,  961. 
Akrose  340,  958,  961. 
Akroson  961. 
Aktivitatoren  2104, 
Alakreatin  857. 
Alakreatinin  859. 

Alangin  1849. 

Alanguiian  1367. 

Alanin  453,  456. 

— kupfer  453. 

j — quecksilber  453. 
Alantcampher  1898. 
Alantin  943. 

Alantlacton  1898. 

Alantol  1898. 

— säure  1899. 

Alantsäure  1898. 

— anhydrid  1898. 
Alantwurzelöl  1338. 
Alanyl-Leucin  2103. 
Alaungerberei  1474. 
Albacide  2076. 

Alban  1468, 

Albanan  1471. 

Albargin  2164. 

Albaspidin  1874. 

Alben  1468. 

Albocarhon  1238. 
Albopannin  1876. 
Albulactin  2197. 

Albumen  ovi  sicc.  2071. 
Albumen  jodatum  2078. 

— peptonat.  2123. 
Albuminate  2070. 
Albumine  2069. 

— eigentliche  2069. 

— Nachweis  im  Harn  2079. 

— Best,  im  Harn  2080. 

— Best,  in  der  Milch  2144. 

Albuminoide  2069,  2101, 

2162. 

Albuminpeptonhydro- 
chlorid 2071. 
Albuminstoffe  2062. 
Albumoide  2101. 

Albumose  2067,  2083. 

— Bestimmung  2124. 
Albumosesilber  2086. 

| Alcohol  s.  Alkohol. 
Aldehyd  346. 

— aceton  373. 

— additionen  335. 

— alkohole  366. 

— ammoniak  349. 

Chemie.  II. 


Aldehyd-ammoniake  336. 

— collidin  1506. 

— grün  351,  1263. 

— gruppe  197,  333. 

— — Nachweis  68. 

— harze  337,  349. 

— kondensationen  336, 
349. 

! — säuren  561. 

— schweflige  Säure,  Best, 
in  Wein  260. 

— schwefiigs.  Salze  335. 
Aldehyde  333. 

— aromat.  1125. 

— einfache  333. 

— Doppel-  365,  1126. 
Aldehydin  349,  1506. 
Aldehydo-  Oxuajacolcarbon- 
säure  1137. 

Aldol  348,  366. 

Aldosen  960. 

Aldoxime  336. 
Aleuritinsäure  562,  1433. 
Aleuron  2092. 
Aleuronatmehl  941. 
Alexandria  1261. 
Algarobillagerbsäure  1204. 

; Algesin  2168. 

Algin  2167. 

Alginoide  2167. 

Alginose  2168. 

Alginsäure  2167. 
Aliphatische  Reihe,  Säuren 
376. 

Aliphat.  Verbindungen  98. 
Alizarin  1248,  1988. 

— blau  1250. 

— bordeaux  1252. 

— gelb  1120,  1268. 

— grün  1277. 

— indigblau  1277. 

— orange  1250. 

— S 1250. 

Alkachlorophyll  2035. 
Alkalialbuminate  2064. 
Alkaliblau  1262,  1266. 

— D 1263. 

Alkalistearate  480. 
Alkaloide  1541. 

— Bestimmung  1558. 

— Darstellung  1544. 

— Eigenschaften  1544. 

— Konstitution  1548. 

— Nachweis  1550. 

— perbromide  1547. 
j — perjodide  1547. 

— reagenzien,  allgemeine 
1546,  1555. 

| — sauerstofffreie  1544, 

1558. 

— sauerstoffh.  1544,  1579. 

— Übersicht  d.  Reaktionen 
1557. 
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Alkane  97,  98. 
Alkannagrün  2016. 
Alkannarot  2016. 
Alkannasäure  2016. 
Alkannin  2016. 

— käufliches  2016. 
Alkaptonharn  1192. 
Alkarsin  395. 

Alkasol  434. 

Alkeine  1568. 

Alkene  138. 

Alkine  98,  1568. 

Alkohol  (s.  Äthylalkohol) 

211,  235. 

— absolutus  218. 

- ver.  219,  234. 

— — venal.  234. 

— aceti  370. 

— aethylicus  211. 

— amylicus  284. 

— Bestimmung  im  Bier 
270. 

— — — Wein  249. 

— dehydrogenat.  333. 

— denaturierter  236. 

— ligni  205. 

— methylic.  205. 

Nachweis  in  Tink- 
turen usw.  237. 

— säurefreier  671. 

— Tabellen  (amtliche) 

230  u.  f. 

— — (Hehner)  225. 

— — (Windisch)  248. 

— vini  211,  235. 
Alkoholate  195,  221. 
Alkoholchloroform  165. 
Alkohole  194. 

— aromatische  1122. 

— Atomigkeit  der  195. 

— dreiatomige  295. 

— einatomige  195. 

— fünfatomige  307. 

— homologe  Eeihe  204. 

— Iso-  199. 

— mehratomige  315. 

— normale  199. 

— primäre  196. 

— Pseudo-  199. 

— sechsatomige  311. 

— sekundäre  197. 

— siebenatomige  315. 

— tertiäre  198. 

— Übersicht  313. 

— vieratomige  306. 

— zweiatomige  291. 
Alkoliolhydroxyl  536. 

— Nachweis  68. 
Alkoholische  Getränke  239. 
Alkoholometer  227. 
Alkoholometrie  224. 
Alkoholoxydase  401. 
Alkoholphenole  1124. 


Alkoholradikale  30, 98,195. 
Alkoholsäuren  535. 

— aromatische  1167. 

— Atomigkeit  der  536. 

— Basizität  der  535. 
Alkophyrreaktion  2120. 
Alkornin  1929. 

Alkyl  98,  195. 

— amide  765. 

— amine  765. 

— arsoniumhydroxyde 
770. 

— arsoniumjodide  770. 

— benzole  1032,  1037. 

— . carbonsäuren  376. 

— cyanide  807. 

— hydroxylamin  643. 

— isocyanide  810. 

— kohlensäuren  653. 

— pentamethylen  159. 

— phenole  1077. 

— Phenylhydrazine  1060. 

— phosphinoxyde  770. 

— phosphinsäuren  770. 

— phosphoniumhydr- 
oxyde  770. 

— phosphoniumjodide 
770. 

— phosphorsäuren  770. 

— polysulfide  332. 

— rhodanide  832. 

— Schwefelsäuren  640. 

— stiboniumhydroxyde 
770. 

— stiboniumjodide  770. 

— Sulfoniumverbindun- 
gen 63. 

— Sulfonsäuren  639. 

— sulfosäuren  639. 

— tartronsäuren  540. 

— thiocarbamins.  833. 
Alkylate  195. 

Alkylenate  195. 

Alkylene  98,  138,  142. 
Alkylenimide  775. 
Alkylenoxyde  294. 

Allantoin  868,  2187. 

— säure  869. 
Allantoxansäure  869. 
Allantursäure  869. 

Allen  155,  157. 

Allensche  Reaktion  719. 
Allihnsche  Seignettesalz- 

lösung  977. 

— Zuckerbest.  975. 

Allingit  1450. 

Allitursäure  866. 

Allobrucin  1595. 
Allocinchonin  1791. 
Allocoffein  1825. 
Alloisoleucin  474. 
Alloisomerie  54. 
Allophansäure  853. 


Allophansäureäthyläther 

853. 

Allophansäureamid  853. 
Allopseudocodein  1723. 
Alloschleimsäure  610. 
Alloxan  866. 

— reaktion  864. 

— säure  866. 

Alloxantin  866. 
Alloxurbasen  875. 
Alloxyproteinsäure  2066. 
Allozimtsäure  1214. 

Allyl  745. 

— äther  747. 

— alkohol  745,  746. 

— amin  769. 

— benzol  1207. 

— bernsteinsäure  615. 

— brenzcatechin  1352. 

— bromid  746. 

— Chlorid  690. 

— cyanamid  840. 

— cyanür  810. 

— essigsäure  753. 

— gruppe  745. 

— jodid  746. 

— malonsäure  615. 

— mercaptan  301. 

— oxythiocarbaminsäure- 
äthyläther  839. 

— phenol  1351. 

— piperidin  1566. 

— pyridin  1560. 

— rhodanid  2193. 

— Schwefel barnstoff  839. 

— Schwefelsäure  838. 

— senföl  836. 

— sulfid  1305. 

— sulfocarbamid  839. 

— tetramethoxj^benzol 
1345. 

— trimethoxj’benzol  1432. 

— Verbindungen  746. 
Altylen  155,  157. 
Alochrysin  1867. 

Aloe  1451. 

— Emodin  1255,1867,2191. 

— Nachweis  1453,  1858, 
1869. 

— Prüfung  1453. 
Aloebitter  1452. 

Aloeholzöl  1373. 
Aloereaktionen  1452. 
Aloeresinotannol  1452. 
Aloetin  1452. 

Aloetin-säure  1247,  1452. 
Aloine  1866,  2195. 
Aiolnformol  1869. 

Aloinose  1867. 
Aloinreaktionen  1452, 1454. 
Aloisol  1452. 

Alonigrin  1867. 
Aloreinsäure  1452. 
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Aloxanthin  1867. 
Alphaverbindungen  s.  auch 
die  Verbindungen  selbst. 
Alpha-  Phenylpropionsäure 
1162. 

Toluylsäure  1161. 

— Xylylsäuren  1162. 
Alphol  1183. 

Alphyl  1043. 

Alpinin  1900,  1902. 

Alsol  434. 

Alstonamin  1602. 
Alstonidin  1602. 

Alstonin  1602. 

Althaein  527. 
Alt-Tuberculin  2116. 
Alt-Violett  1261. 

Alumina  acetica  soluta  431. 
Aluminiumacetat  430. 
Aluminium  acet.  sicc.  434. 

— acet.  tart.  434. 

— äthylat  222. 

- — -Ammoniumsalicylat 
1179. 

— borico-tannic.  1202. 

— borico  - tannico  - tartar. 
1202. 

— boro-formic.  389. 

— citrat  627. 

— gallat  1195. 

— lactat  556. 

— palmitat  479. 

— phenylat  1076. 

— salicylat  1179. 

— succinat  526. 

— tannat  1202. 

— tannico-tartaric.  1202. 

— t artrat  596. 

— valerianat  471. 

Alumnol  1242. 

Alypin  1692. 

— Salze  1693. 

Amalinsäure  866,  1824. 
Amanitin  771. 

Amarantrot  1276. 

Amarin  1129. 

Amaryllin  1849. 

Amberit  913. 

Ambra  741,  2179. 

— gelbe  1447. 

— liquida  1420. 

Ambrain  741,  2180. 

Ambrit  1451. 

Ambroid  1449. 
Ameisenäther  657. 
Ameisenöl,  ätherisches  100. 
Ameisensäure  381. 

— Bestimmung  386. 

— Gehaltstabelle  387. 

— Nachweis  385. 

— offizinelle  386. 

— Salze  der  388,  389. 

— wasserfreie  384. 


Ameisensäux'ealdehyd  338. 
Ameis6nsäureanhydrid637. 
Ameisensäurehydrat  385. 
Ameisensäurereihe  376. 

— Übersicht  381. 
Ameisensaurer  Äthyläther 

657. 

— Allyläther  355. 

— Isoamyläther  658. 

— Menthyläther  1360. 

— Methyläther  345,  657. 
j Ameisenspiritus  387. 

Ameisentinktur  388. 
Amethystin  1593. 
Amidazine  1269. 
Amidbasen  762,  765. 
Amide  632. 

Amidgruppe  633. 

— Nachweis  68. 

Amidine  632. 
Amidoverbindungen  siehe 

auchVerbindungen  selbst . 
Amidoacetal  350. 
Amidoacetaldehyd  350. 
Amidoacetophenon  1141. 
Amidoacetoveratron  1732. 
Amidoacetphenetidin  1085. 
Amidoäthyl-Piperonyl- 
säure  1634. 
Amidoanisol  1536. 
Amidoantipyrin  1522. 
Amidoazobenzol  1059. 
Amidoazotoluol  2192. 
Amidoazoverbindungen 
1058. 

Amidobarbitursäuren  866, 
867. 

Amidobenzoesäuren  1148, 
1149. 

Amidobenzol  1044. 
Amidobenzolsulfos.  1047. 
Amidobernsteinsäure  526. 

— aminsäure  527. 
Amidobren zweinsäure  529. 

— amid  530. 
Amidobuttersäuren  459. 
Amidocampher  1394. 
Amidocapi'onsäure  472,473. 
Amidochinoline  1532. 
Amidocoffein  1825. 
Amidocrotonsäureäther 

664. 

Amidoderivate,  arom.  1043. 
Amidodextrose  968. 
Amidodichlorpurin  874. 
Amidodimethylanilin  1055. 
Amidodracylsäui'e  1149. 
Amidoessigsäure  444,  447. 
Amidoessigs.  Kupfer  448. 
Amidoglycocoll  450. 
Amidogruppe  447,  540,  765. 
Amidoguanidin  855. 
Amidoharnstoff  853. 


Amidoisäthionsäure  2175. 
Amidoisobernsteinsäure 
529. 

— aminsäure  529. 
Amidoisobuttersäure  460. 
Amidoisocapronsäure  472, 

473. 

Amidoisovaleriansäure462. 
Amidokohlensäure  844. 
Amidol  1082. 
Amidomaionsäure  518. 
Amidomalonsäurenitril 
783. 

Amidomesitylen  1055. 
Amidomethyläthyl- 
propionsäure  474. 
Amidomilch säure  547. 
Amidonaphtaline  1238, 

1239. 

Amidonaphtol  1240. 
Amidonaphtoldisulfosäure 

1240. 

Amidonaphtolsulfos.  1242. 
Amidooxindol  1227,  1228. 
Amidooxypurin  873. 
Amidoparaidimin  349. 
Amidophenetol  1083. 
Amidophenolarsins.  2189. 
Amidophenole  1081,  1082. 
Amidophenylarsenoxyd 
1048. 

Amidophenylessigs.  1227. 
Amidophenylgly  Oxalsäure 
1227,  1228. 

Amidopipitzahoins.  2050. 
Amidopropions.  453,  456. 
Amidoprussidnatrium  825. 
Amidopseudocumol  1055. 
Amidopurin  874. 

Amido  pyridine  1500. 
Amidosäuren  540. 
Amidosalicylsäure  1171. 
Amidosalol  1183. 
Amidostearinsäure  482. 
Amidostrychnin  1582. 
Amidothymol  1100. 
Amidotoluole  1054. 
Amidotriplienylguanidin 
1525. 

Amidouracil  863. 
Amidovalerians.  461,  1565. 
Amidovaleriansäurealde- 
hyd  1508. 

Amidoverbindungen,  aro- 
matische 1024,  1043. 
Amidoxime  808. 
Amidoxylole  1055. 
Amidozimtsäuren  1212. 
Aminbasen  762. 

Amine  762,  1043. 

— fett-aromatische  1050. 
Axningruppe  540. 
Aminoform  344. 
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Aminsäuren  635. 

Aminelid  831. 

Ammeiin  831. 
Ammonchelidonsäure  761, 
1504. 

Ammoniacum  1441. 
Ammoniakbasen  36,  762. 
Ammoniakbestimmung  im 
Harn  882. 

Ammoniake,  subst.  37,  762. 
Ammoniakgärung  280. 
Ammoniakgummiharz 
1441. 

— afrikanisches  1442. 
Ammoniakseifen  500. 
Ammoniakstickstoff- 

Bestimmung  2124. 
Ammoniakwasser  148, 152. 
AmmoniakAveinstein  594. 
Ammoniumacetat  416. 

— saures  416. 
Ammoniumbasen  764. 

— quaternäre  764. 
Ammoniumcitrate  621. 
Ammonium  embelicum 

1921. 

— jodid,  quaternäres  764. 

— lactat  551. 

— magnesiumphosphat  im 
Harn  894. 

— oxalat  516. 

— pheuylat  1076. 

— rhodanatum  830. 

— succin.  sol.  525. 

— sulfocyanatum  830. 

— sulfoichthyol.  136. 

— tartrate  594. 

— thiocyauatum  830. 

— valerianat  467. 
Ammoresinotannol  1442. 
Ampelochroinsäuren  2061. 
Amperesches  Gesetz  17. 
Amphikreatinin  1847. 
Amphopepton  2120. 
Amygdalin  788,  1939. 

— amorphes  1939. 

— amidoxim  1941. 

— säure  1940. 
Amygdalphenetidin  1085. 
Amygdonitrilglycosid 

1940,  2001. 
Amygdophenin  1085. 
Amylverbindungen  s.  auch 
Iso  amylverbindungen. 
Amylacetat  664. 
Amylalkohol  284. 

— aktiver  285. 

— inaktiver  285. 

— primärer  284. 

— tertiärer  286. 
Amylalkohole  283. 

Amylan  945. 

Amylarin  769. 


Amylase  2107. 

Amylate  920. 
Amylcarbonsäure  471. 
Amylchinolinjodür  1529. 
Amylen  142,  145. 

— chloral  287. 

— glycole  295. 

— hjalrat  286. 

— nitrit  147. 
Amylgtycerin  306. 

Amylin  252,  964. 
Amylium  acetic.  664. 

— nitros.  646. 

Amyljodide  194. 
Amylnaphtalin  2043. 
Amylnitrit  646. 
Amylodextrin  919,  922, 

953. 

— stärke  922. 

Amyloform  926. 
Amylogen  920,  953. 
Amyloid  903. 

— pflanzliches  947. 
Amyloide  Substanz  2103. 
Amylojodoform  926. 
Amylomycesverfahren  218. 
Amylopectinase  2107. 
Amylopsin  2113. 

Amylose  919. 

Amylum  918. 

— jodatum  922. 

— marantae  929. 

— oryzae  935. 

— solani  tub.  928. 

— tritici  926. 
Amylumschwefelsäure  923. 
Amylvalerianat  665. 
Amylxanthogensaures  Kali 

654. 

Amyrilen  708,  1300,  1432. 
Amyrin  1124,  1431,  1432. 
Amyrol  1377. 

Amyrolin  1377. 
Anabsynthin  1914. 

An  acard  säure  1918. 
Anästhesin  1149. 

Anagyrin  1671. 

— Salze  des  1672. 
Anagyrinoxyd  1672. 
Analgen  1534. 

Analgesin  1517. 

Analyse  organischer  Yer 

bindungen  4. 

—  quäl.  5. 

—  quant.  8. 

Anamirtin  1888. 
Ananasäther  665. 
Ananasessenz  460,  665. 
Anchietin  1849. 
Anchoinsäure  s.  Azelain- 
säure. 

Anchusasäure  2016. 
Anchusin  2016. 


Andaquieswachs  674. 
Andirin  1672,  1929. 
Androl  1337. 
Andromedotoxin  1846, 
1987. 

Androsin  1941. 
Anemonencampher  1908. 
Anemonin  1908,  1927. 
Anemoninsäure  1909. 
Anemonöl  1908. 
Anemonolsäure  1909. 
Anemonsäure  1909. 
Anethol  1340. 

— bromid  1342. 

— chinin  1784. 

— nitrit  1341. 

— sulfosäure  1341. 
Augelicaöl  1379. 
Angelicasäure  752. 
Angelicasäuren  752. 
Angelicin  1895. 

Angelin  1672. 

— Pedraharz  1672. 
Angioneurosin  648,  650. 
Angosturaalkaloide  1803. 
Angosturarindenöl  1384. 
Angosturin  1805. 
Anhalamin  1841. 

Anhalin  1840. 

Anhalonidin  1841. 
Anhalonin  1840. 
Anhydride,  innere  538. 
Anhydro-Derrid  1888. 

— diacetylpikrotin  1887. 

— -Digitoxigenin  1880. 

— ecgonin  1649,  1687. 

— gitalin  2195. 

— linarphenol  1973.  . 

— lupinin  1675. 

— methylencitronens.  628. 

— pachyrhizid  1888. 

— pikrotin  1887. 

— protokosin  1871. 

— strophantidinsäure- 
lacton  2005. 

— sulfaminbenzoes.  1155. 

— timboin  1888. 

Anil  1044. 

Anilide  1050. 
Anilidoessigsäure  1053. 
Anilin  1044. 

— Erkennung  1045. 

— Salze  des  1046. 

— Umwandlungsprodukte 
1047. 

Anilinälkylsubstitutions- 
produkte  1050. 
Anilinblau  1262. 
Anilinbraun  1265. 

Aniline.  alkylsubstit.  1050. 
Anilinfarben  1257. 

— wasserlösliche  1266. 
Anilingelb  1059,  1267. 
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Anilinöl  1257. 
Anilinorange  1265. 
Anilinpurple  1262. 
Anilinrot  1259,  1260. 
Anilinschwarz  1265. 
Anilipyrin  1522. 

Amlsäure  1171,  1225. 
Animalisieren  der  Faser 
1278. 

Animeharz  1431. 
Anisaceton  1343. 
Anisaldehyd  1136,  1341. 
Anisalkohol  1125. 
Aniscampher  1341. 
Anisidine  1082. 

Anisketon  1343. 

Anisöl  1340. 

Anisoin  1341. 

Anisol  1077,  1340. 
Anisolpropylenglycol  1342. 
Anisotheobromin  1818. 
Anissäure  1186. 

— -Phenyläther  1186. 
Anissaures  Natrium  1186. 
Anisyl-Methylacryls.  1341. 
Annatto  s.  Orlean. 
Annidalin  1069,  1099. 
Anodynin  1517. 

Anol  1342. 

Anstellhefe  216. 

Antacetin  1001. 

Anthemen  141. 

Anthemin  1368,  1849. 
Anthemol  1368. 
Anthesterin  740,  2187. 
Anthesterol  2187. 
Anthochlor  2019. 
Anthocyan  2018. 
Anthocyanin  2018. 
Anthokirrin  2061. 
Antholeucin  2019. 
Anthoxanthin  2019. 
Anthracen  1245. 

— blau  1277. 

— braun  1252. 

— dikydriir  1246. 

— disulfosäuren  1246. 

— farbstoffe  1277. 

— gruppe  1245. 

— hexahydrür  1246. 

— öl  1030. 

Anthracenviolett  1275. 
Anthrachinolin  1539. 
Anthrachinon  1246. 

— carbonsäure  1252, 2191. 

— sulfosäuren  1249. 
Anthrachryson  1252. 
Anthraflavinsäure  1251. 
Anthragallol  1252. 
Anthraglucosennin  1 950. 
Authraglycoside  1452, 

1961. 

Anthranilessigsäure  1224. 


Anthranilsäure  1148,  1226. 
Anthranilsäuremethyl- 
äther  1305,  1322. 
Anthrapurpurin  1252. 
Anthrarobin  1254. 
Anthrarufin  1251. 
Anthrasol  152. 

Anthrol  1246. 
Antialbumosen  2071,  2120. 
Antiaretin  1911. 
Antiarharz  1910. 
Antiarigenin  1911. 
Antiarin  1910. 
Antiarisbestandteile  1910. 
Antiarol  1122,  1910. 

Anti  aronsäure  1911. 
Antiarose  309,  310,  1911. 
Antidiphtherin-Ivlebs  21 1 7. 
Antifebrin  1051. 

— Erkennung  1052. 
Antigruppe  2120. 

Antikol  1053. 

Antileprol  2197. 
Antimon-Kaliumcitrat  620. 

— -Kaliumoxalat  515. 

— -Kaliumtartrat  598. 

— lactat  551. 

— tartrat  597. 

An  tim  onyl- Ammonium- 
tartrat  600. 

— -Kaliumtartrat  597. 

— -Natriumtartrat  600. 
Antinervin  1053. 
Antinonnin  1092. 

Antinosin  1274. 

Antipepton  2120. 

Antipyrin  1517. 

— Bestimmung  1520. 

— Nachweis  im  Harn  1519. 
Antipyrin,  acetylsalicyl- 

saures  1520. 

— camphersaures  1521. 

! — chininvalerianat  1779. 

— chlorid  1522. 

— mandelsaures  1520. 

— methyläthylglycol- 
saures  1521. 

— pikrat  1519. 

I — resorcylsaures  1521. 

— salicylessigsaures  1520. 

| — salicylsaures  1520. 

Antipyrindibromid  1519. 
Antipyrinum  cum  ferro 
1522. 

Antirracrin  1929. 

. Antirrhin  1929,  2061. 
Antirrhinsäure  1929. 
Antisepsin  1052. 

Antiseptol  1794. 

! Antispasmin  1744. 
Antithermin  999. 

Antitoxin  2118. 
Antituberculinin  2117. 


Antiweinsäure  604. 
Antoxyproteinsäure  2066. 

; Anytin  138. 

Anytol  138,  1095. 
Apallagin  1274. 

Apeponin  956. 

Aperitol  2192. 
Apfelsinenschalenöl  1321. 
Apfelwein  261. 
Aphidenhonig  990. 
Aphrodaescin  1939. 
Apianol  1944. 

Apigenin  1901,  1942,  2054. 
Apigetrin  1942. 

Apiin  1941. 

Apiol  1122,  1943. 
Apiolaldehyd  1943. 
Apiolsäure  1943. 

Apion  1943. 

— säure  1942. 

Apiose  309,  310,  1942. 

— glycosephloroglucin 
1942. 

Apoatropin  1648. 

— amorphes  1661. 
Apochinamin  1797. 
Apochinen  1760. 
Apochinin  1760. 
Apocinchen  1791. 
Apocinchonin  1791. 
Apocodein  1724. 
Apocoffein  1825. 
Apocyanamarin  1941. 
Apocyneenbasen  1600. 
Apocynin  1105,  1941. 
Apoharmin  1679. 

Apokren  säure  2181. 
Apolysin  1086. 
Apomorphin  1705,  1718. 

— methylbromid  1720. 

— salzsaures  1719. 
Aponarcein  1743. 
Apophyllensäure  1504, 

1639,  1739,  1741. 
Apopseudoaconitin  1625. 
Apor  egenin  1735. 

Aporeidin  1735. 

Aporein  1735. 

Aporetin  1929. 
Aposorbinsäure  607. 
Apotheobromin  1815. 
Apov-ellosidin  1603. 
Apovellosin  1603. 
Apovellosol  1603. 

Apperts  Konservierung 
276. 

Apple-oil  660. 

Apyrin  1849. 

Aqua  amygd.  amar.  787. 

— cerasor.  793. 

— flor.  aurant.  1323. 

— G-oulardi  423. 

— lauro-cerasi  793. 
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Aqua  kreosoti  1116. 

— picis  409. 

— plumbi  423. 

— pruni  padi  793. 

— vegeto  - mineralis  Gou- 
lardi  423. 

Aquavite  240. 

Arabin  949,  950. 

Arabiuose  307,  308,  949. 
Arabinosecarbonsäure  565. 
Arabinsäure  949. 
Arabisches  Gummi  948. 
Arabit  307. 

Arahon  2107. 

Arabousäure  308,  563. 

— anhydrid  308,  563. 
Arachinsäure  482,  758. 

— Äthyläther  666. 
Arachisöl  723. 

— Nachweis  721. 
Aräometrische  Milchfett- 
bestimmung 2147. 

Aralietin  2013. 

Araliin  2013. 

Aranscher  Äther  190. 
Ararobapulver  1253. 
Arbacin  2096. 

Arbutin  1944. 

Ardisinharz  1457. 

Ardisiol  1458. 

Arecaidin  1503,  1696. 
Arecaidinaldehyd  1697. 
Arecain  1697. 
Arecanußbasen  1695. 
Arecanußfett  711. 

Arecolin  1503,  1696. 
Ax-ecolinhydrobromid  1696. 
Argexnonin  1849. 
Argentamin  775. 

Argentol  1537. 

Argentum  proteinic.  2086. 
Arginin  859,  2065. 
Argininnitrat  860. 

Argonin  2085,  2086. 
Argyrescetin  1939. 
Argyrescin  1939. 

Argyrol  2090. 

Aribin  1577. 

Aricin  1798. 

Aristidinsäure  1912. 
Aristinsäure  1912. 
Aristochin  1785. 
Aristochinsäure  1912. 
Aristol  1099. 

Aristolin  1912. 
Aristolochiabestandteile 
1911. 

Aristolochiagelb  1912,2061. 
Aristolochiasäure  1912. 
Aristolochin  1912. 

— säure  1912. 

Aristolsäure  1912. 

Arnicaöl  1381. 


Arnicin  1913. 

Ai'nidiol  1913. 

Ai’nisterin  1913* 

Aroidin  1849. 
Aromadendrin  1454. 

— säure  1328,  1454.' 
Aromatische  Verbindungen 

1021. 

Aromendal  1328. 

Ai’ope  263. 

Arrac  239. 

Ari-henal  771. 

— lithiumpräparat  771. 
Arrhenol  771. 

Ari'owroot  929  u.  f. 

— stäi’ke  929. 

Ai’sacetin  1048. 

— Bestimmung  2188. 
Arsanilsäure  1047. 
Arsenigsäure-Äther  652. 
Arsenküpe  1220,  1221. 
Ai-senogen  2085. 
Ai'senophenol  1048. 
Arsenophenylglycin  1049. 
Arsenophenylglycin- 

natrium  1049. 
Ai’sensäui’e  - Äther  652. 
Arsensäure  verfahren  1258. 
Arsen-Triferrin  2085. 

| Arsenyl-Ammoniumtartrat 
597. 

— -Kaliumtai’ti-at  597. 

— -Natriumtartrat  597. 
Arsine  770. 

Arsynal  771. 

Artarin  1637. 

Artemisin  1866. 

— säure  1866. 

Artei-enol  1107. 

Aryl  1043. 

— fettsäuren  1143. 

— gruppen  1043. 

Asa  foetida  1442. 
Asafoetidaöl  1386. 

Asaprol  1242. 

Asaresitannol  1443. 

Asai’in  1900. 

Asaron  1332,  1383,  1900. 

— säui-e  1900. 

aldehyd  1332,  1900. 

Asarumcampher  1900. 
Asarumöl  1383. 

Asbolin  1114. 

Ascai’idol  1347,  1382. 
Aschenbestandteile  im  Bier 
272. 

— im  Harn  882. 

— in  der  Milch  1842. 

— im  Weine  257. 
Asclepiadin  1911. 

Asclepin  1911. 

Asclepion  1911. 

Asebofuscin  1946. 


Asebogenin  1946. 
Asebopui-purin  1946. 
Aseboquercetin  1946. 
Asebotin  1946. 

Asebotoxin  1946. 

Asellin  703. 

Asellinsäure  702,  754. 
Aseptinsäure  1174. 

Aseptol  1087. 

Asimin  1849. 
Asparacumsäure  527. 
Asparagin  527,  578. 

— quecksilber  528. 

— säure  526. 

— — amid  527. 
Aspergillin  2017. 
Aspertannsäux-e  1488. 
Asphalt  1450. 

— künstlicher  1450. 
Asphalten  1450. 
Asphaltmastix  1451. 
Asphaltöl  1450. 
Asphaltsteine  1450. 
Aspidin  1875,  1876. 
Aspidinol  1874. 

Aspidol  1481. 

/Vspidosamin  1604. 
Aspidospermatin  1604. 
Aspidospennin  1604. 
Aspirin  1185. 
Aspix-in-Chinin  1782. 
Aspix'ophen  1086. 

Assamin  1995,  1998. 
Assinxilationsstäx’ke  918. 
Asterol  1090. 

Astx’alin  115. 

Astraloil  115. 

Astrolin  1521. 

Asui’ol  1180. 

Asymmetrie,  absolute  61. 

— relative  61. 
Athamaxxtin  1892. 
Atherosperxxiin  1849. 
Atisin  1627. 

Atlaspowder  649. 
Atmidalbxxnxin  2064. 
Atmidalbumose  2064. 
Atmidkeratin  2102. 
Atmidkeratose  2102. 
Atomigkeit  d.  Alkohole  195. 

— der  Alkoholsäuren  536. 
Atomvolume  74. 
Atomzahlen,  paax-e  52. 
Atoxyl  1047. 

— . As.-Bestimxnxing  2188. 

— Nachweis  1048. 
Atractylen  1382. 
Atx’actylin  1946. 
Atractylisöl  1382. 
Atractylol  1382. 
Atractylsäure  1946. 
Atranorin  1490. 
Atranorinsäxxx’e  1491. 
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Atranorsäure  1490. 
Atrarsäure  1491. 
Atrolactinsäure  1189. 
Atropamin  1648. 
Atropasäure  1214,  1649. 
Atropin  1644. 

— äthylbromid  1652. 

— äthylhydroxyd  1651. 

— äthyljodid  1651. 

— äthylnitrat  1652. 

— Bestimmung  1652  u.  f. 

— methylbromid  1652. 

— methylnitrat  1652. 

— Nachweis  1652. 

— opt.  inact.  1645. 

— Salze  des  1654. 

— salicylsaures  1656. 

— salzsaures  1654. 

— schwefelsaures  1654. 

— tetrajodid  1651. 

— valeriansaures  1655. 

— Synthese  1646. 
Aubepine  1136,  1341. 
Aucubigenin  1947. 
Aucubin  1946. 

Aufbau,  synthetischer  70, 
377. 

Aurade  1323. 

Aui’amin  1269. 
Aurantiagelb  1054. 
Aurantiamarin  1970. 
Aurantiin  1970. 

Aurin  1265,  1270. 
Ausgleich,  intramolekula- 
rer 57. 

Aussalzen  derSeife486,489. 

— von  organischen  Ver- 
bindungen 87. 

Ausschütteln  von  organi- 
schen Verbindungen  87. 
Austracamphen  1291,  1309. 
Australen  1290,  1306. 
Autan  344. 

Autoklaven  297. 
Automobilbenzin  114. 
Auxochrom  91. 

Avenin  2092. 

Avidität  87. 

Avogadrosches  Gesetz  17. 
Avornin  1929. 

Axungia  porci  697. 
Ayapannaöl  1344,  1381. 
Azadirin  1849. 

Azalein  1260. 

Azelainsäui-e  533. 

Azelaon  533. 

Azinfarbstoffe  1268,  1269. 
Azobenzol  1062. 

Azocarmin  1270. 
Azoconhydi'in  1561. 
Azodinaphtylamin  1276. 
Azodiphenylblau  1270. 
Azoerythrin  2048. 


Azofarbstoffe  1266. 
Azoflavin  1267. 

Azolitmin  2049. 

Azone  959. 

Azooxybenzol  1062. 
Azooxy  verbind.  1061,  1062. 
Azoplienylen  1269. 
Azorubin  1277. 
Azoverbindungen  1024, 
1061. 

Azulen  1283,  1368. 

Azulin  1262,  1271. 
Azulmsäure  780. 

B. 

Bablah  1486. 

Backhaussche  Kindermilch 
2161. 

Bärenfett  701. 

Bärwurzelöl  1384. 
Bakankosin  1947. 

Bakelit  1070. 

Bakulnußöl  732. 

Balata  1471. 

Baldrianöl  1378. 
Baldriansäure  464. 

— aus  Amylalkohol  465. 

— aus  der  Wurzel  465. 

— monohydrat  466. 

— trihydrat  466. 
Baldrians.  Alumin.  471. 

— Ammonium  467. 

— Blei  469. 

— Eisenoxyd  470. 

— Kupfer  471. 

— Magnesium  469. 

— Quecksilber  471. 

— Wismut  468. 

— Zink  469. 

Ballistit  649. 

Balsam  von  Gilead  1420. 
Balsame  1406. 

Balsam.  Copaivae  1409. 

— Dipterocarpi  1413. 

— gileadense  1420. 

— indicum  nigr.  1413. 

— peruvian.  1413. 

alb.  1417. 

— Styrax  1419. 

— tolutan.  1418. 
Bambarabutter  712. 
Bambucbutter  712. 
Bananen  wachs  674. 
Baphiin  1929. 

Baptigenetin  1948. 
Baptigenin  1947. 

Baptisin  1947. 

Baptitoxin  1670,  1947. 
Barascampher  1400. 
Barbaloin  1867,  2191. 
Barbatin  1493. 

— säure  1491. 


Barbitursäure  866. 
Barfoeds  Reag.  955. 
Baroscampher  1400. 
Bartgrasöl  1372. 

Barutin  1818. 

Bary umacetat  418. 
Baryumcitrat  622. 
Baiyumlactat  552. 
Baryumplatincyanür  805. 
Baryumsaccharat  1001. 
Baryumtartrat  595. 
Basicin  1776,  1830. 
Basilicumöl  1363. 

Basizität  der  Säuren  375. 

— der  Alkoholsäuren  535. 
Bassiaöl  712. 

Bassiasäure  479. 
Bassoragummi  951. 
Bassorin  951. 

Bathochrome  91. 
Baudouinsche  Reakt.  697. 
Baumöl  716. 

— gewöhnliches  723. 

— weißes  723. 

Baumwolle,  Erkenn.  906. 
Baumwollensamenöl  724. 

— Nachw.  im  Olivenöl  720. 

— — im  Schweinefett  701, 
720. 

Baumwollensamenblau 

2017. 

Bayöl  1351. 

Bayrisch  Blau  1263. 
Bdellium  1445. 

Bebeerin  1643. 

Bebirin  1643. 

Bebirusäure  1643. 

Beckerit  1450. 
Beckmannseher  Apparat 
20. 

Beckmannsche  Umlage- 
rung 1141. 

Becuibalsam  709. 

Becuibin  1929. 

Beenöl  724. 

Behenöl  482,  724. 
Behenolsäure  760. 
Behenoxylsäure  761. 
Behensäure  482,  758. 
Beifußöl  1385. 

Beizen  2015. 

Belamarin  1849. 
Beljiabieninsäure  1423. 
Beljiabietinolsäure  1423. 
Beljiabietinsäure  1423. 
Belladonnin  1661. 

Bellit  1041. 

Belmontin  121. 

— öl  124. 

Bengalin  1270. 

Benoidgas  151. 
Benylalkohole  289. 
Benzacetin  1181. 
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Benzalbromid  1039. 
Benzalchlorid  1039. 
Benzaldehyd  1126,  1212. 

— Bestimmung  793. 

— cyanhydrin  788,  1130. 
— - Cyanwasserstoff  788, 

1130. 

— künstlicher  1127,  1132. 

— phenylhydrazin  1130. 

— Superoxyd  1130. 
Benzaldoxim  1129. 
Benzamid  1155. 
Benzanalgen  1534. 
Benzanilid  1051. 
Benzaurin  1275. 
Benzhydrol  1141. 
Benzidam  1044. 

Benzidin  1063,  1232. 
Benzil  1129. 

Benzin  112. 

Benzinoform  175. 
Benzinum  112. 

Benzinum  Petrol.  112,  114. 
Benzoate  1152. 
Benzochinon  1112,  1113. 
Benzoe  1426. 

Benzoesäure  1144. 

— aus  Benzotrichlorid 
1147. 

— aus  Harn  1146. 

— aus  Phtalsäure  1147. 

— kristallisierte  1146. 

— offizineile  1150. 

— sublimierte  1 145. 

— Bestimmung  1152. 

— Erkennung  1150. 

— Salze  der  1152. 
Benzoesäui-eanhydrid  1153. 
Benzoesäure-Äthyläther 

1155. 

— -Benzoresinoläther 
1427. 

Benzyläther  1 1 50, 1 1 55, 

1417. 

— -Cholesterinäther  738. 

Menthyläther  1360. 

Methyläther  1 1 50,1 1 55. 

Parakresoläther  1155. 

Phenyläther  1155. 

— -Siaresinotannoläther 
1427. 

— sulfimid  1155. 
Benzoesaure  Salze  1152 

bis  1155. 

Benzoesaures  Natrium 
1 153. 

Benzoin  790,  1129. 

Benzol  1029,  1287. 

— abkömmlinge  1021. 

— carbonsäuren  1143. 

— derivate  1021. 

— dicarbonsäuren  1026. 

— disulfosäure  1064. 


Benzol-disulfoxyd  1064. 

— formein  1205. 

— Halogenderivate  1037. 

— hexabromid  1039. 

— hexachlorid  1038. 

— Homologe  1032. 

— kern  1021. 

— Nitroderivate  1039. 

— pentacarbonsäure  2174. 

— ring  1021. 

— sulfamid  1064. 

— sulfinsäure  1064. 

— sulfochlorid  1064. 

— sulfon  1064. 

— sulfosäure  323,  1064. 

— triozonid  1032. 

— Verbindungen  1021. 
Benzonaphtol  1243. 
Benzonitril  1154. 
Benzophenol  (s.  Phenol) 

1066. 

Benzophenon  1141. 
Benzophenonoxim  1141. 
Benzopurpurin  1276. 
Benzopyridine  1526. 
Benzoresinol  1427. 
Benzoresinolkalium  1427. 
Benzosol  1105. 

Benzoson  1130. 
Benzotrichlorid  1039. 
Benzoyl-Acetylsuperoxyd 
1129. 

— aconin  1618,  1620. 

— -Amidovaleriansäure 
1508. 

— apopseudoaconitin  1625. 

— -Arbutin  1946. 

— chelidonin  1747. 

— Chinin  1785. 

— Chlorid  1149,  1153. 

— coniin  1565. 

— cubebin  1917. 

— -Dimethylphloroglucin 
1891. 

— ecgonin  1690. 

— ecgoninäther  1692. 

— eugenol  1349. 

— glycocoll  1158. 

— glycolsäure  1159. 

— grün  1264. 

— guajacol  1105 

— helicin  1983. 

— hydriir  1126. 

— isocholesterin  739. 

— jodguajacol  1106. 

— lupeol  740. 

— -Methylpldoroglucin 
1890.  ~ 

— naphthol  1243. 

— paraeugenol  1352. 

— parakresol  1095,  1155. 

— piperidin  1508. 

— pseudotropein  1690. 


Benzoyl-salicin  1983. 

— -Tetramethyldiamido- 
Äthylisopropylalkohol- 
hydrochlorid  1692. 

— -Trimethylphloroglucin 
1891. 

— veratrin  1613. 

— Wasserstoff  1126. 
Benzylalkohol  1 1 23. 
Benzylamin  1054. 
Benzylbenzol  1233. 
Benzylbromid  1039. 
Benzyl  chlorid  1039. 
Benzylcyanid  1161. 
Benzylenchlorid  1039, 1128. 
Benzylfluoresce'in  1274. 
Benzyliden-Amidoacetal 

1538. 

— -Anilin  1129. 

— chlorid  1039. 

— cyanhydrin  1130. 

— -Phenylhydrazin  1130. 
Benzyljodid  1039. 
Benzylmalonsäure  1164. 
Benzylmethylanilinviolett 

1262. 

Benzylmorphin  1728. 
Benzylseuföl  1161. 

— silbersulfat  1978. 
Benzylthioliarnstoff  1161. 
Benzyltoluol  1233. 
Berbamin  1636. 

Berberal  1634. 
Berberidinsäure  1634. 
Berberilsäure  1634. 

— anhydrid  1634. 

Berberin  1632. 

— Bestimmung  im  Extr. 
Hy  d rast.  1641. 

— Salze  1634,  1635. 
Berberinal  1633. 

B erbe  ri  n iu  m h y droxy  d 
1633. 

Berberisalkaloide  1632. 
Berberonsäure  1505,  1634. 
Bergaminol  1301. 
Bergamottcampher  1320. 
Bergamottöl  1320,  2192. 

— stearopten  1320. 

— Verfälschung  2192. 
Bergapten  1320. 

— säure  1320. 

Bergaptin  1320. 

Bergenin  1929. 
Bergmelissenöl  1363. 
Bergnaphta  128. 

Bergöl  128. 

Bergpetersilienöl  1338. 
Bergteer  1450. 

Berilsäure  1 634. 
Berlinerblau  818. 

— basisches  819. 

— Erkennung  820. 
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Berlinerblau,  käufliches 
819. 

— lösliches  820. 
Berlinergrün  816. 
Bernstein  1447. 

— bitumen  1448. 

— campher  1400. 

— colophonium  520,  1449. 

— imitationen  1449. 

— lack  1449. 

— öl  520,  1336,  1449. 

— salz,  flüchtiges  519. 
Bernsteinsäure  212,  519, 

2183. 

— Bestimmung  im  Wein 
2186. 

— Erkennung  522,  619. 

— gewöhnliche  519. 

— offizinelle  523. 

— Salze  der  524. 
Bernsteinsäureäther  742. 
Bernsteinsäurealdehyd 

366. 

Bernsteinsäureanhydrid 
522,  637. 

Bernsteinsäuren  518. 
Bernsteinsäurenitril  8 1 0. 
Bernsteinsaures  Ammon 
524. 

— — gelöstes  525. 

— Baryum  usw.  526. 

— Eisen  526. 

— Kalium  524. 

— Natrium  524. 
Beronsäure  1503. 
Betacholesterin  738. 

Betain  449,  773. 

— aldehyd  773,  774. 

— — salze  774. 

— goldchlorid  450. 

— platinchlorid  450. 
Betaorcin  1115. 

Beta  - Verbindiongen  siehe  die 
Verbindungen  selbst. 
Betelblätteröl  1351. 
Betelphenol  1351. 
Beth-a-barra  2061. 

Betol  1183. 

Betulacampher  1906. 
Befulase  2105. 

Betulin  1906. 
Betulinamarsäure  1907. 
Betulinsäure  1907. 

Betulol  1337. 
Betuloresinsäure  1907. 
Bezoare  1203,  2175. 
Bezoarsäure  1203. 

Bhang  1845. 

Bibirin  1 643. 

Biccaconin  1628. 
Biecaconitin  1628. 
Bicolorin  1936. 
Bicuhybabalsam  709. 


Bicuhybafett  709. 
Biebriclier  Scharlach  1276. 
Bienenharz  673. 
Bienenwachs  667. 
j — gelbes  667. 

— weißes  669. 

— Prüfung  669. 

Bier  268. 

— analyse  270. 

— Bestandteile  269. 

| — — colchicinartige  1609. 

— Bestimmung  des  Säure- 
gehaltes 271. 

— essig  404,  406. 

— Nachweis  fremder  Bit- 
terstoffe 1856. 

— probe,  halymetr.  232. 

— obergäriges  269. 

— untergäriges  269. 

— Zusammensetzung  270. 
Bildungswärme  88. 
Biliansäure  2174. 

Bili cyanin  2177. 

Bilifuscin  2177. 

Bilihumin  2177. 
j Bilineui’in  771. 

Biliprasin  2177. 
Bilipurpurin  2177. 
Bilirubin  2134,  2176. 
Biliverdin  2177. 
Biliverdinsäure  2177. 
Bilixanthin  2177. 
Bindschedlers  Grün  1268. 
Bindung,  acyklische  45. 

— carbocyklische  45. 

— cyk lisch e 45. 

— doppelte  48. 

— dreifache  48. 

— einfache  43. 

— heterocyklische  45. 

— isocyklische  45. 

— ringförmige  45. 
Biocithin  2092. 

Biomalz  2109. 

Bios  2129. 

Biosen  957. 

Bioson  2086. 
Birkenholzteer  410. 
Birkenknospenöl  1337. 
Birnöl  664. 

Birotation  84,  965. 
Bisabolen  1317,  1447. 
Bisabol-Myrrhe  1445. 
Bis-Diazoessigsäure  451. 
Bismal  cfr.  Methylendigal- 

lussaures  Wismut  1196. 
Bismarckbraun  1267. 
Bismuth.  albuminat.  2072. 

— /1-naphtolicum  1242. 

— salicylicum  1175. 

— subgallicum  1195. 
Bismutose  2072. 
Bitterfenchelöl  1344. 


l Bitterklee,  Nachweis  1858. 
Bitterkleesalz  515. 
Bittermandelöl  1130. 

— blausäurefreies  1126. 

— blausäurehaltiges  1130. 

— künstliches  1127. 

— unechtes  1041. 
Bittermandelölgrün  1129, 

1264. 

Bittermandelwasser  787. 

— Prüfung  790. 
Bitterstoffe  1855. 

— fremde,  im  Bier  1856. 
Bituminol  138. 

Biuret  853. 

— reaktion  852,  2067. 
Bixin  2017. 

— amorphes  2018. 

— Erkennung  2017: 
Bixinnatrium  2017. 
Blasensteine  895. 
Blasensteinsäure  862. 
Blastenin  1493. 

Blattgelb  2060. 

Blattgrün  2026. 
Blattlaushonig  990. 
Blauholzextrakt  2042. 
Blaukali  814. 

Blauöl  1115. 

Blausäure  780,  783. 

— Bestimmung  787,  791, 
1132. 

— Erkennung  783. 

— medizinische  786. 

— Nachweis  784. 

— offizinelle  786. 
Blausaures  Kalium  795. 

— Zink  799. 

Bleiacetat  418. 

Bleicitrat  622. 

Bleiessig  422. 

Bleiglycerid  302. 

Bleilactat  552. 

Bleipflaster  502. 

Bleiprobe  des  Harns  973. 
Bleisaccharat  1001. 
Bleitartrat  584,  595. 
Bleivalerianat  469. 
Bleiwasser  423. 
Bleiweißpflaster  503. 
Bleizucker  418. 

Bleu  de  Lyon  1262. 

— de  lumiere  1262. 

— de  nuit  1262. 

— de  Paris  1262. 

— noir  1270. 

Blockzucker  964. 
Blütenextrakte  1281. 

Blume  des  Weines  244. 
Blumenblau  2018. 
Blumenfarbstoff  2018. 
Blumengelb  2019. 
Blumenweiß  2019. 
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Blut  2129. 

— Erkennung  2136  u.  f. 

— kohlenoxydhalt.  2133. 
— Nachweis  in  den  Fäces 

2140. 

— — im  Harn  2139  u.  f. 
Blutegelextrakt  2088. 
Bluteiweiß  2078. 
Blutfaserstoff  2087. 
Blutfibrin  2087. 

Blutflecke,  Ei*kennung 

2136. 

Blutkörperchen  2129. 

— rote  2129. 

— weiße  2129. 
Blutkristalle,  Teichm.  2134, 

2137. 

Blutkuchen  2130. 
Blutläuge  814. 
Blutlaugensalz,  gelbes  813. 

— rotes  821. 

Blutplasma  2088,  2129. 
Blutpräparate  2140. 
Blutserum  2130. 
Blutspektrum  2133. 
Blutwasser  2130. 

Bocconin  1750. 
Böttchersche  Zuckerpr. 

971. 

Bogheadkohle  135. 
Bogheadnaphta  135. 
Boheasäure  1482. 
Bohnenkrautöl  1338. 
Bohnenstärke  934,  935. 
Boldin  1849. 

Boldoblätteröl  1382. 
Boldoglycosid  2013. 
Boragineenalkaloide  1841. 
Boraxweinstein  601. 
Borcitronensäure  623. 

— Magnesium  623. 
Bordeaux-Rot  1276. 
Bordelaise  2059. 

Borneen  1400. 
Borneocamphen  1400. 
Borneocampher  1400. 
Borneo-Dambose  318. 
Borneol  1400. 

— Handels-  1400. 

— inaktives  1402. 

— künstliches  1400. 

— links  1402. 

— rechts  1400. 
Borneol-acetat  1401. 

— äther  1379. 

— carbons.  Natrium  1391. 

— formiat  1401. 

— salicylat  1401. 

— valerianat  1401. 
Borneotalg  710. 

Bornesit  318. 

Bornival  1401. 

Bornylacetat  1315,  1397. 


Bornylamin  1392. 
Bornylchlorid  1308,  1400. 
Bornylen  1400. 

Borogen  652. 

Boroglycerid  305. 

— natrium  306. 

Borosal  1174. 

Borovertin  1174. 
Borsäureäther  652. 
Borsäure-Weinstein  601. 
Borsalyl  1177. 
Boryl-Kaliumtartrat  601. 

— natriumsalicylat  1171. 
Boswellinsäux'e  1444. 
Botanybayharz  1428. 
Botulismus  1854. 

Boules  de  Nancy  602. 
Bovril  2122. 

Branntwein  239,  240. 

— Fuselölbestand.  241. 

— Prüfung  auf  Bitterstoffe 
1859. 

Brasan  2020. 

Brasilein  2020. 

Brasilin  2019. 
Brasilinsäure  2020. 
Brasilsäure  2020. 

Brasinol  2020. 
Brassidinsäure  758. 
Brassylsäure  533. 
Brauglasur  236. 

Braun,  Wiener  1265. 
Braunkohlenbenzin  122. 

— Nachweis  112. 
Braunkohlenparaffin  121. 
Braunkohlenteer  121. 
Brauselimonadenpulver 

2000. 

Brechende  Kraft  80. 
Brechungsexponent  80. 
Brechungskonstante  80. 
Brechungsvermögen  80. 

— atomistisches  81. 

— molekulares  80. 

— spezifisches  80. 

— 'der  Fette  686. 
Brechweinstein  597. 

— alkoholisierter  598. 

— saurer  599. 
Brechweinsteine,  div.  599. 
Breidin  1433. 

Brexxx  1432. 
Brennereiprozeß  215. 
Brennöl  109. 

Brenzcatechin  1103. 

— äthanolamid  1107. 

— äthanolmethylamin 
1106. 

— äthyläther  1105. 

— carbonsäure  1191. 

— chinin  1784. 

— dimethyläther  1104. 

— Essigsäure  1104. 


Brenzcatechin- 
monomethyläther 1104. 
— Schwefelsäure  1103. 
Brenzchinovasäure  1951. 
Brenzcitronensäuren  614. 
Brenzschleimsäure  609, 
1000,  1031. 

Brenzterebinsäure  576,  753. 
Brenzterebinsäuren  753. 
Brenztraubensäure  582. 

[ — aldehyd  372. 
Brenzweinsäure,  norm.  529. 

— anhydrid  530. 

— gewöhnliche  530. 
Brenzweinsäuren  529. 
Bresk  1471. 

Brillantfuchsin  1260. 
Brillantgrün  1265. 
Brönnersches  Fleck w.  112. 
Brom,  Bestimmung  15. 

— Nachweis  7. 
Bromacetophenon  1141. 
Bromäthyl  145,  191. 
Bromal  361. 

— äthylalkoholat  362. 

— borneol  1401. 

— hydrat  362. 
Bromalbacid  2076. 
Bromalbumin  2076. 
Bromalin  344. 

Bromallyl  746. 

Bromalum  361. 

— anhydricum  361. 
Bromamid  1049. 
Bromantipyrin  1519. 
Brombeerkernöl  732. 
Brombenzoesäure  1149. 
Brombenzol  1038. 
Brombrucin  1594. 
Bromcampher  1393. 
Bromcamphersäure  1388. 
Bromcampliersulfosäure 

1394. 

Bromcai’min  2023. 
Bromcarpinsäure  1681. 
Bromchinin  1762. 
Bromchloroform  169. 
Bromcinchonin  1792. 
Bx’omcodein  1724. 
Bromcoffe'm  1825. 
Broxxxconiin  1561. 
Broxncrotoixsäure  1519. 
Bromcyan  806. 

Bx*omc3rtisin  1671. 
Bromdinitx’obutylxylol 
1042. 

Bromeigon  2076. 

Bi’omelin  2111. 
Bi'omessigssäux’e  301. 
Bromhämol  2141. 
Bromhydrine  294,  300. 
Bromhydrozimtsäure  1212. 
Bromipin  735. 


Alphabetisches  Sachregister. 


2219 


Bromisovalerianylharn- 
stoff  851. 

Bromisovalerylchinin  1785. 
Bromkohlenstoff  177. 
Bromlapochosäure  2044. 
Bromlecithin  707. 
Brommethyl  175. 
Brommilchsäure  547. 
Brommorphin  1705. 
Bromnaphtalin  1237. 
Bromnitrocampher  1394. 
Bromochinol  1782. 
Bromocoll  2169. 
Bromoform  176. 

Bromol  1069. 
Bromomorphid  1706. 
Bromopyrin  1519. 
Brompapaverin  1731. 
Bromphenole  1069. 
Bromphenylhydrazin  1061. 
Brompikrotoxinins.  1886. 
Brompilocarpin  1681. 
Brompropionsäure  453, 455. 
Brompyridine  1500. 
Bromsalicin  1990. 
Bromsalicylaldehyd  1135. 
Bromsalicylsäuren  1171. 
Bromstrychnin  1582. 
Bromtheobromin  1815. 
Bromticonin  1571. 
Bromtoluole  1039. 
Bromural  851. 

Bromvaleryl  - Amidoanti- 
pyrin  1523. 

Bromverbindungen  s.  auch 
Mono-  und  Dibromverb. 
Bromverbindungen  s.  auch 
Verbindungen  selbst. 
Bromwasserstoff  äther  191. 
Bromzimtsäure  1212. 

Brot  941. 

— Prüfung  941. 
Brucamarin  1929. 

Brucidin  1592. 

Brucin  1592. 

— Erkennung  1596. 

— monosulfosäure  1596. 

— oxyd  1594. 

— perjodid  1594. 

— Salze  1596. 

— sesquijodid  1594. 
Brucinolon  1594. 
Brucinolsäure  1594. 
Brucinonsäure  1 594. 
Brucinsäui-e  1595. 
Bryogenin  1948. 

Bryoidin  1431,  1433. 
Bryonin  1948. 

Bryoresin  1948. 

Bryoretin  1948. 
Buccoblätteröl  1365. 
Buccocampher  1365. 
Bucheckernöl  724. 


Buchenholzteer  409. 
Buchenteerkreosot  1115. 
Buchweizenstärke  935. 
Bufonin  741,  811. 
Bufotalin  741,  811. 
Bulbocapnin  1753. 
Bulbosin  1833. 
Burseraceen-Opopanax 
1445. 

Burstynsche  Grade  134, 
683. 

Butalanin  461. 

Butan  102,  105. 
Butandisäure  519. 
Butandisäuren  518. 

| Butanpentacarbonsäure- 
äther  535. 

Butansäure  457. 

Butein  2020. 

— tri methyl äther  2021. 
Butenylglycerin  306. 
Butin  155,  157. 

— (Farbstoff)  2020. 
Butter  687. 

— analyse  688. 

— arten  679. 

— gelb  690. 

— seife  494. 

— wieder  aufgefrischte 
695. 

Buttersäure  457. 

— -Äthyläther  665. 

— aldehyd  362. 

— anhydrid  637. 

— gärung  279. 

— gewöhnliche  457. 

— -Hexyläther  287,  288, 
665. 

— hydrat  457. 

— -Methyläther  665. 

— -Octyläther  288,  665. 

— -Salze  der  459. 
Buttersäuren  457. 
Butylactinsäuren  559. 
Butyläther  331. 
Butylaldehyd  362. 
Butylalkohole  282. 
Butylamin  769. 
Butylbenzole  1036. 
Butylcarbonsäuren  460. 
Butylchloral  349,  362. 

— antipyrin  1522. 

— hydrat  363. 

— -Oxim  364. 

Butylen  142,  145. 

— glycerin  306. 

— glycole  295. 

— hydrat  282. 
Butylessigsäure  471. 
Butylhydrür  101. 
Butylhypnal  1522. 
Butylidenoxyd  362. 
Butyljodide  194. 


Butylmercaptan  320. 
Butylochloralum  362. 

— hydratum  363. 
Butylsenföle  835. 
Butylthioharnstoffe  835, 

836. 

Butylwasserstoff  101. 
Butyramid  634. 

Butyrate  459. 

Butyrine  675. 
Butyrolacton  559. 

Butyron  374. 

Butyronitril  810. 

Butyrum  687. 

— Cacao  707. 

— Nucistae  708. 
Butyrylchlorid  631. 
Butyrylfllicinsäure  1874. 
Butyryltrihydrat  459. 
Buxin  1642. 

Buxinidin  1643. 

Byrolin  737. 

c. 

(Siehe  auch  unter  K.) 

Cacodyliacol  1105. 
Cadaverin  777. 

Cadetsche  Flüssigkeit  395. 
Cadinen  410,  1297. 

— nitrosat  1297. 

— nitrosochlorid  1297. 
Cadmiumacetat  425. 
Cadmiumcitrat  624. 
Cadmiumlactat  554. 
Caffeansäure  1481. 

Caffein  (s.  Coffein)  1819. 
Caffeol  1820. 

Caffolin  1825. 

Caffursäure  1825. 
Cailcedrin  1929. 
Caincabitter  1948. 
Caincasäure  1948. 
Caincetin  1949. 

Caincigenin  1949. 

Caincin  1948. 

Cajeputen  1295,  1353. 
Cajeputöl  1352. 

Cajeputol  1352. 
Calabaralkaloide  1666. 
Calabarin  1669. 

Calamen  1332. 

Calameon  1332. 
Calameonsäure  1332. 
Calamin  1936. 
Calaminthaöl  1361. 
Calaminthon  1361. 
Calcitrapasäure  1929. 
Calciumacetat  417. 
Calciumalbuminat  2084. 
Calciumcapronat  472. 
Calciumcarbid  155. 
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Calciumcitrat  622. 
Calciumglyoxalat  561. 
Calciumisocapromit  472. 
Calciumlactat  551. 
Calciumlactophosph.  551. 
Calciumlactophosphat- 
Sirup  552. 
Calciumoxalat  516. 

— in  Harnsteinen  896. 
Calciumphenylat  1076. 
Calciumphosphat  im  Harn 
894. 

Calciumphosphat,  praec. 
2166. 

Calciumsaccharate  1001. 
Calciumtartrate  595. 
Calehassencurare  1599. 
Calendulin  1929,  2061. 
Californin  1929. 
Callitrolsäure  1430. 
Callutannsäure  1488. 
Calmatambetin  1949. 
Calmatamhin  1949. 
Calmuscampher  1332. 
Calmusöl  1331. 

Calycanthin  1578,  2013. 
Calycin  1490,  1493. 
Cambogiasäure  1447. 
Camellin  2013. 
Campeckenholzextrakt, 
Erk.  2042. 

— Wertbestimmung  2042. 
Camphen  158,  1291,  1308. 
Camphene  1288,  1309. 
Camphenglycol  1292. 
Camphenhydrat  1401. 
Camphenilaldehyd  1292. 
Camphenilon  1292. 
Camphenilsäuren  1292. 
Camphennitrosit  1292. 
Camphenylsäure  1292. 
Campher  1282,  1386,  2193. 

— Borneo-  1400. 

— inaktiver  1397. 

— künstlicher  1308,1397. 

— linksdrehender  1397. 
Campheraldehyd  1392. 
Campherarten  1386. 
Campherchinon  1395. 
Campherdibromid  1391, 

1393. 

Campherdijodid  1395. 
Campherkreosot  1391. 
Campheröl  1386,  1389. 

— leichtes  1389. 

— schweres  1389. 
Campheroxim  1392. 
Campherphoron  1396. 
Camphersäure  1388,  1390, 

1395. 

— inaktive  1388,  1396. 

— linksdrehende  1388. 

Menthyläther  1360. 


Camphersäure , rechtsdr. 
1388. 

Camphersäureanhydrid 

1395. 

Camphersaures  Anilin 
1046. 

Camphin  157,  158. 
Camphocarhons.  1391. 
Camphoglycurons.  607. 
Camphoid  915. 

Campholen  158. 
Campholensäure  1392,1394. 
Campholensäurenitril  1392. 
Campholsäure  1391. 
Camphor  1386. 

Campliora  monobromata 
1393. 

Camphorate  1396. 
Camphoron  1396. 
Camphorons.  1390,  1397. 
Camphosäure  1292. 
Camphosal  1397. 
Camphossil  1393. 
Camphoylsäure  1292. 
Camphylamin  1392. 
Campohellogelh  1240,  1276. 
Canadabalsam  1408. 
Canadin  1634,  1641. 
Canadinolsäure  1408. 
Canadinsäure  1408. 
Canadol  110. 

Canadolsäure  1408. 
Canangaöl  1367. 

Canariöl  716. 

Cancroin  -Adamkiewicz 
2119. 

Canellin  1929. 

Caniramin  1592. 
Cannabenhydrat  1337. 
Cannabin  1845. 
Cannabindol  1846. 
Cannabinol  1845,  1846. 
Cannabinon  1846. 
Cannabinum  tannicum 
1845. 

Canuabispräp.  1845. 
Cannelkohle  141. 

Cannelle  1265. 

Cantharen  1927. 
Cantharidencampher  1925. 
Cantharidin  1925. 

— Bestimmung  1927. 

— Nachweis  1927. 
Cantharidinimid  1926. 
Cantbaridinsäure  1926. 

— Salze  der  1926. 
Cantharsäure  1926. 
Capaloin  1867. 

Caparrapiöl  1889. 
Caparrapiol  1889. 
Caparripinsäure  1889. 
Caperatsäure  1491. 
Caperidin  1493. 


Caperin  1493. 
Capillairsirup  963. 
Caprarsäure  1491. 
Caprinaldehyd  364. 
Caprinalkohol  288. 
Caprinsäure  476. 

— -Äthyläther  666. 
Capron  374. 

Capron säure  471. 

Äthyläther  666. 

— aldehyd  364. 

— -Octyläther  288. 
Capronsäuren  471. 
Caproylalkohole  287. 
Caprylaldehyd  364. 
Caprylalkokole  288. 
Caprylsäure  - Äthyläther 

666. 

Caprylsäuren  475. 
Capsacutin  1924. 

Capsaicin  1924. 

Capsicin  1577,  1924. 
Capsicol  1924. 
Capsulaescinsäure  1939. 
Caragheen-Schleim  951. 
Caramel  965,  969,  998. 

— Nachw.  im  Wein  2060. 
Carapafett  711. 

Carapin  1929. 

Carbamid  847,  850. 
Carbaminsäure  844. 

— -Äther  845. 

— Chlorid  850. 

Carbamins.  Calcium  845. 
Carbanil  1051,  1102. 
Oarbanilid  1051. 

Carbazol  1232. 

Carbimid  825. 

— äther  826. 

Carbinol  196,  205. 

Carbin  ole  196. 
Carbocinchomerons.  1505. 
Carbodiphenylimid  1053. 
Carbodynamit  649. 
Carboformal  344. 
Carboisocinchomeronsäure 

1505. 

Carbolineum  1030. 
Carbolkalk  1076. 
Carbol-Lysoform  344. 
Carbolöl  1030,  1067. 
Carbois.  (s.  Phenol)  1066. 

— rohe  1072. 

— synthet.  1067. 
Carbolsaurer  Kalk  1076. 
Carbolutidinsäure  1 505. 
Carboneum  bichlor.  173. 

— chlorat.  173. 

— jodat.  178. 

— sesquichlor.  191. 

— trichlorat.  191. 

Carbonit  649. 

Carbonitril  779. 
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Carbontetrabromtir  177. 
Carbontetrachlorür  173. 
Carbonyl,  Nachweis  68. 
Carbonylamid  847,  850. 
Carbonyldiamid  847. 
Carbonylgruppe  367. 
Carbonylimid  825. 
Carbopyridinsäure  1502. 
Carbopyrrolsäure  1514, 
1515. 

Carbostyril  1532. 
Carbothialdin  349. 
Carbousninsäure  1490. 
Carboxylgruppe  197,  333, 

375. 

— Nachweis  68. 
Carburieren  des  Gases  110, 

150,  1238. 

Carbylamin  779. 
Carbylamine  810. 
Carbylsulfat  145. 
Cardamomenöl  1335. 
Carden  1919. 

Cardensäure  1918. 

Cardin  2094. 

Cardol  1918,  1932. 

— pruriens  1919. 

— vesicans  1919. 
Cardolsäure  1918. 
Carelemisäure  1432. 
Carlinaoxyd  1384. 

Carlinen  1384. 
Carlininsäure  1946. 

Carmin  2023. 

— blauer  1227. 

— Prüfung  2023. 
Carminazarin  2022. 
Carminlack  2024. 
Carminnakarat  2024. 
Carminnaphta  1268. 
Carminocbinon  2022. 
Carminrot  2021,  2022. 
Carminsäure  2021. 
Carnaubasäure  482. 
Carnaubawacbs  674 
Carnaubon  2100. 
Carnaubylalkobol  290,  737. 
Carniferrin  2128. 
Carniferrol  2126. 

Carnin  875. 

Carnitin  2127. 
Carnomuscarin  2128. 
Carnos  2129. 

Carnosin  2127. 

Caron  1293. 

Caroten  2024. 

Carotin  1256,  1692,  2024. 
Carotinjodid  2025. 
Carottine  690. 

Carpain  1755. 

Carpainsäure  1755. 

Carpen  1907. 

Carposid  2013. 


Carthamin  2026. 

Carubin  956. 

Carubinase  2109. 
Carvacrol  1100,  1101. 
Carvaeroljodid  1102. 
Carvacrotinaldehyd  1136. 
Carvacrotinsäure  1101. 
Carvacrotylalkobol  1125. 
Carven  1294,  1345. 
Carvenen  1293. 

Carvenon  1293,  1364. 

! Carvenylaminpbosphat 
1293. 

Carveol  1293. 

Carvestren  1292. 

Carvol  1100,  1101,  1345. 

— -Hydrobromid  1100. 
Hydrochlorid  1100. 

— -Schwefelwasserstoff 
1100. 

Carvomenthol  1100,  1359, 
1360,  1364. 
Carvomentlion  1360. 
Carvon  1100,  1101,  1345. 
Carvotanaceton  1364. 
Carvoxim  1100, 1101,  1295. 
Carylamin  1292,  1293. 
Caryophyllen  1297,  1348. 

— hydrat  1299. 

| — nitrosat  1299. 

— nitrosit  1299. 

— nitrosochlorid  1299. 
Caryophyllin  1399. 
Caryophyllinsäure  1400. 
Casca  preciosa-Öl  1385. 
Cascarillin  1903. 
Cascarillöl  1378. 
Cascarillsäure  1378. 
Cascarin  2013. 
Caseinbestimmung  in  der 

Milch  2144. 

Caseine  2069,  2084. 
Caseineisen  2086. 
Caseinnatrium  2085. 
Caseinpepton  2123. 
Casei'nquecksilber  2086. 
Caseinsilber  2085. 
Casimirin  2013. 
Cassiastearopten  1208. 
Cassieblütenöl  1368. 

Cassin  1929. 

Cassisine  2059. 

Cassonade  993. 

Castin  1850. 

Castoreum  2180. 

— -Resinoid  2180. 

Castorin  741,  2180. 
Castormehl  938. 

Castoröl  729. 

Catalpin  2013. 

Catechin  1455,  1485. 
Catechinsäure  1455. 
Catechu  1455. 


Catechugerbsäure  1455. 
Catechurot  1455. 
Catecliusäure  1455. 
Cathartinsäure  1949. 
Cathartogeninsäure  1949. 
Cathartomannit  318. 
Caulosterin  740. 

Ceci’opidin  1849. 

Cecropin  1849. 
Cedernblätteröl  1378. 
Cederncampher  1330,  1333, 
1378. 

Cedernholzöl  1378. 
Cedrelaholzöl  1378. 

Cedren  1299,  1378. 
Cedriret  409,  1120. 

Cedrol  1378. 

Cedron  1300. 

Cedroöl  1319. 

Cell it  905. 

Cellobiose  904,  905. 
Cellotropin  1946. 

Cell  oxingruppe  916. 
Cellulase  2109. 

Cellulith  903. 

Celluloid  915. 

Cellulose,  echte  901. 

— Bestimmung  909. 

— Erkennung  906. 

— kolloidale  904. 
ß-Cellulose  917. 
Cellulosearten  901. 
Cellulosegärung  281. 
Cellulosegruppe  899. 
Cellulosenitrate  904. 
Celluloseschwefelsäure  912. 
Cellulosexanthogenat  905. 
Cephaelin  1806. 
Cephalanthein  1950. 
Cephalanthusgerbs.  1950. 
Cephalanthin  1950. 
Cephalanthussaponin  1950. 
Cephalethin  1950. 

Cephalin  1950. 

Cera  alba  669. 

— chinensis  673. 

— citrina  667. 

— flava  667. 

— japonica  709. 

— Musae  674. 

Cei'asin  950. 

— säure  950. 

Ceratophyllin  1491. 
Cerberetin  1950. 

Cerberin  1950. 

Cerebrin  2100. 

Cerebron  2100. 

Cerebrose  2100. 

Cerebroside  705,  2099,2100. 
Cerebrum  exsiccatum  2094. 
Cereinsäure  1840,  2000. 
Ceresin  123,  125. 

Cerin  668,  917. 
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Cerise  1260. 

Ceriserot  1260. 

Cerolein  668. 
Ceropinsäure  1480. 
Cerosin  945. 

Ceroten  142,  147. 
Cerotinon  1692. 
Cerotinsäure  483,  668. 

— -Äthyläther  666. 

— -Ceryläther  673. 

— -Melissyläther  674. 
Cerotylalkohol  290. 
Cerox3rlin  1929. 
Cerylalkohol  290,  737. 
Cetaceum  667. 

Ceten  142,  147. 

Cetin  289. 

Cetrarin  1492. 

Cetrarsäure  1492. 
Cetyläther  331. 
Cetylaldehyd  365. 
Cetylalkohol  289. 
Cetylcitronensäure  627. 
Cetylessigsäure  479,  481. 
Cetylid  2100. 

Cetyljodid  194. 
Cetylmalonsäure  533. 
Oevadillin  1615. 

Cevadin  1610,  1613. 
Cevidin  1613,  1614. 

Cevin  1613,  1614. 

— oxyd  1614. 
Chaerophyllin  1849. 
Chairamidin  1800. 
Chairamin  1800. 
Chamälirin  1994. 
Chamillenöl  1367. 

— römisches  1368. 
Champacaöl  1382. 
Champacol  1381. 
Chaptalisieren  d.Weins  245. 
Characin  1929. 

Charas  1845. 

Chatenin  1850. 
Chaulmoograsäure  760. 
Chavicol  1352. 
Chebulinsäure  1204. 
Cheiranthin  1843,  2013. 
Cheirinin  1843. 

Cheirolin  1844. 
Chekenblätteröl  1336. 
Chekenin  usw.  1336. 
Chelerythrin  1747. 

Chelid amsäure  761. 
Chelidonin  1746. 
Cheiidoniumbasen  1746. 
Chelidonsäure  761,  1747. 
Chelidoxanthin  1748. 
Chelidysin  1748. 

Chelin  1747. 

Chemie,  anorganische  3. 
der  Pflanzen-  und  Tier- 
substanzen 2. 


Chemie,  organische  3. 

— physiologische  3. 
Chemische  Wäsche  113. 
Chenocholsäure  2175. 
Chenopodin  472. 
Chenopodiumöl  1347.' 
Chenotaurocholsäure  2175. 
Chesebrough-Vaseline  126. 
Chestnutoakgerbsäure 

1486. 

Chicarot  2061. 
Chicle-Gummi  1471. 
Chimaphillin  1929. 
Chinabasen  1756. 

— Übersicht  1796. 
Chinablau  1262,  1266. 
Chinäthonsäure  1077. 
Chinäthylin  1800. 
Chinagerbsäure  1480. 
Chinaldin  1538. 
Chinaldinsäure  1533. 
Chinalizarin  1252. 
Chinamicin  1797. 
Chinamidin  1797. 
Chinamin  1797. 
Cliinaphenin  1785. 
Chinaphlobaphen  1480. 
Chinarinde,  Chininbestim- 
mung 1763. 

Chinarot  1480. 

Chinasäure  1205. 
Chinawein , Alkaloidbe- 
stimmung 1767. 
Chinazin  1540. 

Chinazoline  1540. 

Cliinen  1760. 

Chinesisch  Grün  1974. 
Chinesisches  Wachs  673. 
Chinhydron  1112. 

Chinicin  1702,  1786. 

— sulfat  1774. 

Chinid  1205. 

Chinidin  1785. 

cc  1794. 

ß 1785. 

Chinidin-Chinin  1788. 
Chinidindiäthyljodid  1787. 
Chinidinsalze  1787,  1788. 
Chinin  1757. 

ß 1785. 

— acetylsalicylat  1782. 

— äthyljodid  1762. 

— äthylschwefels.  1781. 

— ameisensaures  1778. 

— anhydrid  1800. 

— arsenigsaures  1778. 

— arsensaures  1778. 

— benzoesaures  1781. 

— bernsteinsaures  1779. 

— Bestimmung  1763  u.  f. 

— borsaures  1778. 

— brom  Wasserstoffs.  1777. 

— carbonsäureäther  1785. 


Chinin-carbonylchlorid 

1784. 

— chinasaures  1782. 

— chlorid  1760. 

— chlorsaures  1777. 

— chromsaures  1778. 

— citronensaures  1779. 

— diäthyljodid  1762. 

— dibromsalicylat  1782. 
— Erkennung  1761. 

— essigsaures  1778. 

— ferricyanwasserstoffs. 
1781. 

— ferrocyanwasserstoffs. 
1781. 

— fluorwasserstoffsaures 

1777. 

— gerbsaures  1782. 

— — geschmackl.  1782. 

— glycerinphosphorsaures 

1778. 

— guajacolsulfos.  1784. 

— harnsaures  1781. 

— hydrochlorid  1775. 
-Harnstoff  1781. 

— hj’drochlorid  - phosphat 
1777. 

— — saures  1776. 

— hydrochlorid -sulfat 

1776. 

— — -Urethan  1781. 

— jod  Wasserstoffs.  1777. 

— kohlensäurephenetidid 

1785. 

— kohlensaures  1778. 

— Konstitution  1767. 

— methyljodid  1762. 

— milchsaures  1779. 

— nelkensaures  1784. 

— oxalsaures  1779. 

— phenolsulfos.  1784. 

— phosphorsaures  1777. 

— pikrinsaures  1784. 

— rhod  anwasserstoffs. 
1781. 

— salicylsaures  1782. 

— salpetersaures  1777. 

— Salze  1767. 

— salzsaures  1775. 

— schwefelsaures  1768. 

— — neutrales  1768. 

— — — Prüfung  1771. 

I — — saures  1774. 

— unterphosphorigsaures 

1777. 

— -Urethan  1776. 

— valei’iansaures  1779. 

— weinsaures  1779. 
Chininometer  1774. 
Chininon  1759. 

Chininsäure  1759. 
Chininsulfosäure  1758. 
Chininum  anisat.  1784. 


Chininum  bihydrochlori- 
cum  1776. 

— bisulfuricum  1774. 

— ferro-citricum  1780. 

— ferro-lacticum  1779. 

— hydrochlor.  carbami- 
datum  1781. 

— sulfuricum  1768. 

— tannicum  1782. 
Chinioidin  1801. 

— animal.  1850. 

— heraphatit  1802. 

— kristallisiertes  1785. 

— Salze  1803. 

Chinit  316,  1113. 
Chinizarin  1250. 
Chinochromin  1951. 
Chinoform  1778. 
Chinoformin  345. 

Chinoilin  1527. 

Chinolein  1527. 

Chinolin  1527. 

— basen  1526. 

— betain  1531. 

— blau  1529. 

— cai'bonsäure  1533. 

— chloralhydrat  1532. 

— diearbons.  1534. 

— gelb  1539. 

— jodoform  1532. 

— methylchlorid-Chlorjod 
1532. 

— methyljodid  1532. 

— monocarbonsäure  1533. 

— phenol  1792. 

— resorcin  1532. 

— rot  1538. 

— säure  1503. 

— Salze  1531. 

— sulfosäure  1529,  1535. 
Chinolsäure  1790. 

Chinon  1112. 

— dioxim  1113. 

Cliinone  1112. 
Chinonimidfarbstoffe  1268. 
Chinonphenolimid  1268. 
Chinophenole  1532. 
Chinophtalon  1539. 
Chinosol  1537. 
Chinosolsilber  1537. 
Chinoterpen  1951. 

Chinotin  1785. 

Chinotoxin  1762,  1786. 
Chinoti-opin  345. 
Chinovabitter  1951. 
Cliinovagei’bsäure  1480. 
Chinovarot  1480. 
Chinovasäure  1951. 
Chinovazucker  1951. 
Chinovige  Säure  2009. 
Chinovin  1951. 

Chinovit  1951. 

Chinovose  309,  310,  1951. 
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[ Chinoxaline  1539,  1540. 
Chinpropylin  1800. 
Chinuclidinkern  1759, 
1767. 

Chiococcasäure  1949. 
Chionanthin  1952. 

Chiratin  2013. 
Chiratogenin  2013. 
Chironol  1446. 

Chitenidin  1786. 

Chitenin  1758. 

Chitenol  1759. 

Chitin,  991,  2101. 
Chitonsäure  566,  968. 
Chitosamin  2101. 

Chitosan  2101. 

Chitose  968. 

Chlor,  Bestimmung  15. 

— — im  Harn  883. 

— — im  Wein  259. 

— Nachweis  7. 
Chlorverbindungen  s.  auch 

Mono-,  Diclilorverbind. 
und  die  Verbindungen 
selbst. 

Chloracetyl  631. 

— chlorid  444. 

Chloräthyl  185. 
Chloräthylendichlorid  184, 

189. 

Chloräthylsulfosäure  2175. 
Chloral  351. 

— aceton  373. 

— acetonchloroform  372. 

— acetophenonoxim  361. 

— -Acetaldoxim  361. 

— -Acetoxim  361. 

— äthylalkoholat  352. 

— alkoholat  353. 

— alkoholate  353. 

— amid  360. 

— ammoniak  353,  360. 

— amylalkoholat  287. 

— anhydrid  351. 

— antipyrin  1521. 

— -Benzaldoxim  361. 

— borneol  1401. 

— -Campheroxim  361. 

— -Chinin  1784. 

— Chloroform  165,  167. 

— -Coffein  1829. 

— cyanhydrat  355. 

— formamid  360. 

— harnstoff  361. 
Chloralhydrat  354. 

— Nachweis  356. 

— Prüfung  357. 

Chlor al-h yd rosulfid  355. 

— hydroxylamin  353. 

— imid  360. 

— methylamin  353. 

— oxime  361. 

— sulfhydrat  353. 


( Chloral-Urethan  846. 
Chloralbacid  2076. 
Chloralbumin  2076. 
Chloralid  352. 

Chlorallyl  746. 

Chloralose  968. 

Chloralum  351. 

— anlrydr.  351. 

— butyli  362. 

— — hj^dratum  363. 

— formamidatum  360. 

— hydratum  354. 

— — crist.  354. 
Chlorameisensäureäther 

653. 

Chloranil  1113. 
Chlorbenzoesäure  1149. 
Chlorbenzol  1038. 
Chlorbenzoylchlorid  1172. 
Chlorcalciumrohr  8. 
Chlorcampher  1391,  1393. 
| Chlorcodein  1724. 
Chlorcoffein  1824. 
Chlorcrotonsäureäther  663. 
Chlorcrotonsäuren  663. 
Chlorcyan  806. 
Chlordinitrobutylxylol 
1042. 

Chlorguanin  873. 
Chlorhydrine  140,  293. 
Chlor  hydrozimt.säure  1212. 
Chlorisatine  1225. 
Chlorjodoform  181. 

Chlor , Jod  - ortho  - Oxy- 
chinolin  1535. 
Chlorkohlenoxyd  169. 
Chlorkohlensäure  - Äther 
653. 

j Chlorkohlenstoff  , Julin- 
scher  1038. 

— anderthalbfach  175. 

— dreifach  191. 

— einfach  175. 

— vierfach  173. 

— zweifach  173. 
Chlormethyl  163. 
Chlormethyläther  340. 
Chlormethylmenthyläther 

1360. 

Chlormilchsäure  547. 
Chlornaphtaline  1237. 
Chlorobenzol  1128. 
Chlorocodid  1723. 
Chloroform  165. 

— -Berberin  1635. 

— -Colchicin  1607,  1609. 

— elektrolytisches  167. 

— Nachweis  171. 

— Pictet  167. 

— Prüfung  172. 
Chlorogeuin  1602,  1989. 
Chlorogensäure  1481,  1592, 

2014. 
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Chloromorphid  1706,  1718. 

— hydrochlorid  1720. 

Chlorophyll  202G,  2037, 

2196.  ~ 

— kristallisiertes  2027, 
2030,  2036. 

— reines  2036. 
Chlorophyllan  2030,  2034, 

2036.  “ 

— säure  2036. 
Chlorophyllase  2027. 
Chlorophyllin  2029,  2032. 
Chloroxylonin  1842. 
Chlorphenole  1069. 
Chlorpikrin  109,  1080. 
Chloi'propionacetal  1697. 
Chlorpropionsäure,  «-  453. 

— ß-  455. 

Chlorpropionylclilorid  547. 
Chlorpyridine  1500. 
Chlorsalicin  1990. 
Chlorsalicylaldehyd  1135. 
Chlorsalicylsäure  1171. 
Chlorsalol  1183. 
Chlorstrychnine  1582. 
Chloi'sulfonsäureäther 
.641. 

Chlortoluole  1039. 

Chloi  Überträger  70. 
Chlorwasserstoff  - Acrolein 
748. 

Chlorwassei'stoffäther  185. 
Chokolade,  Untersuchung 
1816. 

— Eohi-zuckerhestixxxmung 
1004. 

Cholalsäure  2173. 
Cholansäure  2174. 
Cholecamphex'säure  2174. 
Cholexnsäure  2174. 
Cholelysin  756. 

Choleprasin  2177. 
Cholestanol  739. 

Cholesten  739. 
Cholestendibx’omid  739. 
Cholestenon  739. 
Cholesterilexxe  738. 
Cholesterin  681,  699,  737. 

— acetat  700. 

— dibromid  738. 

— Ex'kennung  739. 

— Nachweis  im  Gallen- 
stein 2179. 

— — im  Harn  878. 
Cholesterinsteine  896. 
Cholesterol  741. 
Cholesterylchlorid  738. 
Cholestol  741. 
Cholestrophan  867,  1824. 
Choletelin  2177. 

Cholin  771. 

— Salze  773. 

Cholohämatin  2177. 


Choloidansäure  2174. 
Cholsäure  738,  2173. 

| Cholsaures  Qixecksilber- 
oxyd  2174. 
Chondxdgene  2162. 
Chondx-in  2162,  2109. 
Chondrodin  2194. 
Clxondi-ogene  2162. 
Choxxdx-oitin  2170. 
Choxxdx'oitinsclxwefelsäure 
891,  2162,  2170. 
Chondromucoid  2170. 
Chondrosin  2170. 
Chx-omleim  2169. 

— papier  2169. 

— taffet  2169. 
Chromogene  91,  2015. 
Chroxnophore  91. 
Chx’omosantonin  1860. 
Chromoxydacetat  430. 
Chroxxxoxydulacetat  430. 
Chrysamin  1276. 

— säure  1251,  1452,  1867. 
Chrysanilin  1265. 
Chx-ysanissäux-e  1186. 
Chxysanthemin  1699. 

C h r y s an  t lx  e mum  sä  ur  e 
1908. 

Chi-ysarobin  1253,  2191. 
Chrysatropasäure  1938. 
Chrysaurin  1268. 
Chi’ysazin  1250. 

Chrysean  797. 

Chx-ysen  1256. 

Chx-3'sin  1901,  1905. 
Chx-ysinsäure  1905. 
Chrysocetrarsäure  1490. 
Chrysochinon  1256. 
Chrysoeriol  1922. 
Chrysoform  1535. 
Chrysoidine  1267. 
Chrysokreatinin  1847. 
Chrysolin  1274, 
Chrysophanein  1961. 
Chrysophanhy  dranton 
• 1253. 

Chrysoph  ansäure  1253, 
1895,  2191,  2192. 
Chx\ysopliansaures  Wismut 
i253. 

Chrysophyll  2037. 
Chrysophyscin  1493. 
Chrysorhamnin  2012. 
Chrysotoluidin  1265. 
Cbrysotoxin  1837. 

Churrus  1845. 

Chymosin  2114. 
Cichoriigenixx  1952, 
Cichoi'iin  1952, 

Cicutin  1849. 

Cicutoxin  1929. 

Ciliansäure  2174. 
Cimicifugin  1895. 


Cimicinsäure  754. 
Cinchamidixi  1799. 
Cixxchen  1791. 

— bromid  1791. 
Cinchoceroiin  741. 

Cinchol  741. 

Cincholin  1801. 
Cincholoipon  1791. 

— säui'e  1759. 
Cixichomeronsäure  1503, 

1758. 

Cinchonamin  1800. 
Cinchonibin  1789. 
Cinchonicin  1789. 
Cinchoxxidin  1794. 

— salze  1795  u.  f. 
Cinchonifin  1789. 
Cinchonigin  1789. 
Cinchonilin  1789. 
Cixxchonin  1788. 

— äthyljodid  1792. 

— Chlorid  1791. 

— dibx'onxid  1792. 

— dichlorid  1792. 

— herapathit  1794. 

— jodwasserstoffs.  1792. 

— methyljodid  1792. 

— säure  1533. 

— salze  1793,  1794. 

— sulfosäure  1789. 

— trihydx’ojodid  1791. 
Cinchonixxon  1791. 
Cixxchonsäure  1504. 
Cinclxotenicin  1791. 
Cinclxotexiidin  1795. 
Cinchotenixx  1790. 
Cinchotin  1785,  1790. 
Cinchotoxiu  1789. 
Cincliovatin  1794. 

Cinen  1295,  1353. 

— säux-e  1353. 

Cineol  1352,  1353. 

— Bestimmung  1354. 

— -Dipentenchlorhvdrat 
1352. 

— Erkennung  1353. 

— hydrochlorid  1352. 

— jodol  1353. 

— säux’e  1353. 

Cinnamein  1213,  1414. 
Cinnamol  1206. 
Cinnamylalkohol  1207. 
Cinnamylate  1213. 
Cinnamylcocain  1690. 
Cinnaixxylecgonin  1690. 
Cinnanxyleugenol  134  9. 
Cinnaxxiylguajacol  1106. 
Cinnoline  1541. 

Cire  des  Andaquies  674. 
Cis -Verbindungen  s.  Ver- 
bindungen selbst. 
Citarixx  628. 

Citase  2109. 


Alphabetisches  Sachregister. 


2225 


Citracetsäure  613. 
Citraconsäure  614. 

— anhydrid  615. 

Citral  758,  1303. 

— Bestimmung  1318. 

— -Naphtocinchoninsäure 
1303. 

Citramalsäure  575. 
Citramid  G 18,  743. 
Oitraminoxyphen  345. 
Citrate  619. 

Citrazinsäure  G18,  1503. 
Citren  1294,  1317. 
Citronellal  1303,  1362. 

— naphtocinchoninsäure 
1303. 

Citronellaldehyd  1303. 
Citronellaöl  1372. 
Citronellasäure  1302,  1303. 
Citronellol  748,  1302. 
Citronenblätteröl  1319. 
Citronencampher  1317. 
Citronengrasöl  1373. 
Citvonenöl  1316. 

— künstliches  1319. 
Citronenölcampher  1317. 
Citronensaft  612. 
Citronensäure  610,  2186. 

— äther  743. 

— -Äthyläther  743,  2192. 

— amid  618. 

— Erkennung  617. 

— -Methyläther  743. 

— Nachweis  618,  619. 

— — im  Wein  618. 

— reihe  610. 

— Salze  der  619. 

— Synthesen  611. 

— tetraäthyläther  612. 

— Unterschied  von  Wein- 
säure 616. 

Citronensaures  Aluminium 
627. 

— Ammonium  621. 

— Antimon-Kalium  620. 

— Baryum  622. 

— Blei  622. 

— Cadmium  624. 

— Calcium  622. 

— Eisenoxyd  624. 

— — -Ammonium  625. 

— Eisenoxydul  624. 

— Kalium  621. 

—  Ammonium  622. 

— — -Natrium  621. 

— Kobalt  624. 

— Kupfer  627. 

— Lithium  622. 

— Magnesium  622. 

— Natrium  621. 

— Nickel  624. 

— Quecksilber  627. 

— Silber  627. 

Schmidt,  Pharmazeutische 


Citronens.  Strontium  622. 
— Wismut  620. 

—  Ammonium  621. 

— Zink  624. 

Citronin  1267. 

Citrophen  1086. 

Citropten  1317,  1318. 
Citrullol  1953. 
Cladoninsäure  1489. 
Cladonsäure  1489. 

Clavin  1834. 

Clematitin  1912. 
Clergetsches  Inversions- 
verfahren 1004. 

Cloven  1299. 

Clupe'in  2100. 

Cnicin  1914. 

Coaltar  152. 

Cocabasen  1684. 

Cocäthylin  1692. 
Cocagerbsäure  1692. 
Cocain  1684,  1689,  1690. 

— Bestimmung  1685. 

— Homologe  1692. 

— inaktives  1689. 

— rohes  1685. 

— Salze  1688,  1689. 

— synthet.  1686. 

Cocamin  1690. 

Cocasäure  1690. 

Cocawachs  1692. 
Cocaylbenzoyloxyessig- 

säure  1690. 

Cocayloxyessigsäure  1687. 
Coccellsäure  1491. 

Coccerin  295. 

— säure  295,  560. 
Coccerylglycol  295. 
Coccinin  1276,  2023. 

Coccin säure  2022. 
Coccognin  1929. 

Cocculin  1885,  1888. 
Cocetin  1692. 
Cochenillesäure  2022. 
Cochleariaöl  835,  1385. 
Cocosit  318. 

Cocylalkohole  289. 
Codäthylin  1727. 

Codamin  1730. 

Codein  1708,  1721,  1729! 

— Nachweis  in  tox.  Fällen 
1726. 

— Salze  1727,  1727. 
Codein-äthylbromid  1727. 

— äthylhydroxyd  1725. 

— äthyljodid  1725. 

— dijodid  1724. 

— methylbromid  1727. 

— methylhydroxyd  1725. 

— methyljodid  1708,  1725. 
Codeinon  1709,  1724,  1729. 
Coerulein  1275. 

Coerulignol  1115. 

Chemie.  II. 


Coerulignon  409,  1120. 
Coerulinsäure  1481. 
Coerulinschwefels.  1226. 
Coffalsäure  1481,  1482. 
Coffearin  1830. 

Coffeidin  1826. 

— carbonsäure  1826. 
Coffein  1819. 

— • Ammoniumcitrat  1830. 

— Bestimmung  1827. 

— Erkennung  1825. 

— methylhydroxyd  1826. 

— methyljodid  1826. 

Natriumbenzoat  1829. 

— - -Natriumbromid  1830. 

— -Natriumcinnamylat 
1830. 

— -Natriumcitrat  1830. 

— -Natriumsalicylat  1829. 

— Salze  1828,  1829. 

— sulfosaures  Natrium 
1830. 

— synthet.  1821. 

— ti-ijodatum  1826. 
Colanin  1821. 
Colanußpulver  und  Cola- 
präparate , Coffeinbe- 
stimmung 1827. 

Colchicaceenbasen  1606. 
Colcliicein  1608. 
Colchiceinamid  1608. 
Colchicin  1606. 

— Nachweis  1609. 

— säure  1609. 

Colein  2061. 

Colelemisäure  1432. 
Coleopterin  875. 

Collagene  2162. 
Collidincarbonsäuren  1503. 
Collidine  1506. 

Collodium  914. 

— cantharidatum  914. 

— elasticum  914. 

— seide  915. 

— wolle  913. 

Colloturin  1849. 

Colloxylin  911,  913. 
Colocynthein  1953. 
Colocynthin  1952. 
Colocynthidin  1953. 
Colomboalkaloide  1641. 
Coloniapulver  649. 
Colophen  1308,  1425. 

— hydrür  1422. 

Colophonin  1424. 
Colophonium  1423. 
Colophonon  1424. 
Colophonsäuren  1421. 

Color  263. 

Colostrummilch  2157. 
Columbamin  1641. 

— Jodid  1641. 
Columbiagrün  1277. 
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Columbiaschwarz  1277. 
Columbia  1641,  1899. 
Columbosäure  1899. 
Colzaöl  723. 
Commipborsäure  1445. 
Compound  liquid-Richard- 
son  163. 

Conalbumin  2070. 
Conchairamidin  1800. 
Conchairamin  1800. 
Concbinamin  1797. 
Conchinin  1785. 

Conchiolin  2101,  2170. 
Concusconidin  1798. 
Concusconin  1798. 
Condurangin  1953. 
Condurit  1954. 

Cou  essin  1578. 
Conglomerat  85. 

Conglutin  2087. 

Conhydrin  1567. 

Coniceine  1509, 1566,  1567. 
Conidin  1566. 
Coniferenbonig  990. 
Coniferenwaclis  2186. 
Coniferin  1137,  1954. 
Coniferylalkobol  1137, 
1140,  1954. 

Coniin  1559. 

— Bestimm,  im  Extr.  u. 
Herb.  Conii  1563,  1564. 

— Erkennung  1562. 

— inaktives  1560. 

— künstliches  1560. 

— linksdr.  1565. 

— perjodid  1562, 

— Salze  1564. 

Consolicin  1842. 

Consolidin  1842. 
Convallamaretin  1955. 
Convallamarin  1955. 
Convallaretin  1955. 
Convallarin  1955. 

Convicin  1674. 

Convolvulin  1436. 
Convolvulinol  1437. 

— säure  1437. 
Convolvulinsäure  1437. 
Convulsivin  1854.. 
Conydrin  1567. 

Conylen  155,  157,  1561. 

— bromid  1561, 

— glycol  748,  1561. 
Conyrin  1506,  1562. 
Copaivabalsam  1409. 

— Prüfung  1410. 

— surinamensischer  1413. 
Copaivabalsamöl  1326, 

2192, 

Copaivasäure  1409,  1410. 
Copal  1430. 

Copalchin  1929. 

Copal  resen  1431. 


Alpbabetiscbes  Sachregister. 

Copra  711. 

Corallin  1270,  1271. 

— phtale'in  1272. 

— rotes  1271. 

Corchorin  2013. 

Cordit  649. 

Cordol  1183. 

Coriamyrtin  1916,  2010. 
Corianderöl  1346. 
Coriandrol  1300,  1346. 
Corindin  1507,  1854. 

Cor  nein  2103. 

Cornin  1930, 

Cornutin  1834,  1837. 
Cortepinitannsäure  1480. 
Corticin  1930. 

Corybulbin  1753. 
Corycavamin  1753. 
Corycavin  1753. 

Corydaldin  1642,  1752. 
Corydalin  1752. 

Cory  dalisbasen  1751. 
Corydilsäure  1752. 

Corydin  1754. 

— säure  1752. 

Coryfin  1360. 

Coryl  185. 

Corynocarpin  1930. 
Corytuberin  1 754. 

Cosaprin  1047. 

Cosmoline  126. 
Costuswurzelöl  1385. 
Cotarnaminsäure  1740. 
Cotarnin  1640,  1738. 

— cholsaures  1739. 

— -Eisencblorid  1738. 

— methylimid  1739. 

— oxim  1739. 

— phtalsaures  1738. 

— säure  1739. 

Cotarnon  1739. 

Cotarnsäui’e  1739,  1741. 
Cotellin  1892. 

Cotinin  1571. 

Cotogenin  1891. 

Cotoin  1890. 

Cotton  öl  724. 

Coupiers  Blau  1270. 
Coupierscher  Apparat  1031. 
Ooupiersches  Verfahren 
1258. 

Crakingprozeß  125. 
Crangitin  2128. 

Crangonin  2128. 

Crataegin  1930. 

Crelium  1093, 

Creme  de  tartre  soluble  601. 
Cremefarbe  1267. 

Cremes  240. 

Cremometer  v.  Chevallier 
2148. 

Cremor  tartari  586,  587. 

— — solubilis  601. 


Creolin  1094. 

Crepin  1930. 

Cresolin  1094. 

Cresol.  crud.  1092. 

— pur.  liquef,  1092. 
Cristia  2169. 

Crocei'n  1276. 

— Orange  1267. 

— Scharlach  1276. 
Crocetin  2051, 

Crocin  2051. 

Crocose  2051. 

Crossopterin  1849. 
Crotalotoxin  2195. 

Cx-otin  734,  2116. 
Crotonalbumin  734. 
Crotonaldehyd  348,  349, 

748. 

Crotonalkohol  748. 
Crotonchloral  362. 

— hydrat  363. 
Crotonglobulin  734. 
Crotonharz  734. 

Crotonitril  810. 

Crotonöl  733. 

Crotonol  734. 

— säure  734. 
Crotonsäuren  751. 
Crotonylen  155,  157. 
Crotonylsenföl  837. 
Crotonylthioharnstoff  837. 
Cruciferenöle,  Nachw.  719. 
Crurin  1531. 

Cryptidine  1526,  1539. 
Cryptomeriaöl  1333. 
Cryptomeriol  1334. 
Cryptopin  1733. 

Crystalli  tartari  586,  587. 
Cubebencampher  1326. 
Cubebenöl  1326. 
Cubebensäure  1917. 
Cubebin  1916. 

Cubebinol  1917. 

Cucurbitol  1953. 

Cudbear  2048. 
Culilabanrindenöl  1385. 
Cumalinsäure  571,  762. 
Cumaran  1456. 
Cumarilsäure  1216. 
Cumarin  1215. 

— dibromid  1216. 

— säure  1215. 

Cumaron  1216,  1456. 
Cumarsäure  1215. 

— anliydrid  1215. 
Cumidinsäure  1164. 
Cuininaldehyd  1133,  1346. 
Cuminalkohol  1124,  1346. 
Cuminöl  1345. 

Cuminol  1133. 

Cuminsäure  1133,  1162. 
Cumol  1035. 

Cuorin  2186. 


Cuprein  1799. 

— Überführung  in  Chinin 
1800. 

Cupreol  741. 

Cuprin  1740. 

Cuprocitrol  627. 

Cupronin  1740. 

Cuprum  aceticum  435. 

— — bas.  437. 

— subacet.  437. 
Curaqaoaloin  1867. 
Curangaegenin  1956. 
Curangin  1955. 

Curare  1597. 

— alkaloide  1597. 

Curarin  1599. 

— Salze  1599. 

Curcasöl  732. 

Cureumagelb  2037. 
Curcumapapier  2038. 
Curcumastärke  930. 
Curcumatinktur  2038. 
Curcumawurzelöl  1383. 
Curcumin  2037. 

— hexabromid  2038. 
Curcumon  1383. 

Curin  1598. 

Cuscamidin  1798. 

Cuscamin  1798. 

Cusconidin  1798. 

Cucconin  1798. 

Cuscutin  2013. 

Cuskhygrin  1691. 
Cuspai'ein  1805,  2195. 
Cusparidin  1804. 

Cusparin  1804. 

Cuspidatin  1255,  1962. 
Cutal  1202. 

Cuticularisierte  Mem- 
branen 917. 

Cyamelid  826. 

Cyan  779. 

— echtes  779. 

— eigentliches  779. 

— Pseudo-  779. 

Cyanamid  806,  861. 
Cyanamidbaryum  806. 
Cyanamidblei  806. 
Cyanamid  calcium  796. 
Cyanamidnatrium  806. 
Cyanammonium  799. 
Cyanate  825,  826. 
Cyanbaryum  799. 
Cyancadmium  800. 
Cyancalcium  799. 
Cyanessigsäure  444. 
Cyanetlioline  826. 

Cyangas  779. 

Cyangold  805. 

— -Cyankalium  805. 
Cyanguanidin  806. 
Cyanhydrine  336. 

Cyanide  783,  794. 
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Cyanin  1529,  2018. 

— blau  1529. 

Cyankalium  795. 

— Liebigsches  795,  796. 
Cyankobalt  800. 

Cyankupfer  800. 
Cyanmagnesium  799. 
Cyanmetalle  794. 
Cyanmethämoglobin  784, 

2132. 

Cyannaphtaline  1244. 
Cyannatrium  797,  798. 
Cyannickel  800. 

Cyanoform  810. 

— -Natrium  810. 
Cyanomaclurin  2046. 
Cyanosin  1274. 

Cyanplatin  805. 

— -Cyankalium  805. 
Cyanpropionsäuren  519. 
Cyanquecksilber  801. 

— -Cyankalium  802. 
Cyansäure,  echte  825,  826. 
Äther  826. 

— Salze  826. 

Cyansäuren  825. 

Cyansilber  805. 

— -Cyankalium  805. 
Cyanstrontium  799. 
Cyanuramid  831. 
Cyanurchlorid  806. 
Cyanursäure  826,  827,  2187. 
Cyanverbindungen  779. 
Cyanwasserstoff  780. 

— abspaltende  Gdycoside 
1941. 

— -Acetaldehyd  348. 

— Bestimmung  787,  791. 

— Erkennung  783. 

— Nachweis  784,  1132. 

— Salze  des  794. 

— wasserfreier  782. 
Cyanwasserstoffsäure  780. 

— offizinelle  786. 

Cyanzink  799. 

Cyclamin  1956,  1995. 
Cyclamiretin  1956. 
Cyclamose  1016. 

Cyclopiarot  2013. 

Cyclopin  2013. 

Cy clopterin  2101. 

Cyclose  1956. 

Cygnin  1849,  2013. 

— säure  2013. 

Cyklische  Ketone  375. 
Cyklogallipharsäure  1204. 
Cyklogeraniumsäure  1301. 
Cykloheptanon  532. 
Cyklohexanon  532. 
Cykloparaffine  96,  158. 
Cyklopentanon  531. 
Cyklopentenaldehyd  366. 
Cymen  1036. 
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Cymidin  1096. 

Cy  mögen  110. 

Cymol  1036,  1287. 

Cymole  1036. 
Cymolsulfosäure  1036. 
Cymophenol  1096,  1101. 
Cymophenole  1096,  1101. 
Cynanchin  1911. 
Cynanchocerin  1911. 
Cynanchol  1911. 

Cynapin  1849. 

Cynoctonin  1629. 
Cynoglossin  1841. 
Cypressencampher  1333. 
Cypressenöl  1333. 

Cyprinin  2101. 

Cystamin  344. 

Cystein  453,  454. 

Cystin  453,  454,  896. 

— steine  454. 

Cystogen  344. 

Cystopurin  345. 

Cytisin  1670,  1947. 
Cytisolidin  1671. 

Cytisolin  1671. 

— säure  1671. 

Cytosin  2098. 

D. 

Dachsfett  701. 

Dahlia  1261. 

Dahlin  943. 

Damascenin  1305,  1383, 
1677. 

S 1677,  1678. 

— -S-Methyläther  1678. 
Dambonit  317. 

Dambose  317. 
Damianablätteröl  1382. 
Datnmarhatz  1430. 

I Dammarolsäure  1430. 
Dammarresen  1430. 
i Dammarylsäure  1430. 
Dampf  dichtebestimmung 

Dampfdruck  21. 

Dampfleim  2169. 

Danaidin  2013. 

Danain  2013. 

Daphnetin  1218,  1918, 

1957. 

Daplmin  1956. 

— (Färbst.)  1274, 

Datiscetin  1957. 

Datiscin  1957. 

Daturin  1644. 

I — säure  479. 

Daucin  1842. 

Daucol  1347. 

Daucosterin  2026. 
Dauerhefe  278. 
Decahydronaphtalin  1237. 
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Decan  102,  105,  1035. 
Decarbousnein  1489. 
Decarbousninsäure  1489. 
Decatylalkohol  288. 
Decylaldeliyd  1302. 
Decylen  142. 

— säure  1437. 
Dehydracetsäure  662. 
Dehydrocamphersäure 
1388. 

Deliydrocholsäure  2174. 
Dehydrocinchen  1792. 
Dehydrocinchonin  1792. 
Dehydrocinchoninchlorid 
1792. 

Dehydrocorybulbinjodid 

1754. 

Dehydrocorydalin  1752. 
Dehydrodivanillin  1138. 
Dehydroisocorybulbin- 
jodid  1754. 
Dehydroschleimsäure  610. 
Dehydroundecylsäure  760. 
Dekahydrochinolin  1530. 
Dekahydroretencarbon- 
säure  1426. 
Delokansäure  1975. 
Delphinin  1630. 
Delphiniumalkaloide  1629. 
Delphinoidin  1630. 
Delphinsäure  464. 
Delphisin  1631, 
Delphocurarin  1631. 
Denäyers  Pepton  2123. 
Denaturierung  des  Wein- 
geistes 210. 

Denaturierungsmittel  236. 
Depression  19. 

— molekulare  20. 
Dericinöl  731. 

Dermatol  1195. 

Dermol  1253. 

Derrid  1888. 

Desalgin  2077. 

Desinfektol  1094. 
Desmotropie  64. 
Desmotroposantonin  1861. 
Desoxyamalinsäure  1825. 
Desoxybenzoin  1129. 
Desoxycholsäure  2174, 
Desoxycodein  1723. 

Deso’fcy  coffein  1824. 
Desoxyguanin  873. 
Desoxyhämatoporphyrin 

2135. 

Desoxystrychnin  1585. 
Desoxy  theobromin  1816. 
Desoxytheophyllin  1818, 
Desoxyxanthin  870. 
Dessertwein  246. 
Destillation,  frakt.  379. 
Deuteroalbumose  2083, 
2121. 


Deuteropin  1745. 
Deuterotoxine  2118. 
DeYrysche  Chininpr.  1772. 
Dewarsche  Formel  92. 
Dextran  952. 

Dextrin  953. 

— Bestimmung  im  Kinder- 
mehl 940. 

— käufliches  954. 

— künstliches  953. 

— offizielles  954. 

— reines  955. 

— säure  954. 

— -Schwefelsäure  966. 
Dextrine  953. 

Dextrit  954. 

Dextronsäure  564-,  955. 
Dextrose  961. 

— Best,  neben  Lävulose 
in  Wein  251. 

— Uberführ,  in  Lävulose 
968.- 

Dextrosecarbonsäure  566, 
1974, 

Dextrosephenylhydrazin 

967. 

Dhurin  1957. 

— säure  1958. 
Diabetometer  981. 
Diacellulose  951. 
Diacetamid  634. 
Diacetanilid  1053. 

Diacetin  301. 

Diacetonamin  372,  1509, 
Diacetyl  375,  1304. 

— äsculetin  1937. 

— bernsteinäther  663. 

— bi’enzcatechin  1103. 

— cholsäure  2174. 

— -Chrysophansäure  1253. 

— codein  1726. 

— columbin  1899. 

Curcumin  2038. 

— cyanid  632. 

— dioxyphenanthren  1708. 

— -Isopurpurin  1252. 

— morphin  1709. 

hydrochlorid  1716. 

— pikrotin  1887. 

— resorcin  1109. 

— Salpetersäure  394. 
Diacetylen  158. 

Diäthoxy chlorpurin  869. 
Diäthoxy-Oxycoffe'in  1828. 
Diäthyl  29. 

— äsculetin  1938. 

— amin  769. 

— anilin  1050. 

— arsin  771. 

— barbitursäure  851. 

— benzol  1035. 

— -Bromacetamid  634, 

— dioxyazobenzol  1083. 


Diäthylenalkohoi  295. 
Diäthylendiamin  775,  776. 
Diäthylessigsäure  471, 
Diäthylglycocoll  -Guajacol 
1873. 

— -Paraamidooxybenzoe- 
säuremethyläther- 
hydrochlorid  1693. 

Diäthylharnstoff  851. 
Diäthylhydrazin  778. 
Diäthylketon  374. 
Diäthylmalonylharnstoff 
851. 

Diäthylmethylamin  1577. 
Diäthylphosphorsäure  651. 
Diäthylsulfat  642. 
Diäthylsulfon  332. 

Dimethylmethan  320. 

Dialdehyde  365. 
Dialkylbenzoesäuren  1034. 
Dialkylbenzole  1032,  1033. 
Dialkyle  101. 

Dialkylimide  764. 
Dialkvlphenylamine  1050. 
Diallyl  155. 

— amin  769. 

— harnstoff  840. 

— hexasulfid  301. 

— sulfid  747. 

— thioharnstoff  840. 
Diallylen  158. 

Dialursäure  866. 
Diamantschwarz  1277. 
Diamidobenzole  1055. 
Diamidobernsteinsäure 

529. 

Diamidocapronsäure  474. 
Diamido-Dioxyarseno- 
benzol  2189. 

hydrochlorid  2189. 

— diphenyl  1063,  1232. 

— -Diphenylenmethan 
1258. 

— essigsäure  474. 

— naphtol  1244. 

— nitrophenol  1080. 

— phenol  1082. 

— propionsäure  456,  864. 

— toluole  1055. 

— valeriansäure  461. 
Diamin  451,  778. 

Diamine  774,  1055. 
Diamingrün  1277. 
Diaminreinblau  1277. 
Diaminsulfat  451. 
Diamylketon  374. 
Dianisyl-Phenetylguanidin 

1082. 

Dianthin  1274. 

Diaphtheriu  1537. 

Diastase  215,  2106. 

— Best,  des  Fermentativ- 
vermögens 2107. 
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Diaterebinsäure  575. 
Diaterpenylsäure  575,  576. 
Diatomeenwachs  675. 
Diazoamidobenzol  1059. 
Diazoamido  Verbindungen 
1057,  1058. 

Diazobenzol  1058. 

— chlorid  1058. 

— kalium  1056. 

— sulfosäure  3S7,  1058. 
Diazoessigsäui-e  451. 

— äthyläther  451,  2164. 
Diazoguanidinnitrat  855. 
Diazomethan  846. 
Diazoniumsalze  1056,  1058. 
Diazophenetolchlorid  1083. 
Diazoreaktion,  Ehrlich 

2066. 

Diazoverbindungen  6, 1024, 
1044,  1055. 
Dibenzalerythrit  307. 
Dibenzoylapomorphin 
1719. 

Dibenzoylaspidinol  1875. 
Dibenzoylhydrocoton  1891. 
Dibenzoylmorphin  1709. 
Dibenzyl  1232,  1233. 

— amin  1054. 
Dibromäsculin  1937. 
Dibromäthane  193. 
Dibromapophyllin  1740. 
Dibrombehensäure  482. 
Dibrombenzole  1038. 
Dibi'ombernsteinsäure  522, 

570. 

Dibrombrasilin  2019. 
Dibrombrenzweinsäure 
615. 

Dibrombrucin  1594. 
Dibromcampher  1394. 
Dibromcapronsäure  760. 
Dibromchinon  1069. 
Dibromcotinin  1571. 
Dibromcytisin  1671. 
Dibromessigsäure  446. 
Dibromeugenol  1350. 
Dibromgallussäure  1194. 
Dibromguajacol-Chinin 
1784. 

Dibromhämatoxylin  2042. 
Dibromhydrin  301,  746. 
Dibromindigo  2052. 
Dibrommalonsäure  577. 
Dibrommenthon  1358. 
Dibrommethan  176. 
Dibrompilocarpin  1681. 

— perbromid  1681. 
Dibrompropylalkohol  746. 
Dibromquereetin  1986. 
Dibromsalicylsäure  1184. 

— -Methyläther  1184. 
Dibromsantal  2053. 
Dibromsenföl  839. 


Dibromstearinsäure  755. 
Dibromverbindungen  s.  auch 
die  Verbindungen  selbst. 
Dibromzimtsäure  1212. 
Dibutyraldin  1566. 
Dibutyx-ylphloroglucin 
1873. 

Dicarbonsäuren  504. 
Dicarbopyridinsäure  1503. 
Dicentra  - (Diclytra  -)  Alka- 
loide 1750. 

Dicentrin  1750. 
Dicetylmalonsäure  533. 
Dichininkohlensäureäther 
1785. 

Dichininsulfat  1768. 
Dicliinoline  1530. 
Dichloracetessigäther  663. 
Dichloraceton  611. 

— cyanhydrin  611. 
Dichloräthane  184,  186, 

187. 

Dichloräthyläther  328. 
Dichloräthylen  184,  189. 

— dichlorid  184,  189. 
Dichlorallylen  363. 
Dichlorbenzole  1038. 
Dichlorbrasilin  2019. 
Dichlorbrucin  1594. 
Dichlorcampher  1394. 
Dichloressigsäure  355,  445. 

— -Äthyläther  355. 
Dichlorfluorescein  1274. 
Dichlorhydrin  746. 
Dichlorhypoxanthin  872. 
Dichlorisochinolin  1538. 
Dichlormethan  164. 
Dichlornaphtalin  1237. 
Dichlornaphtochinon  1235. 
Dichloroctan  1565. 
Dichloroxy  isobuttersäure 

611. 

Dichlorpropylalkohol  746. 
Dichlorpropylen  363. 
Dichlorstrychnin  1582. 
Dichrysarobin  1254. 

— methyläther  1254. 
Dicinchonin  1794. 

Dicksaft  995. 
Dicodeylmethan  1728. 
Dicon chinin  1788. 

Dicotoin  1890. 

Dicyan  779. 

— amid  806,  861. 

— codein  1724. 

— diamidin  806. 

— diamidinsulfat  806. 

— oxyisobuttersäure  611. 
Dielektrizitätskonstante 

89. 

Diei’ucin  723. 

Diesbacher  Blau  819. 
Diffuseur  994. 


Diffusionsbatterie  994. 
t)if  ormaldehy  d - Harnsäure 
864. 

Digallussäure  1199,  1200. 
Digipoeratum  1882. 
Digitalacrin  1884. 
Digitalem  1601,  1883. 
Digitalen  1881. 

Digitaletin  1884. 
Digitaligenin  1883. 
Digitalin  1877,  1882. 

— deutsches  1879. 

— kristallisiertes  1878. 

— Nachweis  1884. 

— passives  1884. 

— v.  Homolle  1878. 

— v.  Nativelle  1877. 
Digitalinsäure  1884. 
Digitalinum  verum  1883. 
Digitaliol  1881. 
Digitaliretin  1884. 
Digitalisatum  Bürger  1882. 
Digitaloin  1884. 

— säure  1884. 
Digitalonsäure  564,  1883. 
Digitalosamin  1884. 
Digitalose  1883. 

Digitin  1884. 

Digitoflavon  1884. 
Digitogenin  1882. 
Digitogensäure  1883. 
Digitonin  1882. 
Digitophjdlin  1882. 
Digitosäure  1883. 
Digitoxigenin  1880. 
Digitoxin  1879. 

— Bestimmung  1881. 
Digitoxinum  solubile  1881. 
Digitoxonsäure  1881. 
Digitoxose  310,  1880. 
Digitsäure  1883. 

| Diglycolamidsäure  444. 
Diglycolsäure  444. 
Diglycyl-Glycocoll  2068. 
Diheptylessigsäure  479. 
Dihexylketon  374. 
Dihomocinchonin  1794. 
Dihydroacetophenon  1810. 
Dihydroapoharmin  1679. 
Dihydroarecaidin  1696. 
Dihydroberberin  1633. 
Dihydrobixin  2018. 
Dihydrobrucinonsäure 
1594. 

Diliydrocarveol  1100,1345. 
Dihydrocarvon  1293, 1345, 
1364. 

Dihydrocedron  1300. 
Dihydrochinazoline  1540. 
Diliydrochinolin  1530. 
Dihydrocumaron  1456. 
Dihydrocuminalkohol 
1296,  1373,  2193. 
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Dihydrocymole  1290. 
Dihvdrodigallussäure  1200. 
Dihydroisoapiol  1944. 
Dihydrolutidin  703. 
Dihydronaphtalin  1237. 
Dihydronicotyrin  1570, 
1574. 

Dihydroorthoxylol  1927. 
Dihydropapaverin  1732. 
Dihydroparacjmiol  1290. 
Dihydroplitalsäure  1163. 
Dihydropyridine  1509, 
1513. 

Dihydroresorcin  1109. 
Dihydrositosterin  740. 
Dihydrostrychnin  1584. 
Dihydrostrychninonsäure 
1584. 

Dihydi-ostrychnolin  1585. 
Dihydroterephtalsäure 
1164. 

Dihj^drothebain  1729. 
Dihydroxanthoxylin  1918. 
Dihydroxylchinin  1759: 
Diimidoamidophenol  1080. 
Diimidonaphtol  1244. 
Diisoamylen  146. 
Diisobutylketon  374. 
Diisopren  1295,  1461. 
Diisopropylketon  374. 
Diisotliiocyans.  Kalium 
833. 

Dijodacetylen  183. 
Dijodäthane  193. 
Dijodcampher  1395. 
Dijodcarbazol  1233. 
Dijodessigsäure  447. 
Dijodmethan  177. 
Dijodnaphtol  1242. 
Dijodoform  183. 
Dijodpapaverin  1731. 
Dijodparaphenolsulfosäure 
1090. 

Dijodphenoljod  1069,  1074. 
Dijodresorcinsulfosaures 
Kalium  1110. 
Dijodsalicylsäure  1184. 

— Methyläther  1184. 
Dijodsalicylsaures  Natrium 
1184. 

Dijodsaligenin  1125. 
Dijodsalol  1183. 
Dijodstearinsäure  2186. 
Dijodthioresorcin  1110. 
Dijodtyrosin  1190. 

Dikabrot  476. 

Dikafett  711. 
Dikaliumtartrat  590. 
Diketoapocamphersäure- 
äther  1388. 

Diketocarnphersäureäther 

1388. 

Diketohexamethylen  1109. 


Diketone  374. 
Diketonsäuren  608. 

Dilact  amidsäure  456. 
Dilactylsäure  546. 
Dilemblätteröl  1366. 
Dilitursäure  866,  868. 
Dillapiol  1344,  1944. 

— aldehyd  1944. 

— säure  1944. 

Dillisoapiol  1944. 

Dillöl  1344,  1345. 
Dimethoxychinolin  1732. 
Dimethoxycinchoninsäure 

1732. 

Dimethoxylstrychnin  1595. 
Dimethoxy  - Methylamido- 
äthylbenzaldehyd  1734. 
Dimethoxj'phenanthren- 
car bonsäure  1719. 
Dimethyl  105. 

— acetal  350. 

— acrylsäure  753. 

— äsculetin  1938. 

— -Äthylcarbinol  286. 

— -Äthylessigsäure  471. 

— -ÄthyLpyrrol  2135. 

— alloxan  1818,  1825. 

— amidoantipyrin  1522. 

— amidoazobenzol  s.  1.  an- 
org.  TL,  S.  640. 

— amidobenzaldehyd- 
reaktion  2197. 

— amidobenzole  1055. 

— amidoessigsäure  449. 

— amidophenol  1265, 1275. 

— amin  767. 

Salze  des  767. 

— anilin  1050. 

— anthracen  1252. 

— apianol  1944. 

— apomorphin  1719. 

— ax-senoxyd  395. 

— arsinsäure  770. 

— barbitursäure  1822. 

— benzoesäuren  1161. 
benzole  1034. 

— bernsteinsäure  531. 

— carbinol  281. 
colchicinsäure  1609. 
coniin  1565. 

— cotoin  1891. 

— cumarin  1216. 

— cyklooctadien  1461, 

— cytisin  1671. 

— dioxychinon  1910. 

— dioxypurin  1813. 

— essigsäure  460. 

— fulven  2025. 

— fumarsäure  615. 

— furfuran  1001,  1031, 
1514. 

— gallussäure  1196,  1698. 

— glutarsäure  1388. 


Dimethyl-glycocoll  449. 

— glyoxalin  1680. 

— glyoxim  365. 

— guanidin  854. 

— harnsäure  865,  1815. 

— -Homophtalsäure  1380. 

— hj'drazin  778. 

— hydroresorcin  1388. 

— keton  370. 

— maleinsäureanhydrid 
1504. 

— malonsäure  530. 

— malonylharnstoff  1822. 

— morphin  1725. 

— naphtalin  1244,  1440. 

— naphtol  1862,  1866. 

— orthophtalsäure  1865. 

— oxamid  1824. 

— oxy chlorpurin  871. 

— -Oxy  cumarin  1318. 

— parabansäure  1824. 

— paradiamidobenzol 
1055. 

— paraphenylendiamin 
1055. 

— phenole  1095. 

— phenylisopyrazolon 
1517. 

— phloroglucin  1121. 

— piperazin  776. 

— piperidine  1509. 

— protocatechusäure  1191, 
1625. 

— pyrazin  302,'  966. 

— pyridine  1506. 

— pyrogallol  2007. 

— pyrogallolacrylsäure 
1698. 

— pyrrol  1514. 

— pyrrolpi'opionsäure 
2135. 

— Strychnin  1583. 

— sulfat  642. 

— sulfon  332. 

— thiophen  1514. 

— uramil  1822. 

— xanthine  871,  1812. 
Dimethylenimin  774. 
Dimilchsäure  546. 
Dimilchs.  "Wismut  551. 
Dinaphtole  1240,  1241. 
Dinaphtyl  1238,  1256. 
Dinatriumglycol  294. 
Dinicotinsäure  1504. 
Dipitro-amidophenol  1080. 

— anissäure  1186. 

— anthrachinon  1246. 

— arbutin  1945. 

— benzole  1041. 

— brucin  1593. 

— Cellulose  913. 

— chinin  1758. 

— chrysin  1905. 
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Dinitro-dexti’in  955. 

— dibromfluorescein  1274. 

— diixiethylbutylbenz- 
aldehyd  1042. 

— dimethylbutylbenzol- 
azoimid  1042. 

— guajacol  1921. 

— isopropan  466. 

— kresol  1091. 

— — Salze  1091. 

— naphtaline  1237,  1238. 

— naphtol  1240. 

— nonan  758. 

— orthokresolkalium  1092. 

— paraamidobenzoesäure 
1186, 

— phenole  1079. 

— propan  460,  643. 

— salicylsäure  1171. 

— Strychnin  1581. 

— — hydrat  1581. 

— strychnol  1582. 

— — carbonsäure  1582. 

— thiophen  1041. 

— toluol  1042, 

— veratrol  1740. 
Dinitrosoresorcin  1272. 
Dioctylessigsäure  481. 
Dioctylmalonsäure  533. 
Dioform  189. 

Diolefine  153, 

Diolsäure  1365. 

Dionin  1728. 

Diorsellinsäure  1193, 1488. 

— -Erythritäther  1489. 
Dioscorea-Sapotoxin  1843. 
Dioscorin  1843. 

Diosin  1843. 

Diosmin  1958. 

Diosphenol  1365. 

Dioxime  374. 

Dioxindol  1228. 
Dioxy-aceton  296, 960, 2185. 

— acetophenon  1141. 

— adipinsäure  607. 

— äthylenbernsteinsäure 
578. 

— aldehyd  366. 

— anthrachinoncarbon- 
säure  1960. 

— anthrachinone  1248, 
1250. 

— anthranol  1254. 

— benzaldehyd  1136. 

— benzaldehyde  1133. 

— benzoesäuren  1190. 

— benzol  1103, 

— benzophenon  1273. 

— berberin  1634. 

— bernsteinsäuren  578. 

— buttersäuren  562. 

— camphersäure  1388. 

— capronsäure  562. 


| Dioxy-cuinarine  1218, 
1938. 

— dicarbonsäuren  576. 

— diphenylenketonoxyd 
2039. 

— essigsäure  560. 

— fettsäuren  560. 

— davon  1905, 

— gadinsäure  702, 

— glutarsäuren  607. 

— hexamethylen  1113. 

— isonicotinsäure  618. 
1503, 

— korksäure  607. 

— maleinsäure  583. 

— ■ malonsäure  577. 

— mesitylen  1115, 

— methylanthrachinon 
1253,  1976. 

— methylanthrachinon- 
methyläther  1976. 

— methylen -Kreatinin 
856. 

— morphin  1707. 

— naphtalin  1243, 

— naphtochinon  1244. 

— Palmitinsäure  562,  702. 

— phenanthren  1708. 

— phenylessigsäure  1192. 

— ph  talsäure  1740. 

— picolinsäure  1503. 

— propenyltricarbonsäure 
564. 

— propionsäure  454,  561. 

— purin  869. 

— pyridincarbonsäuren 
762,  1503. 

— pyridine  1500. 

— sebacinsäure  607. 

— spartein  1576. 

— Stearinsäure  562,  729, 
775,  1943. 

— -Tetramethyldiamido- 
diphenylmethan  1275, 

— toluol  1114. 

— undecylensäure  754. 

— valeriansäure  562. 

— Weinsäure  582,  608. 

— xanthon  2039. 

— zimtsäuren  1217. 
Dipenten  157,  1289,  1295, 

1353. 

— dichlorhydrat  1295, 
1309,  1312. 

— dihydrojodid  1312, 

1353, 

— hydrobromid  1309. 

— nitrosylchlorid  1295. 
Diphenetolharnstoff  1078. 
Diphenole  1070. 
Diphensäure  1255. 

Diphenyl  1232. 

— äthan  1232,  1233. 


| Diphenyl-äthylen  1233. 

— amin  1054, 

— aminblau  1054,  1263. 

— aminorange  1054. 

— anilo-dihydrotriazol 
1525. 

— benzol  1233. 

— Chinoxalin  1540. 

— diäthylendiamin  776. 

— fulven  2025. 

— gruppe  1232. 

— guanidin  1053. 

— harn  stoff  1051, 

— hydrazin  1061. 

symmetr.  1062. 

— jodoniumhydroxyd 
1038, 

— jodoniumjodid  1038. 

— keton  1141. 

— methan  1141, 1201, 1232, 
1233. 

— oxyd  1078. 

— rosanilin  1261. 

— thioharnstoff  1053. 

— toly  lmethan  1259. 
Diphenylenketon  1246. 
Diphenylenketonoxyd 

1182,  2039. 

Diphenylenmethan  1233. 
Diphenylin  1063. 
Diphthex-ieantitoxin  Beh- 
ring  2117. 

Diphtherieheilserum  2117. 
Diphyllin  1747. 
Dipicolinsäure  1504. 
Dipiperidein  1509. 

Diplosal  2191. 
Diploschistessäure  1492. 
Dipropai-gyl  158. 

— octobromid  158,  1023. 
Dipropionylcyanid  632. 
Dipropylbarbitux'säure 

852, 

Dipi’opylketon  374. 
Dipropylmalonylhaimstoff 

852. 

Dipul  vinsäux-e  1491. 
Dipyridin  1497,  1574. 
Dipyi’idyl  1497. 

— dicax’bonsäure  1575. 
Disaccharide  900,  957. 
Disacryl  748. 
Disalicylpyrogallol  1120. 
Dissoziationsgi*ad  89. 
Dissoziationskoeffizient  89. 

I Disulf oxyde  1064, 
Ditaalkaloide  1601. 
Ditabitterstoffe  1906. 

Ditain  1601. 

Ditamin  1601. 

Ditereben  1308. 

Diterpene  1300. 

Dithion  1184, 
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Dithiosalicylsäure  1184. 

— Lithium  1185. 

— Natrium  1184. 

— Wismut  1185. 
Dithymoldijodid  1099. 
Ditolyl  1233. 

Diuretin  1817. 
Divaricatsäure  1491. 
Divicin  1674. 
Dividivigerbsäure  1204. 
Divinyl  155,  157. 
Diweinsäure  581. 
Dixgeninsäure  1880. 
Dizimtsäuren  1214. 
Dodecan  102,  106. 
Dodecylen  142. 
Döglingsäure  758. 

Dokosan  102. 

Donnesche  Eiterprohe 892. 
Doppelaldehyde  365,  1126. 
Doppelbindungen,  isolierte 

153. 

— konjugierte  153. 

— kumulierte  153. 
Doppelcyanide  794. 
Doppelketone  374. 

Dormiol  287. 

Dostenöl  1330. 

— cyprisches  1330. 

— kretisches  1330. 

— Smyrnaer  1330. 
Dotterplättchen  2092. 
Dotterstoffe  2091. 
Dowsongas  151. 
Drachenblut  1427,  1428. 
Dracoalban  1427. 
Dracoresen  1428. 
Dracoresitannol  1428. 

D ragend orffs  Reagens 
1556. 

Drehung,  Anfangswert  84. 

— End  wert  84. 

— spezifische  83. 
Drehungskonstante  84. 
Drehungsvermögen  83. 

— magnetisches  85. 

— molekulares  84. 
Dreifach-Chlorkohlenstoff 

191. 

Drimin  1889. 

Drimol  1889. 
Droserafarbstoffe  2038. 
Drupose  2014. 
Drusenbranntwein  213. 
Dualin  649. 

Dualistisches  System  26. 
Duboisin  1657,  1661. 
Dünnsaft  994. 
Dulcamaretin  2013. 
Dulcamarin  1664,  2013 
Dulcin  314,  1078 
Dulcit  314. 

Dulcitan  314. 
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Dulcitmanna  314. 

Dulcose  314. 

Duotal  1106. 

Du  Pont -Pulver  913. 
Durasantalin  2053. 

Durol  1035. 

Durylsäure  1162. 

Dynamit  649. 

— - weißer  649. 
Dynamitglycerin  298. 
Dynamogen  2141. 
Dysalbumose  2083. 

Dyslysin  2173. 

Dzurni  2009. 

E. 

Eau  vegeto  - minerale  de 
Goulard  422. 
Eberwurzelöl  1384. 

Ebonit  1462. 

Ebullioskop  231. 
Ebullioskopische  Methode 
21. 

Ecballin  1910. 

Ecbolin  1834. 

Ecgonin  1651,  1687,  1688. 

— äther  1686. 

— säure  1650,  1687. 
Echicerin  1601,  1906. 
Echikautschin  1601,1906. 
Echinopsin  1842. 

Echiretin  1601,  1906. 
Echitamin  1601. 
Echitammoniumhydroxyd 

1601. 

Echitei'n  1601,  1906. 
Echitenin  1602. 

Echitin  1601,  1906. 
Echtblau  1263. 

Echtgelb  1267. 

Echtgrün  1272. 

Echtrot  1276. 

E.  C.  Pulver  913. 

Echujetin  2007. 

Echujin  2006. 

Ecliujon  2007. 

Edeltannenöl  1316. 
Edeltannenzapfenöl  1316. 
Edestin  2063,  2092. 
Ehrlich-Hata  606,  2189. 
Eichelzucker  316. 
j Eichenbitter  1931. 
Eichenholzgerbsäure  1479. 
Eichenholzkreosot  1116. 
Eichenrind  engerbs.  1479. 
Eichenrindenphlobaphen 
1479. 

Eichenrindenrot  1479. 
Eidotter  1091. 

Eieralbumin  2070. 

— kristallisiertes  2071. 
Eierglobulin  2094. 


Eieröl  705. 

Eigelb,  Erkennung  1091. 
Eigenschaften , physika- 
lische, der  organischen 
Verbindungen  73. 
Eigon  2076. 

Eikonogen  1242. 

Eikosan  102. 

Einteilung  der  organi- 
schen Verbindungen  94. 
Eisenäthylat  222. 
Eisenalbuminat  2072. 
Eisenalbuminsäure  2074. 
Eisenbeize  425. 
Eisenchinincitrat  1780. 
Eisencitrate  624. 
Eisencyanid  800. 
Eisencyanür  800. 
Eisenlactat  554. 
Eisenlebertran  704. 
Eisenoxydacetat  425. 
Eisenoxyd  - Ammonium- 
citrat 625. 
Eisenoxydoleat  757. 
Eisenoxydrhodanid  832. 
Eisenoxydulacetat  425. 
Eisenoxydulkaliumtartrat 
602. 

Eisenoxydullactat  554. 
Eisenoxyduloleat  757. 
Eisenoxydvalerianat  470. 
Eisenpepton  2125. 
Eisensaccharat , I.  anorg. 

Teil,  S.  846. 

Eisenseife  757. 

Eisen  Weinstein  602,  603. 
Eisessig  391. 

Eiter  im  Harn  892. 

Eiweiß  2069. 

— Bestimmung  im  Harn 
2080. 

— Nachweis  im  Harn  2079. 

— kristallis.  2071  , 2078, 
2092. 

— reagenzpapier  2080. 
Eiweißstoffe  2062. 

— Bestimmung  im  Biere 
291. 

— — in  den  Pflanzen 
2091. 

— wasserlösliche  2069. 
Eiweißpepton  2113. 
Eka-Jodoform  182. 

Ekrasit  1092. 

Elaidipprobe  718. 
Elaidinsäure  755. 
Elaidinseife  496, 
Elainsäure  754. 

Elainseife  496. 

Elaphin  1848. 

Elastin  2102. 

Elaterid  1910. 

Elateridin  1910. 
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Elaterin  1909,  1953. 

— säure  1910. 

— — anhydrid  1909. 
Elaterium  1909. 

Elateron  1910. 
Elateropikrin  1910. 

Elayl  143. 

— chlorür  187. 

Elaylum  chloratum  187. 
Elektrische  Leitfähigkeit 

88. 

Elektrisches  Gerbver- 
fahren 1474. 
Elektrizität , Einwirkung 
73. 

Elektrochemische  Theorie 
27. 

Elektrolyte  20,  88. 
Elektronen  88. 
Elementaranalyse  5. 

— auf  nassem  Wege  10. 

— qualitative  5. 

— quantitative  8. 

— vereinfachte  10. 
Elemente,  organische  4. 
Elemicin  1432. 

Elemiharz  1431. 

Elemiöl  1432. 

Elemisäure  1431. 

Eleopten  1282. 
Eleostearinsäuren  732, 

2187. 

Elfenbein,  künstliches  1462. 
Eilagengerbsäure  1204. 
Ellagsäure  1203. 
Elutionsverfahren  996. 
Embeliasäure  1921, 
Emeraldin  1263. 

Emetin  1805,  1806. 

— Bestimmung  in  rad. 
Ipec.  und  Ipec.  - Präpa- 
raten 1807,  1808. 

Emodinanthranol  2012. 
Emodine  1255,  1950,  2011. 
Emodinmethyläther  1255. 
Emplastrum  adhaesivum 
756, 

— album  coctum  503. 

— Ceruss.  503. 

— diachylon  spl.  502. 

— fusc.  503. 

— lithargyr.  spl.  502. 

— matris  fusc.  503. 

— Plumbi  spl.  502. 
Emulsin  2104. 

Enallochrom  1936. 
Enantiomorph  55,  84,  2182. 
Energin  2087. 

Enfleurage  1281. 
Enkephalin  2100. 

Enlevage  514. 

Enole  744. 

Enolform  64. 


Enterol  1092. 
Entfärbungspulver  123. 
Entflammungspunkt  des 
Petroleums  116. 
Entsäuerungspulver  123. 
Entscheiuungspulver  1238. 
Entzündungspunkt  des  Pe- 
troleums 118. 

| Enzian,  Nachweis  1858 

— bitter  1896. 

Enzyme  274,  278,  2103. 
Eosin  1274. 

— Scharlach  1274. 

— wasserlösliches  1274. 
Eosot  1118. 

Ephedrin  1665. 
Epheuglycosid  1958. 
Epicarin  1243, 
Epichlorhydrin  300. 
Epiguanin  873, 

Epinephrin  1106. 
Episarkin  872. 

Epithelien  im  Harn  891. 
Erbsenstärke  934,  935. 
Erdharze  129,  1447. 
Erdmandelöl  725. 
Erdmann  sches  Beagens 

1566. 

Erdnußöl  723. 

Erdöl  106. 

— amerikanisches  107, 

114. 

— von  Baku  129. 

| — kaukasisches  129. 

— paraffin  119,  121. 

— Produktion  132. 

— säuren  130. 

Erdpech  1450. 

Erdwachs  119,  122. 
Erechthitisöl  1337. 

! Ergosterin  740. 
Ergothionin  1834,  1835. 
Ergotin  1834. 

Ergotinin  1834,  1835. 
i Ergotinsäure  1836. 
Ergotoxin  1834,  1835. 
Ergotsäure  1836. 
Ex’goxantlxexn  1837. 
Ericinol,  1959,  2014. 
Ericoliu  1959,  1987. 
Eiügeronöl  1337. 

Eriodenol  1922. 

Eriodictyol  1921,  1922. 
Eriodictyonsäure  1922. 
Erlanger  Blau  819. 
Erlenholzgerbstoff  1487. 
Erlenrot  1487. 
Erstarrungspunkt  d.  Fette 
685. 

Erucasäure  702,  758. 
Erucin  1930. 

Erysimin  1930,  2013. 
Erysipelin  1854. 


Erytaurin  1915. 

Erythren  157. 

Erythrin  (Farbstoff)  1274. 
Erythrin  306,  1192,  1489. 

— säure  1489. 

Ei'ythrit  306,  1193. 

— Erkennung  307. 

— säure  562. 
Erythrocentaurin  1914. 
Erythrodexti’in  923,  953. 
Ei’ythroglucin  306. 

— säure  307,  562. 
Ex'ytlix-ol  306. 
Er3rtlirolaccixi  1434. 
Erythrole'in  2049. 

— säure  2048. 
Erythrolitmin  2049. 

Ex'y thronsäure  562. 
Erythrooxyanthrachinon 

1247. 

Erytlxrophlexn  1755. 

— säure  1755. 
Ex'ythrophyll  2025. 
Erythx*oresitannol  1428. 
Ex-ythroretin  1929. 
Ex-ythx’ose  307,  366,  897. 
Erythrosin  1274. 
Erythroxylin  1684. 
Erythroxylonöl  1381. 
Erythrozym  1989. 

Esbachs  Eiweißbestinx- 

mxxng  2081. 

Eschscholtziabasen  1747, 
2194. 

Esenbeckin  1849,  1930. 
Eseraxxxin  1670. 

Esexüdin  1669. 

Esex’in  1666. 

— blaxx  1667. 

— Salze  1668. 

Eserolin  1667. 
Espenholzteer  409. 

Essence  de  Bigarade  1321. 

— de  Mirbane  1040. 

— de  petit  grain  1323. 
Essig  400. 

— Prüfung  404. 

— reiner  406. 

Essigäther  658. 
Essigalkohol  370. 
Essigbaktex’ien  401. 
Essigbildner  402. 
Essigessenz  400. 
Essiggärung  281,  401. 
Essiggut  401. 

Essignxxxtter  402. 
Essignaphta  658. 

Essigsäure  390. 

— reine  391. 

— verdünnte  398. 

— Bestimnxung  396,  399. 

— — im  Essig  404. 

im  Weine  256. 
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Essigsäure,  Erkennung 
395. 

— Gehaltstab.  397. 

— Prüfung  ..396. 
Essigsäure-Äthyläther  658. 

— anhydrid  637. 

— -Benzyläther  1124. 

— -Borneoläther  1338. 

— -Butyläther  664. 

— -Cholesterinäther  738. 

— -Glycoläther  675. 

— -Hexyläther  287,  065. 

— hydrat  391. 

— -Isoamyläther  664. 

Isopropyläther  664, 

— -Menthyläther  1360. 

— -Methyläther  658. 

— -Octyläther  288,  665. 

— -Propyläther  664. 

— -Zimtäther  1208. 
Essigsäurereihe  376. 
Essigsäure  Salze  411. 

— — Erkennung  395. 

— Tonerde  430. 
Essigsaures  Alumin.  430. 

— — gelöstes  431. 

— — trockenes  434. 

— Ammonium  416. 

gelöstes  416. 

— Baryum  418. 

— Blei  418. 

— — basisch  420 

— — — einfach  421. 

— — — fünffach  422. 

— — — halb  421. 

— — — zweifach  421. 
neutrales  418. 

— Cadmium  425. 

— Calcium  417. 

— Chrom  430, 

— Eisenoxyd  425. 

— — basisches  426. 

gelöstes  426. 

neutrales  425. 

— Eisenoxydul  425. 

— Kalium  412, 

— — gelöstes  413, 

— Kobalt  425. 

— Kupfer  435. 

— — basisch  437. 

einfach  437,  438. 

halb  437,  439. 

zweifach  437, 

438. 

— Kupfer-Calcium  439, 

— Kupferoxydul  435. 

— Lithium  417, 

— Magnesium  423. 

— Mangan  430. 

— Natrium  414 

— Nickel  425. 
Quecksilberoxyd  441, 

— Quecksilberoxydul  440.  [ 


Essigsaures  Silber  441. 

— Strontium  418. 

— Uranoxyd  434 
— Wismut  417. 

— Zink  423. 

Essigständer  402. 

Estarol  2193. 

! Ester  637. 

— 1 basische  675. 

— neutrale  675. 

— saure  637. 

Estragol  1340,  1344,  1348. 
Estragonöl  1344. 

Ethane  96,  97,  99. 

— normale  103. 

— primäre  103. 

Etiolin  2037. 

Eubiol  2141. 

Eubiose  2141. 

Eubornyl  2194 
Eucain  A 1509,  1510. 
Eucain  B 1509,  1510, 
Eucalin  1017,  1018. 
Eucalypten  1327. 
Eucalyptol  1327,  1352. 
Eucalyptoresorcin  1110, 
Eucalyptusöl  1327,  1328. 
Eucarvol  1110. 

Eucasin  2085. 

Euchinin  1785. 

— gerbsaures  1785. 

— salicylsaures  1785. 
Euchron  1165. 

— säure  1165, 

Eucodin  1727, 

Eucol  1105. 

Eudermol  1572. 

Eudesmin  1454,  1455. 

— säure  1328. 

Eudesmol  1328, 

Eudoxin  1274. 

Eugallol  1120. 

Eugenol  1348. 

— acetamid  1349, 

— carbinol  1349. 

— carbonat  1349. 

— -Chinin  1784. 

— -Kalium  1138,  1349. 

— phosphorsäure  1349, 
Eugenolm  eth  vläth  er  1339, 

1383. 

Eugenotylalkohol  1125. 
Eugensäure  1348. 
Eugetinsäure  1350. 
Euglenarot  2061. 

Eulactol  2085, 

Eulatin  1520,  2194. 
Eulyptol  1174. 

Eumydrin  1652. 

Eunatrol  756. 

Eupatorin  1849. 
Euphorbium  1446. 

— harz  1446. 


Eupliorbon  1446. 
Euphorin  1051. 
Euphtalmin  1509,  1510. 
— Salze  1510. 

Euphyllin  1819, 

Eupion  1461. 

Eupitton  409,  1120. 

— säure  1120. 

Euporphin  1720. 

Eupyrin  1139. 

Euresol  1109. 

Eurhodine  1269. 
Eurhodole  1269. 

Eurobin  1253. 

Europhen  1099. 

Eurostose  2129. 

Eurybin  2013. 

Eustenin  1818. 

Eutannin  1205. 

— bydrat  1205. 
Euxanthinsäure  2038. 
Euxanthon  2039. 

— säure  2039. 

Everniin  952, 

Evern  insäure  1193,  1489. 
Evernsäure  1489. 

Evodiaöl  1382. 

Evonymin  1930,  1959. 
Evonymit  314. 

Exalgin  1053. 

Excoecarin  2061. 

Excretin  741. 

Exhaustor  149. 

Exodin  1252. 

Exodjme  1053. 
Extraktbestimmung  im 
Biere  270. 

— im  Weine  249. 
Extraktgehalt  der  Würze 

273. 

Extrakttabelle  für  Wein 
250. 

Extract.  carnis  2127. 

— ferri  pomat.  573. 

— Malti  2108. 

— saponaceum  urinae  847. 

— Saturni  422. 

— secalis  cornut.  1835, 
1836. 

Extraits  1281. 

F. 

Fabian afarbstoff  2052. 
Fagonbranntwein  213. 
Fagonweine  264. 

Fällung,  frakt.  379. 

— partielle  379. 

Fäulnis  280. 

Faex  vini  586. 

Fagacid  1118. 

Fakerit  1041. 

Faktis  1466. 
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Fangkallafett  476. 
Faradiol  2187. 

Farbe  organischer  Verbin- 
dungen 90. 

Farben,  adjektive  2015. 

— substantive  2015. 
Farbenlacke  2015. 
Farbharze  1406. 

Farbstoffe , Nachweis 

der  Butter  690. 
Farinacinsäure  1492. 
Farinzucker  993,  997. 
Farnesol  1370,  2193. 
Fastice  1466. 

Federharz  1458. 
Fehlingsche  Kupferlös.  970. 
Fehlingsche  Zuckerprobe 
970. 

Feigenwachs  674. 

Feinsprit  217. 

Fel  tauri  depurat.  2172. 

— — inspissat.  2172. 
Feldpoleyöl  1330. 
Feldthymianöl  1330. 
Fellinsäure  2171. 

Fenchelöl  1343. 

Fenchen  1295,  1343. 
Fenchol  1343. 

Fenchon  1343,  1364. 
Fenchonoxim  1343,  1364. 
Fencbylalkohol  1343, 1364. 
Fenchylchlorid  1343. 
Fermente  274,  281. 

— diastatische  281,  2107. 

— geformte  274. 

— nicht  organisierte  274. 

— organische  274. 

— organisierte  274. 

— pflanzliche  275. 

— tierische  275. 

— ungeformte  274,  281, 
2069,  2103. 

Fermentoie  1279. 
Feroxaloin  1867. 

Ferralbin  2073. 

Ferratin  2074. 

Ferratose  2075. 

Ferrhämin  2141. 
Femacetatlösung  426. 
Ferri- Ammoniumcitrat 
625. 

Ferricitrat  624. 

Ferricyan  812. 

— kalium  821. 

— natrium  usw.  824. 

— Verbindungen  81 1,  821. 

— Wasserstoff  822. 
Ferridcyankalium  821. 
Ferrideisencyanür  818. 
Ferriferrocyanid  818. 
Ferri-Kalium  cyanat.  821. 
Ferripyrin  1522. 
Ferritartrat  596. 


Ferrocyan  812. 

— ammonium  817. 

— baryum  817. 

— baryumkalium  817. 

— blei  817. 

— cadmium  818. 

— calcium  817. 

— eisen  818. 
in  — kalium  813. 

— kobalt  818. 

— kupfer  821. 

— magnesium  817. 

— mangan  821. 

— natrium  817. 

— nickel  818. 

— - quecksilber  821. 

— Silber  821. 

— Strontium  817. 

— Strychnin  1597. 

— Wasserstoff  815. 

— zink  817. 

Ferrocyanide  813. 
Ferrocyanverbindungen 

811. 

Ferroeisencyaniir  816. 
Ferrohämol  2141. 
Ferro-Kalium  cyanatum 
813. 

Ferrokaliumeisencyanür 
816. 

Ferro-Kalium  tartaricum 
602. 

Fex-rolactat  554. 
Ferropyrin  1522. 
Ferrostyptin  345. 
Ferrotartrat  596. 

Ferrum  acetic.  sicc.  427. 

— albuminatum  2072. 

— borussicum  818. 

— caseinatum  2086. 

— citricum  624. 

— — ammoniatum  625. 

— — effervesc.  627. 

— — oxydat.  624. 

— cyanatum  818. 

— lact.  oxydul.  554. 

— malicum  573. 

— oleinicum  757. 

— paranucleinic.  2085. 

— peptonatum  2125. 

— pyropbosph.  c.  Am- 
mon. citr.  626. 

— — o.  Natr.  citr.  627. 

— tart.  ammoniatum  604. 

— zooticum  818. 
Ferryl-Ammoniumtartrat 

604. 

— -Kaliumtartrat  602,603. 
Fersan  2141. 

Ferulasäure  1217,  1921. 
Fetron  1050. 

Fettbestimmung  in  der 
Milch  2145. 


.Fette  678. 

— Bestimmung  679. 

— pflanzliche  707. 

— tierische  686. 

— Untersuch.  681  u.  f. 
Fettextraktionsapparat 
2146. 

Fettharze  1406. 

Fettkörper  49,  98. 
Fettsäuren  376. 

— Schmelz-  und  Erstar- 
rungspunkte 685. 

— Trennung  379. 
Fettsäurereihe  376. 
Fettspaltung,  fermentative 
298. 

Feuerlauge  489. 

Feuillin  1930. 

Fibrine  2069,  2087. 

Cristia  2169. 

Fibrinferment  2087. 
Fibrinogen  2088,  2093. 

— globulin  2093. 
Fibrinogene  Subst.  2087, 

2093. 

Fibrinoplast.  Subst.  2087, 
2092. 

Fibrinpepton  2122. 

Fibroin  2103. 

Fibrolysin  839. 

Ficarin  1930. 

Fichtelit  1256. 

Fichtenharz  1421. 
Fichtennadelöle  1315, 
1316. 

Fichtenrindengerbsäure 

1480. 

Fichtenrot  1480. 

1 Ficocerjdalkohol  674. 
Ficoceryl säure  674. 
Fiehesche  Reaktion  990, 
991. 

Filicin  1481,  1873. 

— Bestimmung  1875. 
Filicinsäure  1874. 
Filixgerbsäure  1480. 
Filixnigrine  1875. 

Filixöl,  ätherisches  1481. 
Filixrot  1480. 

Filixsäure  1873. 

Filixstoffe  1873. 

Filmaron  1875. 

Filmogen  915. 

Fischgift  1853,  1855. 
Fischleim  2166. 

Fischtran  704. 

Fisetin  1901,  19(33. 

; — glycosid  1963. 

Fisetol  1963. 

Flachsdotteröl  734. 
Flavanilin  1052. 
Flavaspidinin  1875. 
Flavaspidsäure  1874. 
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Flaveanwasserstoff  780. 
Flavon  1901. 

Flavopannin  1876. 
Flavophenin  1276. 
Flavopurpurin  1252. 
Flechtenchrysophansäure 
1493. 

Flechtensäuren  1488. 
Flechtenstärke  945. 
Fleckwasser  112. 

— Brönners  112. 
Fleischbasen  1847. 
Fleischextrakt  2127. 

— vegetabil.  2128. 
Fleischgift  1855. 
Fleischlösung  von  Leube 

2127. 

Fleischmilchsäure  557. 
Fleischpepton,  Kemmerich 
2122,  2125. 

Fleischsäure  2097,  2128. 
Fleischsaft  Puro  2127. 
Flemingin  2040. 
Fliederbeeren , Nachweis 
2057. 

Fliederduft  1314. 
Florentiner  Flaschen  1280. 

— Lack  2024. 

Flores  Benzoes  1144,  1145. 
Floricinöl  731. 
Florideenstärke  922. 
Fluavil  1463. 

Fluoralbumin  2076. 
Fluoran  1274. 

Fluoranthen  1255. 
Fluorbenzoesäuren  1149. 
Fluorbenzol  1038. 

Fluoren  1204,  1233. 
Fluorescein  1274. 
Fluoreszenz  91. 

Fluoroform  183. 
Fluorogene  91. 
Fluorsubstitutionspro- 
dukte des  Methans  183. 
Fluß,  schwarzer  588. 

— weißer  588. 

Fongose  952. 

Form,  Enol-  64. 

— fumaroide  61. 

— Hydroxyl-  64. 

— Keton-  64. 

— labile  64. 

— malenoide  61. 

— pseudomere  64. 

— stabile  64. 

Formal  346. 

Formaldehyd  338,  2185. 

— Bestimmung  2185. 

— Gehaltstabelle  343. 

— Nachweis  342,  343. 
l-’ormaldehyd-cellulose  916. 

— eiweiß  2075. 

— glutin  2165. 


i Formaldehyd-lösung  341. 

— prozeß  1258. 

— -Schwefelsäure  1704. 
Formaldehyd  um  solutum 

341.  . 

Formalin  341. 

Formalith  344. 

Formaloin  1869. 
Formamid  634. 

— Quecksilber  634. 
Formaminttabletten  344. 
Forman  1360. 

Formanilid  1050. 

Forman  watte  1360. 
Formatol  344. 

Formeln,  Ableitung  16. 

— allgemeine  66. 

— empirische  21. 

— Konstitutions-  23. 

— rationelle  22. 

— Struktur-  23. 

Formiate  388,  389. 
Formicin  634. 

Formin  344. 

Formol  341. 

Formonetin  1979. 
Formonitril  808. 
Formophenetidid  1082. 
Formopyrin  1521. 
Formosapol  344. 
Fonnosazon  958. 

Formose  958. 

Formoxim  340. 
Formoxylhydrat  381. 
Formurol  345. 

Formyl  165. 

— chloridoxim  810. 

— codein  1726. 

— essigäther  1518. 

— hydrazin  778. 

— morphin  1709. 

— säure  381. 

— trichlorid  165. 

— trihydrat  385. 

— trijodid  178. 

Formylum  tribromatum 

176. 

— triehloratum  165. 

— trijodatum  178. 
Formylviolett  1262. 

Fortoin  1892. 

Fragarianin  2013. 

Fragarin  2013. 

Fragilin  1493. 

Frangula -Emodin  1254, 

1959,  2191. 

— — - Methyl äth er  1961. 

— -Rhamnetin  1960. 

— -Rhamnin  1960. 
Frangulin  1959. 

— säure  1959. 
Franzbranntwein  213, 

240. 


Fraxetin  1962. 

— säure  1962. 

Fraxin  1962. 

Fraxinin  311. 
Fraxinusgerbsäure  1486. 
Froehdesches  Reagens 

1556. 

Froschlaichpflaster  503. 
Fruchtessig  404,  406. 
Fruchtgelee,  Nachweis  der 
Gelatine  2156. 
Fruchtsäfte,  Prüfung; 
2060. 

Fruchtzucker  984. 

— Bestimmung  985. 

— inaktiver  958. 

— Synthese  961,  962. 

— Trennung  v.  Trauben- 
zucker 986. 

Fructose  984. 

Fuchsin  1259,  1260. 

— Nachweis  1260,  2059. 
Fuchsin-S  1261,  2059. 
Fuchsinrückstand  1258. 
Fuchsinschmelze  1258. 
Fuchsinschweflige  Säure 

337,  1261. 

Fucoit  309. 

Fucol  704. 

Fuconsäure  310. 

Fucose  309,  310. 

Fucusol  1000. 

Füllen  der  Seife  490. 
Fukugetin  2040. 

Fulgurit  649. 

Fulminantin  649. 
Fulminate  809. 
Fulmination  1289,  1310. 
Fulminursäure  810,  827. 
Fulven  90,  2025. 

Fumarin  1750. 

Fumaroide  Verb.  61. 
Fumarprotocetrarsäure 
1492. 

Fumarsäure  570. 
Fungisterin  741. 

Furan  1031. 

— aldehyd  1000. 
Furfuralkohol  1000. 
Furfuran  1000,  1030. 

— carbonsäuren  609. 

— dicarbonsäure  610. 
Furfurol  309 , 898 , 900, 

100  0,  1031. 

— alkohol  1348. 

— reaktion  900. 

Furol  1000. 

Furunculine  2129. 
Fuscosclerotinsäure  1837. 
Fuselöl  217,  284. 

— Bestimmung  im  Brannt- 
wein 241. 

Fustin  1962. 
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G. 

Gadinin  1854. 
Gadoleinsäure  702,  758. 
Gaduol  704. 

Gänsefett  701. 

Gänsegalle  2175. 

Gäi'ung  273. 

— alkoholische  276. 

— im  engeren  Sinne  274. 

— im  weiteren  Sinne  274. 

— schleimige  280. 

— weinige  276. 

— zellfreie  274,  278. 
Gärungsamylalkohol  284. 
Gäruugsbuttersäure  457. 
Gärungsbutylalkohol  282. 
Gärungscapronsäure  471. 
Gärungscaproylalkohol 

287. 

Gärungsex-reger  274. 
Gärungsgummi  952. 
Gärungshexylalkohol  287. 
Gärungsmilchsäure  543. 
Gärungspi’obe  des  Harns 
972. 

Gäx’uogstheox-ien  278. 
Gärungswidrige  Substan- 
zen 276. 

Gaidinsäux-e  754. 

Galactan  917,  952,  956. 
Galactin  952. 

Galactit  1975. 
Galactochloralose  1013. 
Galactogen  2085. 
Galactonsäure  565,  1009.  * 
Galactose  1009, 1012,  1013. 

— cellulose  917. 
Galaheptose  1020. 

Galalith  2087. 

Galambutter  712. 

Galangin  1900,  1902. 

— -Methyläther  1900, 
1902. 

Galaoctose  1020. 

Galbanum  1443. 

— säure  1443. 
Galbaresinotannol  1443. 
Galgantwux-zelöl  1384. 
Galipen  1300,  1377,  1384. 
Galipidin  1804. 

Galipin  1804. 

Galipol  1384. 

Galipot  1421. 
Gallacetophenoxx  1120. 
Gallactucon  1457. 

Gallal  1195. 

Gailamid  1196. 

Gallanol  1197. 

Gallate  1195. 

Galle  2171. 

— eingedickte  2172. 

— gereinigte  2172. 


Galle,  kristallisierte  2172. 
Gallexn  1275. 
Gallenbestandteile  2171. 
Gallenfai'bstoffe  2176. 

— Nachweis  2176,  2178. 
Gallenpigmente  2176. 
Gallenreaktion, Gm  elinsche 

2176. 

— Pettenkofers  2172. 
Gallensäui’en  2173  u.  f. 

— Nachweis  im  Harn  2176. 
Gallensäurereaktion  2172, 

2176. 

Gallensteine  2178. 
Gallex-ten,  veget.  951. 
Gallicin  1196. 
Gallipharsäure  1204. 
Gallisieren  des  Weins  245. 
Gallisin  252,  964,  1014. 
Gallobromol  1194. 
Gallocyanin  1269. 
Galloflavin  1195. 
Galloformin  1196. 

Gallogen  1203. 

Gallseife  2173. 
Gallusgex'bsäure  1197. 
Gallussäure  1193. 

— amid  1196. 

— anilid  1197. 

— -Methyläther  1196. 

— phenetidid  1197. 

— toluidid  1197. 
Gallussaures  Aluminium 

1195. 

— Hexamethylentetramin 

1196. 

— Quecksilber  1196. 

— Wismut  1195. 

Galtose  1013. 

Gambir  1456. 

— -Catechu  1456. 

Gamma -Verbindungen  siehe 

die  Verbindungen  selbst. 
Ganga  1845. 

Ganzstoff  902. 

Garancin  1248. 
Gax’deniafarbstoff  2051. 
Gardeniaöl  1369. 

Gax’denin  1930. 
Gax-dschanbalsam  1413. 
Gasäther  110. 

Gasglühlicht  s.  I.  anorga-  ! 

nischer  Teil,  S.  522. 
Gasoien  110. 

Gasoline  110. 

Gasteer  152. 

Gastx-obinsäux-e  2013. 
Gastrolobin  2013. 
Gaswasser  148,  152. 
Gatha-Adjak  1457. 
Gaultlierase  1964. 
Gaultheriaöl  1366. 
Gaultherin  1367,  1963. 


Gedanit  1450. 
Gehirxipx-otagoxx  2099. 
Geigenharz  1423. 

Gern  1930. 
i — säux'e  2181. 
Geissosperxnin  1603. 
Gelatine  2165,  2166. 

— dynaxnit  649. 

— flüssige  2167. 

— vegetabilische  2167. 
Gelatosen  2164. 
Gelatosesilber  2164. 

Gelb,  indisches  2038. 
Gelignit  649. 

Gelose  951. 

Gelsemm  1830. 

— hai-zartiges  1830. 
Gelseminin  1831. 
Gelseminsäure  1830,  1938. 
Gemsenfett  687. 

: Genex’atorgas  152. 

| Genievx-e  240. 

Geniste'in  2045. 
Gentiamarin  1897. 
Gentianablau  1262. 
Gentianin  1896. 

Gentianose  1017. 
Gentiansäure  1896. 
Gentienin  1897. 

Gentiin  1897. 

Gentiobiose  1017. 
Gentiogenin  1897. 

Gentiol  1897. 

I Gentiopikrin  1896 
Gentisein  1896. 

Gentisin  1896. 

— aldehyd  1136. 

— säux-e  1191,  1896. 
Geocex-insäxxre  483. 
Geoffi'oyin  1672. 

Geofox'nx  1105. 
Georetinsäure  533. 
Geoi'gine  1265. 

Geosot  1105. 

Geranial  1303. 

Geraniin  1930. 

Gex-aniol  758,  1289,  1301. 

— Darstellung  1372. 
Geraniol-acetat  1302. 

— broxnid  1302. 

— -Chlorcalcium  1301. 

— chlox-id  1302. 

— formiat  1302. 
Geraniolen  155,  157,  1301. 
Geraniumöl,  eigentl.  1371. 

— indisches  1372. 
Geraniumsäure  759,  1301. 
Gerbereiverfahren  1474. 
Gerbers  Acidbütyx’ometer 

2148. 

Gerbsäure  1197. 

— Quecksilberoxydul 
1202. 
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Gerbsäure,  Salze  1202. 

— Schätzung  im  Wein  259. 
Gerbsäuren  1472. 

— pathologische  1476. 

— physiologische  1476. 
Gerbstoffe  1472. 

— Bestimmung  1476. 

— eisenbläuende  1476. 

— eisengrünende  1476. 
Gerbverfahren,  elektri- 
sches 1474. 

Gerontin  777. 

Gerstenmalz  215. 
Gerstenstärke  932,  933. 
Gerstenzucker  998. 

Geruch,  organ.  Verb.  92. 
Geschmack,  org.  Verb.  92. 
Gesetz  von  Hess  88. 
Getreidefuselöl  285. 
Geumbitter  1930. 

Giftgrün  439. 

Gin  240. 

Gingergrasöl  1372,  2193. 
Gingerol  1930. 

Gingkosäure  482. 

Gipsen  des  Weines  245. 
Gitalin  2195. 

— hydrat  2195. 

Githagin  1994,1995,1907. 

— Nachweis  1998. 
Glandulae  suprarenales 

2094. 

Glanzstoff  915. 

Glaucin  1749,  2194. 
Glaucophyllin  2029,  2032. 
Glaucopikrin  1749. 
Glaucoporphyrin  2032. 
Glessit  1450. 

Gliadin  2090. 

Globe-oil  124. 

Globin  2090,  2133. 

Globon  2085. 

Globularescin  2013. 
Globularetin  2014. 
Globularin  2013,  2014. 
Globularitannsäure  2014. 
Globuli  martial.  602. 
Globulin  2091. 

Globuline  2063,  2069,  2091. 
Glonoin  648,  650. 

Glucamin  968. 

Glucasen  2106. 

Glue  in  1158. 
Glucogallussäure  1200. 
Glucoheptit  315. 
Glucoheptose  1019. 
Glucononit.  315. 
Glucononose  1020. 
Gluconsäure  564,  966, 
1001. 

Glucooctit  315. 

Glucooctose  1019. 
Glucosazon  983. 


Glucose  961,  2188. 

— inaktive  982. 

— links  982. 

Glucosennin  1950. 
Glucoside  1932. 
Glucotannoide  1473. 
Glutaconsäure  614. 
Glutamin  530. 

— säure  529,  2183. 
Glutanol  675. 

Glutarsäure  529,  1508. 

— imid  1508. 

Gluten  2089. 

— casein  2087,  2090. 

— fibrin  2089. 

Glutenin  2090. 

Glutin  2162,  2163. 

— pepton  2164. 

— — -Quecksilberchlorid 
2164. 

Glutinol  675. 

— säure  675. 

Glutinsäure  675. 
Glutoform  2165. 

Glutol  2165. 

Gluton  2164. 

Glutose  982. 

Glycerate  301. 

Glycerein  1070. 

Glyceride  301,  676. 

— gemischte  676. 
Glycerin  296. 

— destilliertes  298. 

— gereinigtes  298. 

— kristallisiertes  298. 

— raffiniertes  298. 

— reines  298. 

Glycerin- Acetine  301. 

— äther  302. 

— aldehyd  300,  366,  897, 
960. 

— arsensäure  652. 

— bromhydrine  300. 

— chlorhydrine  300. 

— dichlorhydrin  300. 

— dijodhydrin  300. 
Glycerin-Bestimmung  304. 

— — im  Bier  271. 

— — in  Fetten  683. 

— — in  Fluidextrakten 
305. 

— — im  Rohglycerin  255, 
304,  305. 

— — in  Seifen  493. 

— — im  Wein  254. 

— Erkennung  1070. 

— Gehaltstabelle  303. 

— Nachweis  1508. 

— Prüfung  302. 

Glycerine  295. 
Glyeeringärung  281. 
Glycerinkitt  302. 
Glycerinleim  2169. 


Glycerinmonochlorhydrin 

300. 

Glycerinmonoformiat  383, 
676,  746. 

Glycerinoxydhydrat  296. 
Glycerinphosphorsäure 
300,  651. 

— Salze  der  652. 
Glycerinsäure  300, 454, 561. 
Glycerinschwefelsäure  300. 
Glycerinseife  495. 
Glycerintrichlorhydrin300. 
Glycerintricyanid  534. 
Glycerose  897,  958,  960. 
Glyceryl  745. 

— nitrat  648. 

— nitrit  300. 

— tribromid  296. 

— tricarbonsäure  534. 

— tricyanid  534. 
Glycidsäure  562. 

Glycin  447. 

Glycine  1966. 
Glycoalkaloid  1663. 
Glycobernsteinsäure  1964. 
Glycochole'insäure  2174. 
Glycocholsäure  2173. 
Glycocoll  447. 

— anhydx-id  2068. 

— -Phenetidin  1085. 

— -Quecksilber  448. 
Glycocolläthyläther- 

Hydrochlorid  448. 
Glycocumarsäurealdehyd 
1991. 

Glycocyamidin  855. 
Glycocyamin  855. 
Glycodrupose  2014. 
Glycoformal  343. 
Glycogallin  1961. 

Glycogen  945. 

— Nachweis  946. 

— säure  565. 
Glycoheptonsäure  566. 
Glycolacetate  675. 
Glycoläther  294. 

Glycole  291. 

Glycolid  445,  538. 
Glycolignose  2014. 

Glycolin  302. 

Glycolsäure  444,  541. 

[ — -Äthyläther  742. 

— -Aldehyd  366. 

— anhydrid  445,  538. 

— -Menthyläther  1360. 

— nitril  542. 

— reihe  536. 

Glycoluril  869. 
Glycolursäure  869. 
Glycolylguanidin  855. 
Glycolylharnstoff  869. 
Glycolylmethylguanidin 

857. 
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Glyconsäure  564. 
Glycoproteide  2095. 
Glycoresine  1406. 
Glycosalicylaldehyd  1991. 
Glycosalicylsäure  1990. 
Glycosamin  966,  968. 
Glycosan  965. 

Glycosazon  967. 

Glycose  961. 

— apigenin  1942. 

— - cellulose  901. 

— diplienylhydrazon  967. 

— hydrazon  967. 

— phloroglucin  1942. 

— -Schwefelsäure  966. 
Glycoside  1932. 

— Nachweis  1933. 
Glycosin  365. 

Glycoson  968. 

Glycosoxim  968. 
Glycosyringinaldehyd 

” 2008. 

Glycosyringinsäure  2007. 
Glycotropäoliu  1978. 
Glycovanillin  1955. 

— säure  1955. 
Glycovanillylalkohol  1955. 
Glyeoweinsäure  605. 
Glycuron  607,  2039. 

— säure  356,  364,  607. 

— — anhydrid  2039. 
Glycyl- Alanin  2067. 

— -Glycocoll  2068. 

— -Leucin  2068. 

Prolin  2068. 

— -Tyrosin  2068. 
Glycyphyllin  1930,  1964. 
Glycyrrhetin  1965. 

— säure  1965. 
Glycyrrhizin  1964. 

— bitter  1966. 

— harz  1966. 

— säure  1964. 

— saures  Ammonium 
1965. 

— — Kalium  1965. 
Glycyrrhizinum  ammo- 

niacale  1965. 

käufliches  1966. 

Glyoxal  295,  365. 
Glyoxalin  365. 

— Äthylamin  2099. 

— Alanin  2099. 

— milchsäure  2099. 

— propionsäure  2099. 
Glyoxalsäure  560. 

Glyoxim  365. 

Glyoxylsäure  295,  365,  445, 
560. 

Gmelinsche  Gallenreaktion 
2176. 

Gmelinsches  Salz  821. 
Gnoscopin  1737,  1745. 


Goabutter  710. 

Goapulver  1253. 
Godangwachs  674. 
Goldbraun  1267. 
Goldcyanid  805. 
Goldcyanür  805. 

Goldgelb  1091. 
Goldrutenöl  1385. 

Gonorol  1376. 

Gonosan  2195. 

Gonystylol  1381. 
Goochscher  Tiegel  976. 
Gorgonin  2103. 

Gossypetin  2040. 
Gossypetrin  2040. 
Gossypium  depuratum  907. 
Gossypol  1923. 

Gossypose  1016. 

Goulards  Bleiwasser  423. 
Grahesche  Probe  1763. 
Graminin  944. 

Granat  1265. 

Granatanin  1811. 
Granatenin  1811. 
Granatgerbsäure  1481. 
Granatillöl  733. 

Granatin  311,  1930. 
Granatolin  1811. 
Granatonin  1810. 
Granatsäure  1811. 
Granatwurzelbasen  1808. 

— Bestimmung  1811. 
Granulöse  919. 

! Grasöl,  indisches  1372. 
Gratiogenin  1967. 
Gratiolacrin  1967. 
Gratioleretin  1967. 
Gratioletin  1967. 
Gratioligenin  1967. 
Gratiolin  1967. 

Gratioloin  1967. 

— säure  1967. 

Gratiolon  1968. 
Gratiosoleretin  1967. 
Gratiosoletin  1967. 
Gratiosolin  1967. 

Graukalk  400,  417. 
Greenliartin  2043. 

Grenade  1260. 

Grenadin  1260. 

Grenat  soluble  1080. 
Grenzkohlenwasserstoffe 

96,  97,  102. 

Grignardsche  Beaktion  72. 
Gris  Coupier  1270. 

Griserin  1535. 

Grönhartin  2043. 
Grubengas  103. 

Grudekoke  122. 

Grünspan  437. 

— blauer  438. 

— destillierter  436. 

! — französischer  438. 


Grünspan,  grüner  438. 

— kristallisierter  435. 

— schwedischer  438. 
Grundtypen  38. 
Gruppierung,  fumaroide  61. 

— malenoide  61. 
Guacamphol  1397. 
Guacetin  1104. 

Guacin  1930. 

Guäfhol  1105. 

Guajacetin  1104. 
Guajacinol  1784. 
Guajacinsäure  1429. 
Guajacol  1104,  1116. 

— -Äthylenäther  1105. 

— Benzoyl-  1105. 

— Cinnamyl-  1106. 

— Glyceryl-  1106. 

— Phospho-  1105. 

— Valeryl-  1105. 
Guajacol-camphorat  1397. 

— carbonat  1106. 

— carbonsäure  1 137,  1191. 

— kakodylat  1105. 

— salol  1106,  1183. 

— sulfosäure  1106. 
Guajaeolum  benzoic.  1105. 

— carbonic.  1106. 

— cinnamylic.  1106. 
Guajacsaponine  1998. 
Guajacsaponinsäure  1998. 
Guajacyl  1106. 

— säure  1429. 

j Guajaform  1105. 
Guajakalkohol  1381. 
Guajakbetaharz  1429. 
Guajakblau  1429. 
Guajakgelb  1429. 
Guajakharz  1428. 

— säure  1429. 
Guajakholzöl  1381. 
Guajaköl  1429. 
Guajakonsäure  1429. 
Guajaksäure  1429. 
Guajamar  1106. 

Guajasanol  1108. 

Guajen  1381,  1429. 

i Guajodol  1105. 

Guajol  748,  1381. 
j Guanamine  859. 

Guanidin  854. 

— rhodanwasserstoffs. 

831,  854. 

— Salze  854. 

! Guanidin-Amidovalerian- 
säure  859. 

— buttersäure  860. 

— essigsäure  855. 

— propionsäure  857. 
Guanidobutylamin  2100. 
Guanin  873,  2097. 
Guanosin  2097. 
Guanylharnstoff  806. 
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Guanylsäure  2097. 
Guaranin  1819. 

Guaza  1845. 

Gulonsäui'e  565,  607. 
Gulose  983. 

Gummase  948,  2109. 
Gummi  947. 

— arabisches  948. 

— — Nachweis  im  Wein 
261. 

— Cambogia-  1447. 

— elasticum  1458. 

— Euphorbium  1447. 

— tierisches  2095. 
Gummiarten  947. 

— eigentliche  948. 
Gummicreme  2000. 
Gummiferment  2109. 
Gummiguttgelb  1447. 
Gummi -Gutti  1447. 
Gummiharze  1441. 

— gereinigte  1442. 
Gummilack  1433. 
Gummisäuren  949. 
Gummizucker  307,  949. 
Gunjah  1845. 
Gurjunbalsam  1413. 

— Nachweis  1412,  1416. 

— öl  1327,  2192. 
Gurjunen  2192. 
Gurjuresen  1413. 
Gurjuresinol  1413. 

— säure  1413. 
Gurjuturboresinol  1410. 
Gußasphalt  1451. 

Gutta  1468. 

Guttan  1469. 

Guttapercha  1467. 

— gebleichte  1469. 

— gehärtete  1469. 

— grüne  1467. 

— vulkanisierte  1469. 
Guttaperchapapier  1470. 
Gutti  1447. 

Guvacin  1697. 

Gynesin  1855. 

Gynocardase  1968. 
Gynocardin  1968. 

— säure  1968. 

Gynoval  2194. 
Gyrophorsäure  1491. 

H. 

Hämalbumin  2141. 
Hämanutrid  2140. 
Hämartol  2141. 

Hämatein  2043. 

Ammoniak  2043. 

— chlorhydrin  2043. 
Hämatin  2134. 

— salzsaures  2134. 
Hämatin-Albumin  2140. 


Hämatinometer  2138. 
Hämatinsäure  2134. 
Hämatinsäureimid  2032, 
2134,  2177. 

Hämatogen  2140. 
Hämatoglobulin  2130. 
Hämatoidin  2135. 
Hämatokristallin  2130. 
Hämatol  2140. 
Hämatolsäure  2140. 
Hämatommsäure  1491. 
Hämatoporphyrin  877,  879, 
880,  2035,  2134. 
Hämatopyrrolid  incarbon- 
säure 2135. 

Hämatoxylin  2020,  2041. 

— säure  2042. 

Hämin  2032,  2134. 

— kristalle  2136. 
Hämochromogen  2132. 
Hämocyanin  2135. 
Hämoferrogen  2140. 
Hämoferrum  2141. 
Hämogallol  2141. 
Hämoglobin  2095,  2130, 

2132,  2140. 

— albuminat  2141. 

— extrakt  2141. 

— Nardi  2141. 

Hämol  2141. 

Hämolin  2141. 

Hämolyse  1994. 
Hämomaltin  2141. 
Hämopyrrol  2035,  2135, 

2177. 

— carbonsäure  2135. 
Hämopyrrolin  2135. 
Härtungspulver  816. 
Haferstärke  932,  933. 

■ Haifischtran  704. 
Hallersches  Sauer  641. 
Halochi-omie  92. 

Halogene,  Bestimmung  15. 

— Einwirkung  70. 
Halogen-Eiweiß  2076. 

— — Nachweis. 
Halogensubstitutionspr.  d. 

Äthans  184. 

— der  Äthylenreihe  161. 

— des  Benzols  und  seiner 
Homologen  1037. 

— des  Methans  162. 

— des  Propans  194. 

— der  Sumpfgasreihe  161, 
194. 

Halogen-buttersäuren  459. 

— hydrate  140. 

— ionen  7. 

— phosphor,  Einw.  72. 

— Verbindungen  d.  Säure- 
radikale 631. 

— Wasserstoff,  Einw.  71. 
Halphensche  Reaktion  720. 


Halymetr.  Bierprobe  232. 
Hamamelisgerbstoffe  1487. 
Hamamelitannin  1487. 
Hamburger  Blau  819. 
Hammeltalg  686. 
Handelsborneol  1400. 
Hanföle  728,  1337. 
Hanfsamensteine  896. 
Harmalin  1678. 

— säure  1679. 

Harmalol  1679. 

Harmin  1679. 

Harmol  1679. 

— säure  1679. 

Harn  876. 

— Best.  v.  Kaliumchlorat 
s.  1.  anorg.  TI.,  S.  588. 

— quäl.  Prüfung  878. 

— quant.  Prüfung  881. 

— Untersuchung  siehe  die 
betr.  Stoffe  selbst. 

Harn-albumose  2083. 

— analyse,  Bericht  889. 

— bakterien  893. 

— benzoesäure  1146. 

— eiter  892. 

— eiweiß  2079. 

— epithelien  890. 

— gärung  280,  893. 

— gries  890,  895. 

— konkretionen  895. 

— Zylinder  891,  892. 

— — falsche  890. 

Harnige  Säure  869. 
Harnindican  1229. 

— Nachweis  1229. 
Harn-mucin  891. 

— peptone  2121. 

— phenole  1075. 

— pilze  893. 

— ptomaine  1855. 

— säure  862,  896. 

— — -Ammonium  896. 

— — Bestimmung  885. 

— — Erkennung  864,893. 

— — Salze  der  865,  894. 

— — deiüvate  862. 

— sand  890,  895. 

— sarcinen  893. 

— schleim  890. 

— Sedimente  890. 

— steine  895. 

Untersuchung  896. 

— Stoff  2,  847,  2187. 

— — Bestimmung  886. 

— — carbonsäure  853. 

— — -Chinin,  salzs.  1781. 

— — chlorid  850. 

Chlornatrium  850. 

Erkennung  852. 

— — künstlicher  848. 
Metalloxydverbin- 
dungen 850. 


Harnstoff,  Salze  850. 
Harnstoffe,  substituierte 
851. 

Harntrübungen  890. 
Harnzucker  961. 
Harnzylindroide  892. 
Hartgummi  1462. 
Hartharze  1421. 

Hartin  1451. 

Hartit  1256. 

Harz,  Burgunder  1422. 

— gemeines  1421. 

— synthetisches  1070. 
Harzalkohole  1404. 

Harze  1402. 

— fossile  1447. 
Harz-essenz  1424. 

— ester  1404. 

— öl  1424. 

— öl, Nachw.134, 722,1311. 

— palmölseife  496. 

— säuren  1404. 

— seife  496. 

— seifen  1405. 

— Spiritus  1424. 

— talgseife  496. 

Haschisch  1845. 
Haselnußöl  724. 

Hasenfett  701. 
Hatchettbraun  821. 
Haupttypen  38. 
Hausenblase  2166. 
Hausseife  489. 

Hautleim  2162,  2166. 
Hautpulver  1477. 
Hedera-gerbsäure  1959. 

— säure  1959. 

Hederichöl  725. 

Hederidin  1958. 

Hederin  1849,  1958. 

— säure  1930. 

Hederose  1958. 

Hedonal  846. 

Hefe  274. 

— alkaloid  1848. 

— Cholesterin  741. 

— enzyme  2105. 

— führung  216. 

— gummi  952. 

— lipase  2105. 

— maische  216. 

— maltase  2105. 

— nucleinsäure  2097. 

— pepton  2123. 

— rassen  277. 

Hefenwein  245. 

Hefnerlicht  151. 
Heftpflaster  756. 
Hehnersche  Butterpr.  691. 

— Zahl  691. 

Heidelbeeren,  Nachweis 

2057,  2058. 

Heideibeerfarbstoff  2054. 

Schmidt,  Pharmazeutische 
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! Hektögraphen-masse  2169. 

— tinte  2169. 

Helcosol  1119. 

| Helenin  943,  1898. 

Helenit  1451. 

Helianthenin  944. 
Helianthin  1267. 
Helianthsäure  2014. 
Helichrysin  2019. 
Helichrysumöl  1385. 
Helicin  1991. 

Helicoidin  1991. 
Heliotropin  1140. 
Helleborein  1968. 
Helleboresin  1969. 
Helleboretin  1968. 
Helleborin  1968,  1969. 
Helmitol  345. 

Helvellasäure  1833. 
Helvetiagrün  1264. 
Hemialbumose  2083,  2120. 

— Nachweis  2083. 
Hemicellulose  916. 
Hemicollin  2164. 
Hemicranin  1084. 
Hemigruppe  2120. 
Hemimellithol  1035. 
Hemimellithsäure  1165. 
Hemipepton  2120. 
Hemipinimid  1741. 
Hemipinsäure  1740,  1741. 

— anhydrid  1740. 
Hemiterpene  1289. 
Hemlockgerbsäure  1480. 
Hemlockrot  1480. 
Heneikosan  102. 
Hentriakontan  102. 

Hepin  344. 

Heptadecan  102. 
Heptakosan  102. 
Heptamethylen  159,  532. 
Heptan  99,  105,  1287. 

— normales  102. 
Heptanaphten  159,  160. 
Heptin  155. 

Heptite  315. 

Heptosen  897,  960,  1018. 
Heptylaldeliyd  364. 
Heptylalkohole  288. 
Heptylcarbonsäure  475. 
Heptylen  142. 

Heptyljodid  194. 
Heptylsäuren  475. 

Herabol- Myrrhe  1 444. 
Heracleumöl  1346. 

Heraclin  1930. 

Herapathit  1764,  1770. 
Heratol  156. 
Herculespowder  649. 
Herniariasaponin  1995, 
2000. 

Herniarin  1218,  2000. 
Heroin  1709. 
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Heroinhydrochlorid  1716. 
Hesperetin  1970. 

— säure  1218,  1970. 
Hesperetol  1970. 
Hesperiden  1294. 
Hesperidin  1969. 

— De  Vrij  1970. 
Hesperinsäure  1970. 
Hessesche  Chininpr.  1773. 
Hetero-albumose  2083. 

— xanthin  871. 

— zimtsäuren  1212. 
Hetoform  1213. 

Hetol  1213. 

Hetolcoffein  1830. 

Hetralin  345. 

Heven  1461. 

Iiexaacetylgossypetin  2040. 
Hexaacetylmyricetin  2046. 
Hexaäthylbenzol  1036. 
Hexaäthylidentetramin 
349. 

Hexabi'omäthan  191. 
Hexabrombenzol  1038. 
Hexabromcurcumin  2038. 
Hexachloräthan  169,  175, 
184,  189,  191. 
Hexachlorbenzol  1038. 
Hexadecan  102. 
Hexahydro-ben  zoesäure 
1149. 

— benzol  159,  1031. 

— isonicotinsäure  1503. 

— isophtalsäuren  1164. 

— metanicotin  1575. 

— naphtalin  1237. 

— nicotin  1572. 

— — säure  1502. 

— phenol  316. 

— phtalsäure  1163. 

— picolinsäure  1502. 

— propylpyridin  1559. 

— pyridin  1507. 

— terephtalsäuren  1164. 

— tetraoxybenzoes.  1205. 

— thymol  1358. 

— thymolen  1359. 

— toluol  1034. 

— xylol  1031. 
Hexajodbenzol  1038. 
Hexa-Kohlehydrate  897. 
Hexamethylbenzol  1036. 
Hexamethylen  159. 
Hexamethylen  - äthyl- 

bromid  344. 

— äthyljodid  345. 

— chinasaures  345. 

— chloral  345. 

Eisenchlorid  345. 

— perjodid  345. 

— -Resorcin  345. 

— salicylsaures  345. 

— tetramin  340,  344. 
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Hexan  105. 

— normales  102. 
Hexanaphten  159,  160. 

— carbonsäure  1149. 
Hexanitrodiplienylamin 

1054. 

Hexanitroinosit  3 1 7. 
Hexaoxyanthrachinon 
1252. 

Hexaoxybenzol  1122. 
Hexaoxyheptylsäure  566. 
Hexaoxymethylenhvper- 
0X3rd  328. 

Hexaoxystearinsäure  726. 
Hexite  311,  1019. 

— Formeln  1019. 
Hexonbasen  2065. 
Hexosen  957,  960,  1019. 

— Formeln  1019. 
Hexoylen  155. 
Hexylaldehj'd  364. 
Hexylalkoliole  287. 
Hexylamin  769, 
Hexylcarbonsäuren  475. 
Hexylen  107,  142. 
Hexylenglycol  293,  371. 
Hexylerythrite  307. 
Hexylglycerin  306. 
Hexyljodide  194. 
Hexylsäuren  471. 
Hibiscetin  2040. 
Himbeerkernöl  733. 
Himbeersaft,  Prüf.  2060. 
Hipparaffin  1159. 
Hippokoprosterin  739. 
Hippol  1160. 

Hippur  ate  1160. 
Hippursäure  1158. 

— Erkennung  im  Harn 
1159. 

— Salze  1160. 

Hircin  687. 

Hh'schtalg  687. 

Hirseöl  728. 

Hirsestärke  935. 

Hirudin  2088. 

Histidin  1836,  2065,  2099. 
Histon  2096. 

Hoff  mannstropfen  329. 
Hofmanns  Grün  1263. 

— Reaktion  1547,  1548. 
Violett  1261. 

Hofmeistersche  Schälchen 
2143. 

Hohofengas  152. 

Holocain  1086. 

Holzalkohol  205. 

Holzessig  205,  40(5. 

— rektifizierter  408. 

— roher  406. 

— säure  400,  406. 

— — rektifizierte  408. 
Holzfaser  909. 


Holzgas  151,  205. 
Holzgeist  205. 

— roher  206,  210. 
Holzgrün  2061. 
Holzgummi  308,  952. 
Holzkalk  417. 

Holzöl  732. 

Holzsaures  Eisen  425. 
Holzsäure,  rohe  406. 
Holzschliff  902,  907. 
Holzspiritus,  roher  206. 
Holzsubstanz  901. 
Holzteer  205,  408. 
Holzzellstoff  902. 
Holzzucker  308. 
Homatropin  1656. 

— methylbromid  1657. 

— Salze  1656. 
Homobrenzcatechin  1114. 

— -Dimethyläther  1115. 

— -Methyläther  1114. 
Homocamphersäure  1389. 

— nitril  1389. 
Homocerebrin  2100. 
Homochelidonin  1747, 1748, 

1749. 

Homochinin  1800. 
Homochromogen  2134. 
Homocinchonidin  1797. 
Homocinchonin  1794. 
Homococamin  1692. 
Homoconiin  1569. 

— säure  1565. 
Homoeriodictyol  1921,1922. 
Homoflemingin  2040. 
Homogentisinsäure  1192. 
Homoguajacol  1114. 
Homoisococamin  1692. 
Homologe  Reihen  66. 
Homologie  66. 
Homonarcein  1746. 
Homonataloin  1869. 
Homoolestranol  1923. 
Homopiperidinsäure  461. 
Hömopiperonylsäure  1376. 
Homopterocarpin  2053. 
Homorenon  1107. 
Homosalicylaldehyde  1136. 
Homosalicylid  167. 
Homosalicylsäuren  1186. 
Homosaligenine  1125. 
Homotanacetondicarbon- 

säure  1339. 

Homoveratroyl-Amido- 
acetoveratron  1733. 
Homoveratrumsäure  1 733. 
Homovitexin  2053. 
Honduresen  1418. 
Honduresinol  1418. 
Honduresitannol  1418. 
Honig  987,  2188. 

— Prüfung  988. 
Honigstein  1165. 


Honigsteinsäure  1165. 
Hopfenbitter  1919. 

— säure  1919. 
Hopfengerbsäure  1487. 
Hopfenharz  1919. 
Hopfenmehl  1374. 
Hopfenöl  1374. 

— spanisches  1330. 
Hopfenrot  1487. 
Hopfensurrogate,  Nach- 
weis im  Bier  1857. 

Hopfenwachs  1919. 
Hordein  2092. 

— säure  477. 

Hordenin  1673. 

Hornstoff  2101. 

Hüblsche  Jodlösung  zum 

Nachweis  der  Gallen- 
farbstoffe 2178. 

— Jodzahl  713. 

— Ölprüfung  713. 

— Wachs prüfung  671. 
Huile  blanche  723. 

— d’enfer  717. 

— fermentee  717. 
Humboldtit  508,  517. 
Humin  2181. 

— säure  2181. 

— Substanzen  999,  2180. 
Hummelnwachs  673. 
Humulen  1299,  1337,  1374. 
Humussäure  2181. 
Humussubstanzen  2180. 
Hundefenchelöl  1344. 
Hundefett  701. 

Hurin  1930. 

Hyaenanchin  1930. 
Hyaenasäure  483. 

Hyalin  2103. 

Hyazinthenöl  2193. 
Hydantoin  869. 

— säure  869. 
Hydnocarpussäure  760. 
Hydracetamid  349. 
Hydracetin  1061. 
HjMracrylsäure  558. 
Hydraesculin  1937. 
Hydramide  1126. 
Hydrangin  2014. 
Hydrargol  2290. 
Hydrargotin  1202. 
Hydrargyrol  1090. 
Hyffrarg.  aceticum  440. 

— äthylochloratum  779. 

— albumin.  2075. 

— amidopropion.  453. 

— anilinicum  1046. 

— citricum-Äthylendi- 
amin  775. 

— cyanat.  801. 

— formamid.  634. 

— glycocoll.  448. 

— ß-naphtolicum  1242. 
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Hydrarg.  ole'inic.  757. 

— oleostearinic.  757. 

— oxycyanatum  803. 

— phenylieum  1076. 

— salicylicum  1179. 

— subsalicylic.  1179. 

— succinimid.  525. 

— tannic.  oxydul.  1202. 

— Zincum  cyanatum  805. 
Hydrastin  1037,  1640. 

— Bestimmung  im  Extr. 
Hydrast.  1640. 

— methyljodid  1638. 

— Salze  1637. 

Hydrastinin  1638,  1640. 

— hydrochlorid  1639. 

— säure  1639. 

— synthet.  1638. 
Hydrastlacton  1638. 
Hydrastoninjodid  1638. 
Hydrastonsäure  1638. 
Hydrastsäure  1638. 
Hydratcellulose  904. 
Hydratropasäure  1162. 
Hydraulik  149. 

Hydrazide  778. 

Hydrazin  349,  451,  778. 
Hydrazine  778,  1059. 
Hydrazinessigsäure  450. 
Hydrazinparaoxybenzoe- 

säure  1061. 
Hydrazinsulfat  451. 
Hydrazobenzol  1062. 
Hydrazoessigsäureäther 
451. 

Hydrazone  337,  370,  959. 
Hydrazoverbindungen 
1061. 

Hydrinden  1233. 
Hydrindinsäure  1228. 
Hydroabietinsäure  1425. 
Hydroacetamid  349. 
Hydroalantlaeton  1899. 
Hydroanemonin  1909. 
Hydroapoatropin  1649. 
Hydroatropasäure  1162. 
Hydrobenzamid  1126,  1128. 
Hydrobenzoin  1129. 
Hydroberberin  1634. 
Hydrobilirubin  877,  2134, 
2177. 

Hydrobromcinchonin  1791. 
Hydrobromzimtsäure  1212. 
Hydrobryoretin  1948. 
Hydrocamphen  157,  158. 
Hydrocarbonsäure  381. 
Hydrocarbostyryl  1528. 
Hydrocarotin  741,  1895, 
2026. 

Hydrocarpol  1907. 
Hydrocellulose  903,  904, 
905. 

Hydrochelidons.  522,  761. 


Hydrochinicin  1799. 
Hj'drochinidin  1799. 
Hydrochinin  1799. 

— Salze  1799. 
Hydrochinon  1111. 

— äther  1112. 

— carbonsäure  1191. 

— -Chininsulfat  1784. 
Hydrochlorapochinin  1760. 
Hydrochlorchinin  1760. 
Hydrochlorcinchonin  1791. 
Hydrochrysamid  1250. 
Hydrocinchonidin  1799. 
Hydrocinchonin  1790, 

1793. 

Hydrocinnamid  1208. 
Hydrocollidin  1854. 
Hydrocon  chinin  1799. 
Hydrocotarnin  1737,  1739. 
Hydrocotoin  1891. 
Hydrocoton  1891. 
Hydrocumarin  1188. 

— säure  1216. 
Hydrocumarsäure  1188. 

! Hydi’ocuprein  1799. 
Hydrocurcumin  2038. 

— anhydrid  2038. 
Hydrodicinchonin  1793. 
Hydrodigitosäure  1883. 
Hydrodimethylnaphtol 

1862. 

Hydroelaterin  1910. 
Hydroembeliasäure  1921. 
Hydroergotinin  1835. 
Hydrogratiosoleretin  1967. 
Hydrohydrastinin  1638, 
1639. 

Hydroisoalantolacton  1898. 
Hy  droisoalan  tonsäure 
‘ 1898. 

Hydrojodchinin  1761. 

— jodhydrat  1761. 
Hydrojodzimtsäure  1212. 
Hydrojuglon  1243. 
Hydrokaffeesäure  1193, 

1217. 

Hydrolapachosäure  2043. 
Hydrolyse  275,  900. 
Hydromellithsäure  1165. 
Hydromellophansäure 
1165. 

Hydrom  etacum  arsäure 
‘ 1188. 

Hydromuconsäure  615. 
Hydronaphtaline  1237. 
Hydronicotin  1572. 
Hydroparacumarsäure 
1188. 

Hydrophloron  1115. 
Hydropiperinsäure  1695. 
Hydropipitzahoin  säure 
2050. 

Hydropyridine  1507. 


! Hydropyromellithsäure 
1165. 

Hydrosantonsäure  1865. 
Hydroscopolin  1660. 
Hydrosorbinsäure  753. 
Hydrosulfit  N.  F.  341. 
Hj^drosulfyl,  Nachweis  68. 
Hydroterephtalsäuren 
1164. 

Hydrotheobromursäure 

1815. 

Hydrothymin  2097. 
Hydrotoluchinon  1115. 
Hydrotropidin  1649. 
Hydroumbellsäure  1193, 
1218. 

Hydroxanthalin  1745. 
Hydroxybenzol  1066. 
Hydroxyfettsäuren  537. 
Hydroxyl,  Nachweis  68. 

— aminverbindgn.  1042. 
Hydroxylform  64. 
Hydroxylharnstoff  853. 
Hydroxylol  1337. 
Hydroxysäuren  535. 
Hydrozimtalkohol  1124. 
Hydrozimtsäure  1162, 1213. 
Hydurilsäure  864,  868. 
Hygrin  1516,  1684,  1691. 
Hygrin-Oxim  1691. 

— säure  1516,  1691. 

— — betain  1516. 
Hymenodyctin  1576. 
Hyocholsäure  2175. 
Hyoglycocholsäure  2175. 
Hyoscerin  1930. 

Hyoscin  1658. 

— hydrobromid  1660. 
Hyoscipicrin  1930. 
Hyoscyamin  1657. 

— methylbromid  1658. 

— Salze  1658. 

— Überführung  in  Atropin 
1645. 

Hyoscyresin  1930. 
Hyotaurocholsäure  2175. 
Hypnal  1521. 

Hypnoacetin  1141. 

Hypnon  1141. 

Hypochlorin  2037. 
Hypöcoffein  1825. 
Hypogaeasäure  724,  754. 
Hypophysis  cerebri  2094. 
Hypoquebrachin  1605. 
Hyposantonin  1865. 
Hypoxanthin  872. 
Hypsochrom  91. 

Hyraldit  341. 

Hystazarin  1250. 

I. 

Ibogain  1606. 

Ibogin  1606. 
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Ichthalbin  2076. 
Ichthammon  138. 
Ichthidin  2092. 

Ichthulin  2092. 
Ichthyismus  1855. 
Ichthyodin  138. 

Ichthyol  135. 

— -Eiweiß  2076. 

— sulfosäure  136. 
Ichthyopon  138. 
Ichthyotoxin  1848. 

Idit  315. 

Idonsäure  566,  983. 

Idose  315,  983. 
Idozuckersäure  609. 
Idrialin  1256. 

Idrialit  1256. 

Idryl  1255. 

Igasurin  1592. 

Igasursäure  1592. 
Ilang-Uangöl  1367,  2193. 
Ilexsäure  1930. 

Iliceu  1124. 

Uicin  1930. 

Ilicylalkohol  1124. 
Uipebutter  712. 

Ilixanthin  1930,  2061. 
Illurinsäure  1410. 

Imidazol  2099. 

— -Alanin  2099. 
Imidbasen  764. 
Imidchloride  808. 

Imide  633. 

Imidgruppe  633,  764. 

— Nachweis  68. 
Imidoäther  632,  808. 
Imidodiphenyl  1232. 
Imidokohlensäui'e  826. 
Imperatorin  1894. 
Imperialin  1847. 
Inaktivität,  optische  57. 
Indaconin  1628. 
Indaconitin  1627. 
Indamine  1268. 
Indbenzaconin  1627. 

Inden  1233. 

Indian  Yellow  2039. 
Indican  1219,  1229,  2191. 

— Nachweis  im  Harn  1229. 
Indicum  1218. 

Indig,  roter  2048. 

— schwarzer  1265. 
Indigblau  1053,  1223. 

— künstliches  1223. 

— lösliches  1226. 

— Schwefelsäure  1226. 

— Unterschwefels.  1226. 
Indigbraun  1220. 
Indigcarmin  1227. 

— Nachweis  im  Wein  2059. 
Indigdisulfosäure  1226. 
Indiggelb  1220. 

Indigglucin  1219. 


Indigkomposition  1223. 
Indigküpe  1220. 
Indigküpen  1220. 
Indigleim  1220. 
Indigmonosulfosäure  1226. 
Indigneublau  1227. 

Indigo  1218. 

— Erkennung  1221. 

— künstlicher  1223. 

— Prüfung  1221. 

— roter  2048. 

Indigoferaöl  1385. 
Indigogen  1227. 
Indigogruppe  1218. 
Indigolösung  1222. 
Indigoproben  1221. 
Indigosalz  1225. 

Indigotin  1223. 
Indigpurpur  1226. 

Indigrot  1220. 
Indigschwarz  1265. 
Indigsulfosäuren  1226. 
Indigtetrasulfosäure  1226. 
Indigtrisulfosäure  1226. 
Indigweiß  1227. 

— disulfosäure  1226. 
Indirubin  1220. 

Indisch  Gelb  2038. 
Indischer  Sirup  994. 
Indisin  1261. 

Indoaniline  1268. 

Indoform  1185.  . 

Indol  1229,  1305,  2191. 
Indolaldehyd  1231. 
Indolamidopropions.  1231. 
Indolessigsäure  1232. 
Indolpropionsäure  1232. 
Indolsäure  1231. 

Indon  2023. 

Indophenin  113,  1228. 
Indophenole  1268. 
Indophenolreaktion  1052. 
Indoxyl  1229. 

— glycosid  1219. 

— 'schwefels.  Kalium  1229. 
Induline  1268,  1270. 
Indurit  913. 

Inein  1600. 

Infusion  1281. 

Ingluvin  2113. 

Ingweröl  1335,  1372. 
Inkrustierende  Subst.  901. 
Inosinsäure  2097,  2128. 
Inosit  316,  318. 

— phosphorsäure  316,  652. 
Inulenin  944. 

Inulin  943. 

Inulinoid  944. 
Inulinsulfosäure  943. 
Inversion  999,  1309. 
Invertase  2105. 

Invertasen  2106. 

Invertin  2105. 


Invertzucker  986. 

— Bestimmung  987. 

— — im  Rohrzucker  1006. 
Ionen  88. 

Ipecacuanhaalkaloide 

1805. 

Ipecacuanhasäure  1487. 
Ipomeolsäure  1971. 

! Ipomoei'n  1971. 

— säure  1971. 

Ipomsäure  533,  1437. 

I.  P.  Pulver  913. 

Ipuranol  1439,  1923. 
Ipurganol  1436. 
Ipurolsäure  1439. 

Iren  1380. 

Iretol  1972. 

Iridin  1122,  1971. 

— säure  1972. 

Iridol  1972. 

Irigenin  1972. 

Iriscampher  1380. 

Irisin  944. 

Irisöl  1380. 

Iron  1380. 

Isaethionsäure  221,  328. 
Isaleon  758. 

Isarol  138. 

Isatan  1219. 

Isatid  1228. 

Isatin  1227. 

— anilid  1224. 

— säure  1228. 

Isatosäure  1228. 

— anhydrid  1228. 

Isatoxim  1229. 

Ishwarg  1606. 

Isoaconitin  1620. 
Isoaconitsäure  613. 
Isoäpfelsäure  («)  568,  574. 

— (,3)  568,  574. 
Isoalantolacton  1898. 
Isoalantonsäure  1898. 
Isoalkohole  199. 
Isoallylpiperidin  1566. 
Isoamygdalin  1941,  1984. 
Isoamyläther  331. 
Isoamylalkohol  284. 

— aktiver  285. 

— inaktiver  285. 
Isoamylamin  473,  769. 
Isoamylcarbylamin  811. 
Isoamylen  145,  140. 

— glycole  295. 
Isoamylisocyanür  811. 
Isoamylphenylätlier  1077. 
Isoamylschwefelsäure  641. 
Isoarrndsenföl  836. 
Isoamylsulfid  332. 
Isoamyltrimethylammo- 

niumchlorid  769. 
Isoamyl-Urethan  846. 

I Isoanemonin  1909. 
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Isoanemonsäure  1908. 
Isoanethol  1341. 
Isoanthraflavinsäure  1251. 
Isoantipyrin  1523. 

Isoapiol  1944. 
Isoapocoffein  1825. 
Isoarabinsäure  575. 
Isoasparagin  529. 

— säure  529. 
Isoatropasäurenl215, 1649. 
Isobai'haloin  1868. 
Isobarbitursäure  863. 
Isobenzonitril  170,  1053. 
Isobernsteinsäure  529. 
Isobiliansäure  2174. 
Isoborneol  1292,  1401. 

— acetat  1292. 
Isobornylacetat  1397. 
Isobornyl-Phtalsäureester 

1399. 

Isobutan  102,  105. 
Isobuttersäure  460. 

— aldehyd  364. 

— anhydrid  637. 

— Salze  der  460. 
Isobutyl-äther  331. 

— aldehyd  364. 

— alkobol  282. 

— amin  769. 

— benzol  1036. 

— carbinol  285. 

— carbonsäure  461. 

— cyanür  810. 

Isobutylen  2043. 

— g'lycol  295. 

— pyridin  1569. 
Isobutylessigsäure  472. 
Isobutylidenoxyd  364. 
Isobutyl-kresoljodid  1099. 

— piperidin  1569. 

— senföl  835. 

— theobromin  1830. 
Isobutyramid  634. 
Isobutyronitril  810. 
Isobutyryl cblorid  631. 
Isobutyrylformamid  1835. 
Isocalycanthin  1579. 
Isocamphersäuren  1396. 
Isocantharidin  1926. 

— säure  1926. 
Isocaprinsäure  476. 
Isocapronsäure  472. 
Isocarvenen  1293. 
Isocetinsäure  478. 
Isocbinidin  1786. 

Isochinin  1761,  1775. 

— sulfosäure  1758. 
Isochinolin  1537. 

— pikrat  1538. 
Isocholesterin  739. 
Isocinchomeronsäure  1504 
Isocincbonidin  1795. 
Isocincbonin  1789. 


[ Isocitronensäure  628. 
Isococain  1689. 

Isococamin  1692. 

Isocode'in  1721,  1723,  1729. 
Isoconiin  1565. 
Isocorybulbin  1754. 
Isocrotonsäure  751. 
Isocyan  779. 

— essigsäure  519. 

— propionsäure  519. 

— säure  825. 

äther  826. 

phenyläther  1051. 

Isocymol  206. 

Isocystein  456. 

Isocystin  456. 
Isodialursäure  863. 
Isodiazobenzolkalium  1056. 
Isodiazoverbindungen  1056. 
Isodibrombernstein  säure 

571. 

Isodiphenylbenzol  1233. 
Isodulcit  310. 

Isodulcitan  310. 
Isodulcitcarbonsäure  566. 
Isodulcitsäure  564. 
Isodurol  1035. 

Isoelemicin  1432. 
Isoemodin  1960,  2196. 
Isoerucasäure  758. 
Isoeugenol  1350. 
Isoeuxautbon  2039. 
Isofenchocamphers.  1295. 
Isofencbon  1295. 
Isofenchylacetat  1295. 
Isofenchylalkohol  1295. 
Isoferulasäure  1218,  1970. 
Isoform  1077. 
Isoglycerinsäure  562. 
Isogbycosamin  968. 
Isobämatei'n  2043. 
Isobarnsäure  866. 
Isobelicin  1991. 
Isobemipinsäure  1740. 
Isohesperidin  1970. 
Isohexaoxystearins.  727. 
Isohydrobenzoin  1129. 
Isobydromellithsäure  1165. 
Isohydrosorbinsäure  753. 
Isokreatinin  859. 

Isolactose  982. 

Isoleucin  474. 

Isolichenin  945. 
Isolinolensäure  726,  762, 
2186. 

Isolinusinsäure  727. 

; Isolog  66. 

Isomaltol  2188. 

Isomaltose  923,  924,  964, 

1014. 

Isomangostin  2041. 
Isomannid  314. 

| Isomenthol  1359. 


■Isomenthon  1359. 

Isomerie  52. 

— geometrische  54,  58. 

— im  engeren  Sinne  53. 

— im  weiteren  Sinne  64. 

— physikalische  54. 

— stereochemische  54. 
Isomethyl-pelletierin  1810. 

— punicin  1810. 

Isomorin  2045. 

Isomorphin  1720,  1721. 
Isomuscarin  773,  774. 

— Salze  774. 

Isomyristicin  1329. 
Isonaplitoesäure  1244. 
Isonaphtol  1241. 
Isonarcotin  1741. 
Isonicotin  1497,  1575. 

— säure  1502. 

Isonitrile  807,  810. 
Isonitrilreaktion  170. 
Isonitroso-acetessigäther 

664. 

— aceton  372,  664. 

— acetoveratron  1732. 

— buttersäureäther  664. 

— campher  1395. 

— gruppe  72. 

— Verbindungen  72. 
Isonitrostearinsäure  480. 
Isononylsäure  476. 
Isoölsäure  756. 

j Isoönanthylsäure  475. 
Isoolivil  1922. 
Isoopiansäure  1741. 
Isoorcin  1115. 

Isooxazole  374. 
Isooxyharnstoff  853. 
Isopelletierin  1810. 
Isopentylalkohol  284. 
Isopentyl säure  461. 
Isophenylmethylhydropyr- 
azolon  1524. 

Isophenylmethyl  pyrazolon 
15241 

Isophloretinsäure  1188. 
Isophloridzin  1982. 
Isophotosantonsäure  1861. 
Isophtalsäure  1164. 
Isophysostigmin  1669. 
Isopilocarpin  1682. 

Isopinen  1291. 

Isopral  281. 

Isopren  155, 157, 1289, 1461. 
Isopropyläther  331. 
Isopropyl- Äthylalkohol 
285. 

— äthylen  146. 

— alkobol  281. 

— amin  769. 

— benzaldehyd  1133. 

— benzoesäure  1162. 

— benzol  1035. 
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Isopropyl-carbinol  282. 

— carbensäure  460. 

— cyanür  810. 

— essigsäure  461. 

— glutarsäure  576. 

— jodid  300. 

— malonsäure  532. 

— methyladipinsäure 
1365. 

— piperidin  1565. 

— pyridin  1506. 

— toluol  1036. 

Isopulegol  1362. 
Isopulegon  1362. 
Isopunicin  1810. 

Isopuron  864. 

Isopurpurin  1252. 
Isopurpursäure  1080. 
Isopyrazolou  1517,  1518. 
Isopyrin  1849. 

Isopyroin  1849. 
Isopyroschleimsäure  609. 
Isoquercitrin  2040. 
Isorhamnetin  2010. 
Isorhamnonsäure  564. 
Isorhamnose  564. 
Isorosinduline  1270. 
Isorottlerin  1872. 
Isosaccharin  564. 

Isosafrol  1375,  1376. 
Isosantonige  Säure  1862. 
Isosantonin  1861. 

Isoserin  456,  547. 
Isospartein  2194. 
Isostearinsäure  481. 
Isostrychnin  1584. 

— säure  1584. 
Isosulfocyanallyl  836. 
Isosylvinsäure  1425. 

— anhydrid  1425. 
Isotereben  1310. 
Isoterehenten  1295. 
Isothiocyanallyl  836. 
Isothiocyansäure  827,  833. 

— äther  833. 

Isothujen  1365. 

Isothujon  1365. 

Isotrifoliin  2010. 
Isotrimethylentricarbon- 

säure  613. 

Isotrioxystearinsäure  563. 
Isotropylcocain  1690. 
Isouvitirisäure  1164. 
Isovaleramid  634. 
Isovalerianate  462. 
Isovaleriansäure  461. 

— -Äthyläther  665. 

— aldehyd  364. 

— anhydrid  637. 

Isoamyläther  665. 

— -Menthyläther  1360. 

— Salze  der  462. 
Isovaleronitril  810. 


I Isovaleryl-chinin  1785. 

— Chlorid  631. 

— trihydrat  462. 
Isovanillin  1339. 

— säure  1191,  1192. 
Isoxanthin  870. 
Isozimtsäure  1214. 
Isozuckersäure  609,  968. 
Isuretin  853. 

Itaconsäure  614. 
Itamalsäure  575. 

Itrol  627. 

Ivain  1930. 

Ivaöl  1363. 

Ivaol  1363. 

Iwarancusaöl  1380. 

Ixolit  1451. 

J. 

Jaborandiblätteröl  1336. 
Jaboridin  1683. 

Jaborin  1679,  1683. 
Jacarandin  2061. 

Jafaloin  1867. 
Jalapenharz  1435. 

Jalapin  1436,  1438. 
Jalapinol  1439. 

— säure  560,  1438,  1439. 
Jalapinsäure  1438. 
Jamaicin  1632. 

Jambosin  1849. 

Japaconin  1628. 
Japaconitin  1628. 
Japan-campher  1386. 

— lack  1435,  2194. 

— säure  533. 

— talg  677,  709. 
Japbenzaconitin  1628. 
Jasmal  1374. 

Jasmiflorin  2014. 

Jasminin  2014. 

Jasminöl  1374,  2193. 

— unechtes  1374. 

Jasmon  1323,  1374. 
Jatrorrhizin  1641. 

— jodid  1642. 

Jaune  indien  1267,  2039. 
Java-Mandelöl  716. 
Javanin  1798. 
Jecole'insäure  702. 

Jecorin  707. 

| Jecorine  705. 

' Jecorinsäure  702,  762. 
Jerichorot,  1270. 
Jervasäure  761. 

Jervin  1616,  1617. 
Jesaconitin  1628. 

Jetolin  1265. 

Jod,  Best,  in  org.  Verb.  15. 

— Nachw.  in  org.  Verb.  7. 
Jodäthyl  145,  193. 

Jodal  362. 


Jodalbacid  2076. 

Jodalbin  2076. 

Jodalbumin  2076. 

Jodallyl  746. 

Jodamidobuttersäure  459. 
Jodantipyrin  1522. 
Jodbenzoesäuren  1149. 
Jodbenzol  1038. 
Jodcapronsäure  760. 
Jodcase’in  2086. 

Jod chinin,  Schwefels.  1770. 
Jodchinine  1762. 
Jodcinchonin  1792. 
Jodcode'in  1724. 

Jodcoffei'n  1826. 

Jodconiin  1561,  1567. 

I — jodwasserstoffsaures 
1568. 

Jodcyan  806. 

Jodcyanin  1529. 
Joddinitrobutylxylol  1042. 
Jodeisenlebertran  704. 
Jodeiweiß  2076. 

Jodella  704. 

Jodeosin  1274. 

Jodglidin  2090. 
Jodgorgosäure  459,  1190, 
2103. 

Jodgrün  1263. 

, — lösliches  1264. 
Jodguajacol  1105. 
Jodhämol  2141. 
Jodhydrozimtsäure  1212. 
Jodipin  735. 

Jodisovalerianylharnstoff 

851. 

Jodival  851. 

Jod-Jodkaliumlösung  1555. 
Jodkohlenstoff  183. 
Jodlebertran  704. 
Jodlecithin  707. 

Jodmethyl  177. 

— -Phenylpyrazolon  1524. 
Jodmilchsäure  547. 
Jodobenzoesäure  1149. 
Jodobenzol  1038. 
Jodocoffein  1826. 

Jodocrol  1102. 

Jodoform  178. 

— Bestimmung  182. 

— desodoratum  182. 

— Eka-  182. 

— Nachweis  181. 
Jodoformal  345. 

Jodoform  in  345. 

— Quecksilber  345. 
Jodoformium  178. 

— absolutum  179. 
Jodoformogen  2076. 
Jodogallicin  1196. 

Jodol  1514. 

— cineol  1515. 

— coffei'n  1515. 
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Jodolin  1532. 

Jodophen  1273. 

Jodophenin  1087. 
Jodopyrin  1522. 
Jodosobenzoesäure  1149. 
Jodosobenzol  1038. 
Jodotheobromin  1818. 

J odoxychinolinsulf  osäure 
1534. 

Jodphenacetin  1087. 
Jodphenole  1069. 
Jodpropionsäure  («)  453. 

— ( ß ) 455. 

Jodpyridin  1500. 

Jodsalicin  1991. 
Jodsalicylaldehyd  1135. 
Jodsalicylsäuren  1171,1172 
Jodsaligenin  1125. 
Jodspongin  2103. 

Jodstärke  922. 
Jodstearidensäure  731. 
Jodstearinsäure  755. 
Jodterpin  1313. 

Jodthion  300. 
Jodthymoform  1099. 
Jodthymol  1099. 

Jodviolett  1261. 
Jodwasserstoffäther  193. 
Jodwismutgallat  1196. 

Jod  - Wismut  - Gallussäure-  J 

Methyläther  1196. 
Jodylin  1184. 

Jodzahlen  der  fetten  Öle 
714. 

Jodzimtsäure  1212. 

— -Metakresoläther  1214: 
Jonen  88. 

Jonen  (Kohlenwasserstoff) 
1380. 

Jonidin  2194. 

Jonon  1380. 

Judenpech  1450. 
Judsonpowder  649. 
Juglandin  s.  Juglon. 

Juglon  1243. 

Julinscher  Chlorkohlen- 
stoff 1038. 
Jungfernhonig  988. 
Jungfernöl  716. 

Juniperin  1930. 

— säure  2186. 

Juniperol  1333. 

Jute  917. 

K. 

(Siehe  auch  unter  C.) 

Kadinöl  410. 

Kadiöl  410. 

Kämpferid  1900. 
Kämpferitrin  1972. 
Kämpferol  1220,  1901, 

1988. 


Käse  2084. 

— gift  1853,  1855. 

Kaffee  1820. 

— coffeinfreier  1820. 

— Prüfung  1820. 

— Zusammensetzung 
1820. 

Kaffeebohnen,  karameli- 
sierte 1820, 

— künstliche  1820. 
Kaffeegerbsäure  1481. 
Kaffeeöl  1820. 

Kaffeesäure  1217,  1921. 
Kairin  1534,  1535. 

— -M  1536. 

Kairolin  1536, 

j Kaisergelb  1054. 
Kaisergrün  439. 

Kaiseröl  115. 

Kaiserrot  1274, 

Kakao,  Untersuchung  1816. 

— butter  707. 

— masse  1816. 

— öl  707. 

— — Bestimmung  708. 

— talg  707. 

Kakodyl  395. 

— oxyd  395. 

— reaktion  395. 

— säure  770. 

— — Salze  der  770,  771. 

— trichlorid  770. 
Kakostrycknin  1581. 
Kakotelin  1593. 
Kakteenalkaloide  1840. 
Kaliseife  484,  497. 
Kaliumacetat  412. 

— saures  413. 

— zweifach  saures  413. 
Kalium- äthylat  222. 

— albuminat  2070,  2072. 
Ammoniumtartrat  594. 

— bitartaricum  586, 

— borussicum  813. 

— -Cadmiumjodidlösung 
1556. 

— citx-ate  621. 

— cyanatum  795. 

— cyanid  795. 

— eisencyanid  821. 

— eisencyanür  813. 

— ferricyanatum  821. 

— ferrieiseneyanür  820. 

— ferriferrocyanid  820. 

— ferrocyanatum  813. 

— ferrocyaneisen  820. 

— ferroeisencyanür  816. 

— goldcyanid  805. 

— goldcyanür  805. 

— hydrocyanieum  795. 

— kobaltcyanid  800. 

— kobaltcyanür  800. 

— kupfercyanür  800. 


Kalium-lactat  551. 

— mangancyanür  800. 

— methylat  207,  208. 

— ■ -Natriumcitrat  621. 

— -Natriumtartrat  590. 

— nickelcyanür  800. 

— oxalat,  neutr.  515. 

— — saures  515. 

— — übersaures  515. 

— phenylat  1076. 

— platincyanür  805. 

— platinsesquicyanid  806. 

— rhodanatum  828. 

— silbercyanür  805. 

— sulfocyanatum  828. 

— tartaricum  590. 

acidulum  586. 

— tartrat  590. 

— — saures  586. 

— tartar.  boraxat.  601. 

— thiocyanatum  828, 

— xanthogenat  653. 

— zinkcyanid  800. 
Kaliumhydroxyd,  Einwir- 
kung auf  organische 
Yerbindungen  72. 

Kaliumzink  jodidlösung 
1743. 

Kalk,  holzessigsaui’er  417. 
Kalkäscher  2166. 

Kalkseife  297,  486. 
Kalkstickstoff  796. 
Kalkverseifung  297. 
Kalmusbitterstoff  1935. 
Kalorimetrische  Bombe  87. 
Kamalin  1873. 

Kamillenöl  1367. 

— römisches  1368. 

( Kandiszucker  997. 

Kaphir  273. 

Karakin  1930. 

Karburieren  des  Leucht- 
gases 150. 

Kartoffelfuselöl  217,  284. 
Kartoffelmehl  929. 
Kartoffelspiritus  214. 
Kartoffelstärke  928 
Kaseon  2085. 

Ivassava  stärke  930. 
Kastaniengerbsäure  1486. 
Kastanienrot  1486. 
Katalasen  2110. 

Katin  1849. 

Ivautschen  1461. 

Kautschin  155,  157,  1295, 
1461. 

Kautschuk  1458. 

| — Bestimmung  1464, 1465. 

— gehärtetes  1462. 

— geschwefeltes  1462. 

— Handelssorten  1459. 

— bornartiges  1462. 

— synthetisches  1461. 
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Kautschuk,  vulkanisiertes 
1461,  1462. 

Kautschuk-firnis  1463. 

— harz  1460. 

— lack  1463. 

— öl  1461. 

— Surrogate  1466. 

— waren  1465. 

— — Konservierung  1463. 

Prüfung  1463,  1464. 

Kawahin  1903. 

Kawarin  1954. 
Kawawurzelbestandteile 

1902. 

Kefir  273. 

Kephalin  2100. 

Kerasin  2100. 

Keratin  2101,  2102. 
Kermes  2024,  2196. 

— beeren,  Nachweis  2058. 

— säure  2196. 

Kerners  Chininpr.  1771, 
1772. 

Kernisomerie  53. 

Kernseife  485,  490. 

— künstliche  490. 
Kerntheorie  34. 

Kerosin  114. 

— öl  109,  114. 

Kerosolen  110. 
Kessowurzelül  1379. 
Kessylacetat  1379. 
Kessylalkohol  1379. 
Ketobrassidiusäure  761. 
Ketole  372. 

Ketonaldehyde  372. 
Ketonalkohole  372. 

Ketone  360. 

— alkylierte  662. 

— aromatische  1140. 

— cyklische  375. 

— einfache  367. 

— gemischte  367. 
Ketonform  64. 

Ketonsäuren  540,  999. 
Ketonspaltung  662. 
Ketonsynthesen  663. 
Ketosen  960. 

— reaktion  985. 
Ketostearinsäure  761. 
Ketoxime  369. 
Kettenisomerie  53. 
Kiefernnadelöl  1315. 

— deutsches  1315. 

Kienöl  1315. 

— Nachweis  1311. 
Kieselsäureäther  654. 
Kikuöl  1383. 

Kinasen  2104. 

Kindermehle  939. 

Kinetin  913. 

Kino  1434. 

— gelb  1454. 


Kinogerbsäure  1454. 

Kinoin  1454. 

Kinorot  1454. 
Kirschgummi  950. 
Kirschlorbeerwasser  793. 
Kirschsaft,  Nachweis  2060. 
Kirschwasser  240,  793. 
Kistenzucker  964. 
Kjeldahlsche  Stickstoff  - 

bestimmung  14. 

Klärsei  995. 

Klauenfett  701. 

Klauenöl  701. 

Kleber  926,  2089. 
Kleesäure  507. 

Kleesalz  515. 

Kleie  942. 

Klumpenlack  1433. 
Knallmannit  312. 
Knallquecksilber  809. 
Knallsäure  809,  826. 
Knallsilber  809. 

Knapp  sehe  Zuckerprüfung 
973. 

Knoblauchöl  747,  1385. 
Knochenleim  2162,  2166. 
Knochenöl  701. 

Knöterichöl  1384. 
Knorpelleim  2162,  2169. 
Koagulation  2063. 
Kobaltacetat  425. 
Kobaltcitrat  624. 
Kobaltidcyankalium  800. 
Kobaltlactat  554. 
Kobuschiöl  1384. 
Kochzucker  997. 

Kölner  Leim  2167. 
Körnerlack  1433. 
Ivöttstorfersche  Zahl  683.  | 

— der  Butter  695. 

Kognak  2183. 

— äther  666. 

— verschnitt  2183. 
Kohlehydrate  897. 

— Reaktionen  900. 
Kohlenoxydblut  2132. 

— Erkennung  2133. 
Kohlenoxydhämoglobin 

2132,  2133. 

Kohlenoxydkalium  1122. 
Kohlensäure , Amidderi- 
vate 844. 

— Bestimmung  im  Biere 
272. 

Kohlensäureäther  652. 
Kohlensäureäthyläther 
653. 

Kohlensäureisoamyläther 

653. 

Kohlensäuremethyläther 

653. 

Kohlensäurephenyläther 

1078. 


Kohlensesquichlorid  191. 
Kohlenstoff,  Abspaltung  70. 

— Anlagerung  70. 

— Bestimmung  8. 

— Eigenschaften  45. 

— Nachweis  5. 
Kohlenstoffatome,  asym- 
metrische 56,  82. 

Kohlenstoffcalcium  156. 
Kohlenstoffhydrate  897. 
Kohlenstoffkerne  43. 
Kohlenstoffketten  45. 

— einfache  45. 

— geschlossene  45. 

— normale  45. 

— offene  45. 
Kohlenstoffring  45. 
Kohlenstoff  sesquichlorid 

191. 

Kohlenstoff  tetrachlorid 
173. 

Kohlenwasserstoffe  43,  95. 

— aromat.  96,  1028. 

— — hydrierte  159. 

— der  Acetylenreihe  153, 
155. 

— der  Äthylenreihe  96, 
142. 

— der  Sumpfgasreihe  96, 
97. 

— feste  1030 

— gesättigte  43,  97. 

— schwere  150, 

— ungesättigte  50. 
Kohlenwasserstoffgas, 

leichtes  103,  143. 

— schweres  143. 
Kohlsaatöl  723. 

Kohobation  1280. 

Koilin  2102. 

Koke  148. 

Kokkelskörner,  Nachweis 
1858,  1885. 
Kokkinonsäure  2040. 
Kokosäther  666. 

Kokosfett  711. 
Kokosnußbutter  711. 
Kokosnußöl  711. 

— seife  491. 

— sodaseife  491. 

Koks  148. 

Kokumbutter  676,  677. 
Kokumöl  710. 

Kolanin  1821. 

Kola  rot  1821. 

Kolatannin  1488. 

Kolatin  1821,  1925. 

— -Coffein  1925. 

Kolloidale  Verb.  2077. 
Kolloide  485. 

Kolonialsirup  994. 

— Prüfung  1007. 
Kolonnenapparate  216. 
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Koloquinten , Nachweis 
1858. 

Komansäure  761. 
Kombinationstypen  40. 
Komenaminsäure  762, 
1503, 

Komensäure  762. 
Kompositenalkaloide  1842. 
Kondensation  70. 
Konfiguration,  begünstigte 
60. 

Kongogelb  1276. 

Kongorot  1276. 
Koniferenhonig  990. 
Konservieren  organischer 
Stoffe  276 

Konservierungsmittel, 
Nachweis  in  Milch  2159. 
Konstitution  organischer 
Verbindungen  25. 
Konstitutionsformeln  23. 
Konstitutionstheorie  40. 
Koprosterin  739. 
Kopulation  26. 

Korksäure  532,  1811. 

— aldehyd  366. 
Korksubstanz  917. 

Kork  wachs  917. 
Kornbranntwein  240. 
Kornfuselöl  284. 

Kornrade,  Nachweis  1998. 

Saponin  1997. 

Kosein  1870. 

Kosidin  1872. 

Kosin  1870. 

Kosotoxin  1870,  1871. 
Koussin,  Bedallsches  1870. 
Krabbenextrakt  2128. 

Kraft  gas  151. 

Kraftmehl  928. 

Kranzit  1450. 

Krappblumen  1248. 
Krappcampher  1402. 
Krapplacke  1250. 

Krapprot  1248. 
Krauseminzöl  1361,  2193. 
Kreatin  855,  2187. 
Kreatinin  857. 

— -Chlorzink  857. 

— Nachweis  im  Harn  858. 

— Salze  857. 

Krensäure  2181. 
Kreosoform  1118. 

Kreosol  1114,  1116, 
Kreosolid  1118. 
Kreosolkalium  1114. 
Kreosot  1115. 

— Bestimmung  1117. 

— echtes  1115, 

— entgiftetes  1117. 

— -Magnesol  1118. 

— oleat  1118. 

— phosphat  1117. 


! Kreosot-tannat  1118. 

— unechtes  1115. 

— Valeryl-  1118. 
Kreosotal  1117. 
Kreosotcarbonat  1117. 
Kresalole  1095,  1183. 
Kresamin  1092. 

Kresapol  1093. 

Kresaponat  1093. 

Kresin  1094. 

Kresol,  Baschig  1093. 

— rohes  1092. 

Kresole  1090. 

— Bestimmung  im  Harn 
1075. 

Kresolkalk  1095. 
Kresolseifenlösung  1093. 
Kresolum  benzoicum  1095. 
Kresosolvin  1095. 
Kresotinsäuren  1186. 
Kresoxylessigs.  Natrium 
1094. 

Kresylalkohole  1090. 
Kresylol  1092, 

Kresylsäure  1092. 
Kristalle,  flüssige  77. 
Kristallin  (Anilin)  1044. 
Kristallin  2093. 
Kristalloide  2092, 
Kristallose  1158. 
Kristalltannin  1199. 
Kristallviolett  1262. 
Kristallzucker  997. 
Krokonsäure  1122. 
Krümelzucker  961. 
Krummholzöl  1315, 

J Kryofin  1086. 
Kryoskopische  Methode 
von  Baoult  19. 

Kublys  Chininprüfung 
1774. 

Kümmelöl  1345, 
Kürbissamenöl  732. 
Kugelapparat,  Liebigs  8. 
Kugellack  2024. 

Kuhbutter  688, 

Kuhmilch  2141. 
Kullensissäure  1492. 
Kumys  273. 

Kunstbutter  695. 
Kunsthonig  990. 
Kunstterpentin  1407. 
Kunstwachs  672. 
j Kunstwein  245. 
Kupferacetat  435. 

— basisches  437. 

— neutrales  435. 
Kupferacetatammoniak 

436. 

Kupfer-Calciumacetat 
439. 

— citrat  627. 

— cyanid  801. 


Kupfer-cyanür  800. 

— cyanürcyanid  801. 

— lactat  556. 

— oxydulacetat  435. 

— rhodanür  832. 

— t artrat  596. 

— valerianat  471. 
Kupferoxyd  ammoniak- 

seide  916. 

Kupferspiritus  435. 
Kuromojiöl  1381. 

Kussein  1870. 

Kussin  1870. 

Kutikularisierte  Membra 
nen  917. 

Kyanidin  1525. 

Kyanol  1044. 
Kynurensäure  1533. 
Kynurin  1532,  1791. 


L. 

Labessenz  2115. 
Labferment  2114. 
Labflüssigkeit  2084. 

Lac  virginale  422. 

Lacca  in  baculis  1433. 

— — granis  1433. 

massis  1433. 

— — tabulis  1434. 
Laccainsäure  1433. 
Laccase  1435,  2109. 
Laccol  2109. 

Lack  1433. 

— Florentiner  2024. 

— indischer  1434. 

— japanischer  1435. 

— Münchener  2024. 

— Pariser  2024. 

— Venetian.  2024. 

— "Wiener  2024. 

Lackdye  1433. 

Lacklack  1434. 

Lackmoid  1111. 

Lackmus  2047,  2048. 

— papier  2050. 

— tinktur  2049. 
Lacksäure  1435. 
I.actacidase  278. 
Lactalbumin  2083. 

— Bestimmung  in  der 
Milch  2144. 

Lactarsäure  478. 

Lactasen  2106. 

Lactate  550. 

Laotid  546. 

Lactobion  säure  1009. 
Lactobiose  1008. 
Lactobutyrometer  2154. 

— , Tabelle  2154. 
Lactocaramel  1009. 
Lactodensimeter  2152. 
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Lactojod  2086. 

Lactol  1243. 

Lactone  538. 

Lactonsäure  565. 
Lactonsänren  567. 
Lactophenin  1086. 
Lactoprotein  2144. 
Lactose  1009,  1012. 

— carbonsäure  56fi. 
Lactosin  956. 

Lactoskope  2153. 
Lactucarium  1457. 

— gallic.  1457. 

— gernian.  1457. 
Lactucasäure  1457. 
Lactucerin  1457. 

Lactucin  1457. 

Lactucol  1457. 

Lactucon  1457. 
Lactylcklorid  547. 
Lactyl-/J-Naphtol  1243. 
Lactylphenetidin  1086. 
Lactyl-Tropein  2194. 
Ladanum  1429. 
Lärchennadelöl  1316. 
Lärchenterpentin  1407. 
Lävinulin  944. 

Lävosin  945. 

Lävulan  952. 

Lävulin  944. 

— säure  898,  900,  999. 

— — aldehyd  999. 

—  Phenylhydrazin 

999. 

— — Salze  derselben  999. 
Lävulosan  984. 

Lävulose  984. 

— Bestimmung  in  Wein 
266. 

Lävulosecarbonsäure  566. 
Lagerbier  269. 

Laiose  1018. 

Laming  sehe  Masse  149, 
814. 

Lampantöl  7 1 7. 

Lanesin  737. 

Langleysche  Reaktion 
1886. 

Lanocerinsäure  562,  736, 
737. 

Lanoform  737. 

Lanolin  737. 

— alkohol  736. 
Lanopalminsäure  560, 

737. 

Lanthopin  1745. 

Lantoin  1892. 

Lapachol  2043. 

Lapachon  2043. 
Lapachonon  2044. 
Lapachosäure  2043. 
Lapodin  1895. 
Lappaconitin.  1628. 


Alphabetisches  Sachregister. 


Largin  2086. 

Laricin  627,  1920. 
Laricinolsäure  1408. 
Lariciresinol  1920. 

Lar  icopinin  säure  1409. 
Laricopinonsäure  1409. 
Larinolsäure  1408. 
Larixinsäure  1016,  1920. 
Laserol  1893. 

Laserpitin  1892. 

Lathyrin  1930. 
Latschenkiefernöl  1315. 
Laudanidin  1730. 
Laudanin  1730. 
Laudanosin  1730,  1732, 

1734. 

Laurepukin  1842. 

Lauretin  1842. 

Laurin  677. 

— aldehyd  365,  1302. 

— amid  634. 
Laurineencampher  1386. 

— Synthese  1388. 
Laurünsäure  476. 

— -Äthyläther  666. 
Lauron  477. 

Laurostearin  677. 

— säure  476. 

Laurotetanin  1756. 
Laurylalkohole  289. 
Lauthsches  Violett  1263. 
Lavendelcampher  1325. 
Lavendelöl  1324,  1325. 

— franz.  2192. 
Lebenskraft  2. 
Lebermoosöle  1384. 
Lebertran  701. 

— eisenhaltiger  704. 
Lecanorsäure  1193,  1488. 
Lecidol  1492. 

Lecidsäure  1491. 

Lecitlian  706. 

Lecithin  705,  2186. 

— Bestimmung  707. 
Lecithine  705 
Lecithol  706. 

Leckhonig  988. 

Leder  1472,  1474. 

— Prüfung  1475. 
Lederbraun  1267. 
Ledergelb  1265. 

Lederleim  2166. 
Leditannsäure  1480. 
Ledumcampher  1382,  1402. 
Ledum  palustre,  Nachweis 

1857. 

Legumin  2087. 

Leichen- alkaloide  777, 

1550,  1850. 

— aconitin  1622,  1852. 

— atropin  1853. 

— codein  1853. 

— colchicin  1610. 


Leichen-coniin  1851, 

— curarine  1853. 

— delphinoidin  1852. 

— hyoscyamin  1853. 

— morphin  1852. 

— nicotin  1852. 

— Strychnin  1853. 

— veratrin  1853. 

Leichtöl  109. 

Leim  2165. 

— Bestimmung  2124,2165. 

— flüssiger  2169. 

— gehärteter  2169. 

— Kölner  2167. 

— Prüfung  2128. 
Leimalbumosen  2164. 
Leimarten  2162. 
Leimfestigkeit  908. 
Leimgebende  Gewebe  2162. 
Leimgut  2166. 

Leimkufen  2166. 

Leimleder  2166. 
Leimpepton,  Bestimmung 

2124,  2164. 

Leimseife  485,  490. 
Leimsüß  447. 
Leimungsvermögen , Be- 
stimmung 2168. 
Leimzucker  447. 
Leindotteröl  735. 

Leinfaser,  Erkennung  906. 
Leinöl  725. 

— gekochtes  726,  727. 

— ungekochtes  727. 
Leinölfirnis  726,  727. 
Leinölsäure  726. 

Leiocome  954. 

Leiter  der  Elektrizität  88. 
Leitfähigkeit , elektrische 
88. 

— molekulare  89. 

Lemonal  1303. 
Lemongrasöl  1373. 
Lenigallol  1120. 

Lenirobin  1254. 

Leonards  Pulver  913. 
Lepargylsäure  533. 
Lepidine  1526,  1538,  1791. 
Lepidoptersäure  875. 
Lepranthasäure  1492. 
Lepranthin  1492. 

Leprarin  1493. 

Leptandrin  2014. 
Leptospermumöl  1384. 
Lethal  -289,  667. 

Leuchtgas  147. 

— Prüfung  150. 

Leuchtöl  109. 
Leuchtpetroleum  110,  114. 
Leucin  472. 

— im  Harn  894. 
Leucinsäure  473,  560, 
Leucodrin  1972. 
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Leucoglycodrin  1972. 
Leucoid  2114. 

Leucolin  1527. 
Leucomaine  1853. 
Leucotannin  1200. 
Leucotin  1891. 

Leucyl  - Glutaminsäure 
2090. 

Leukanilin  1259,  1271. 
Leukaurin  1271. 
Leukopararosolsäure  1271. 
Leukorosolsäure  1271. 
Leukosin  2084. 
Leukoverbindungen  1259. 
Leysche  Reaktion  991. 
Levulose  984. 

Liantral  152. 
Libanonzedernöl  1378. 
Licareol  1300,  1373. 
Licariöl  1373. 

Licetin  430. 

Lichenin  945. 

— stärke  945. 
Lichensteai-insäure  1492. 
Lichesterinsäure  1492. 
Lichesterylsäure  731,  1492. 
Lichtblau  1262, 

Licht,  Einwirkung  72. 
Lichtgrün  1264. 
Lichtpausen,  Herstellung 
823. 

Liebermann  sehe  Reaktion 
72,  1066. 

Liebermann  sches  Choleste- 
rinreagens 703, 
Liebstöckelöl  1338. 

Liebigs  Chininpr.  1774. 

— Cyankalium  795,  796. 

— Kugelapparat  8. 

— Trockenapparat  2143. 
Lignin  901. 

Lignocerinsäure  482,  724. 
Lignoin  1480. 

Lignon  901. 

Lignose  2014. 

Lignosulfit  902. 

Ligroine  110,  114. 

Ligulin  2061. 

Ligustrin  2007. 

Ligustron  1930,  2008. 
Liköre  240. 

Lilacin  2007. 

Limaöl  107. 
Limetteblätteröl  1319. 
Limetteöl  1319. 

Limettin  1319. 

Limonen  1294. 

— inaktives  1295. 

— nitrosylchlorid  1294. 

— tetrabromid  1294,  1318. 
Limonenöl  1316. 
Limonerythrit  1295. 
Limonetiit  1295. 


Limonin  1971. 

Linaloeöl  1373. 

Linalool  758,  1289,  1300. 

— acetat  1301. 

— butyrat  1325, 
Linaloolen  155,  157,  1301. 
Linalylacetat  1301. 
Linamarin  2014. 
Linaracrin  1930. 

Linaresin  1930. 

Linarin  1973. 

Linarodin  1973. 
Linarosmin  1930. 
Linarphenol  1973. 
Linarsäure  1973. 

Liniment  500. 

— flüchtiges  500. 

Linim.  ammoniat.  500. 

— sap.  camph.  500. 

— volatile  500. 

Links- Apfelsäure  569. 

— - Athylidenmilchsäure 
558. 

— - Amidobernsteinsäure 
526. 

— -Asparaginsäure  526. 

— -Borneol  1402. 

— -Campher  1397. 

Camphersäure  1396. 

— -Menthol  1358. 

— -Milchsäure  558. 

— — Zinksalz  der  558. 

— -Weinsäure  604. 
Linksverbindungen  siehe 

auch  Verbindung  eil 
selbst. 

Linoleinsäure  726. 
Linolensäure  726,  762,  2186. 
Linolsäure  680,  726,  760, 
Linoxin  726 
Linsenstärke  934,  935. 
Linusinsäure  726. 

Lipanin  704. 

Lipase  2113,  2116. 
Lipochrome  702. 

Lippianol  1907. 
Lipyloxydhydrat  296. 
Liquidambar  1420. 

Liquor  Alumin.  acet.  431. 

— — — neutr,  432. 

— — — tart.  434. 

— — oleinic.  aeth.  757. 

— Ammonii  acet.  416, 

— — benzoic.  1154, 

— — succinic.  525. 

— — valerianic,  467. 

— cornu  cervi  succin.  525. 

— Ferratini  2075 

— fern  acetici  426. 

— — albuminat.  2073, 

— — — dialys.  2074. 

— — — Drees  2074. 

— — peptonat.  2126. 


Liquor  ferri  subacetici 
426. 

— hollandicus  187. 

— hydrarg.  albumin.  2075. 

— Kresoli  saponat.  1093. 

— kalii  acetici  413. 

— natrii  carbolici  1076. 

— — salicylici  1177. 

— plumbi  subacet.  422. 

— pyroaceticus  370. 

— pyrotartaricus  589. 

— seriparus  2115. 
Liriodendrin  1930. 
Literprozente  des  Alkohols 

228. 

Lithiumacetat  417. 

— citrat  622. 

— sulfoichthyolat  136, 

— tartrate  595. 
Lithofellinsäure  2175. 
Lithofracteur  649. 
Lithospermin  2061. 
Lithospermumrot  2061. 
Litol  138. 

Lobarsäure  1491. 

Lobeliin  1644. 

Lobelin  1644. 

Löffelkrautöl  835. 
Löffelkrautspiritus  835. 
Löslichkeit  organischer 

Verbindungen  85. 
Lösungen,  äquimolekulare 
20.  . 

Loganetin  1974. 

Loganin  1974. 

Lohgerberei  1474. 

Lokain  1974. 

Lokaitin  1974. 

Lokansäure  1974. 

Lokao  1974. 

Lokaonsäure  1974. 

Lokaose  1974. 

Loliin  1930. 

Longis  Lactobutyrometer 
2155. 

Lophiu  1129. 

Lophophorin  1841. 
Lorbeercampher  712. 
Lorbeerfett  712. 

Lorbeeröl  712. 

— ätherisches  1338. 

— künstliches  712. 

Loretin  1534. 

Loröl  712. 

Losophan  1095. 

Lotase  1974,  2044. 
Lotoflavin  1974,  2044. 
Loturidin  1849. 

Loturin  1849. 

Lotusin  1974,  2044. 

— säure  1974,  2044. 
Loxopterygin  1605. 
Lubricating-oil  124. 
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Lucas-Schwarz  1265. 
Luftgas  152. 

Lumineszenz  91. 
Lupanidin  1676. 

Lupanin  1675,  1676. 
Lupeol  740,  1471. 

— -Zimtsäureäther 
1468,  1471. 

Lupeose  956,  1975. 
Lupetidin  1509. 
Lupetidylalkin  1568. 
Lupigenin  1975. 
Lupinenalkaloide  1674. 
Lupinidin  1675. 

Lupiniin  1975. 

Lupinin  1674. 

— säure  1675. 

Lupulin  1374. 

— säure  1919. 

Lupuliretin  1919. 
Luridussäufe  1832. 

Lutein  1091,  2019,  2061. 

— Erkennung  1091. 
Luteol  1540. 

Luteolin  2044,  2046. 

— methyläther  1943, 
Lutetienne  1274. 
Lutidincarbonsäuren  1503. 
Lutidine  1506. 
Lutidinsäure  1504. 
Lycaconitin  1626. 

Lycetol  776. 

Lycin  449,  1665.  . 

Lycoctonin  1626,  1627. 

— säure  1626. 

Lycopin  1930,  2024, 
Lycopodien  bitter  1930. 
Lycopodin  1831. 
Lycopodiumöl  725. 
Lycopodiumsäure  754. 
Lycoresin  1930. 

Lycorin  1843. 

Lycostearon  1930. 

Lyddit  1080. 

Lykresol  1093. 
Lysalbinsäure  2070,  2077. 
Lysatinin  2065. 

Lysidin  776. 

Lysin  474,  2065. 

Lysitol  1093, 

Lysoform  344. 

Lysol  1093. 

— -Lysoform  344. 

Lysol  veol  1093. 

Lysopast  1093. 

Lysursäure  474. 
Lyxonsäure  563. 

Lyxose  309. 

M. 

Macen  1329. 

Machromin  1485. 


Macisöl  1328. 

Maclayetin  2014. 

Maclayin  2014,. 

Macleyin  1730. 

Maclurin  1484,  2045. 
Macrocarpin  1930. 
Madiaöl  732. 

Märcker,  Zuckerbestim- 
mung im  Harn  974. 
Mafurratalg  710. 
Magdalarot  1276. 
Magentarot  1260. 
Magisterium  Opii  1700. 
Magnes.  boro-citric.  623. 

— citric.  efferv.  623. 
Magnesiaseife  486 
Magnesiumacetat  423. 
Magnesiumalkvljodide  101, 

202. 

| Magnesiumcitrat  622. 
Magnesiumlactat  552. 
Magnesiummethylat  208. 
Magnesiumphosphat  im 
Harn  894. 

Magnesiumtartrat  595. 
Magnesiumvalerianat  469. 
Mahwabutter  712. 
Maiblumenessenz  1373. 
Maisbrand  1840. 

Maische  216,  269. 
Maischen  269, 

Maisin  2091. 

Maisöl  725. 

Maisstärke  932,  933. 
Maizena  934. 

Maja  2162. 

Majalin  1849, 

Majoranöl  1331. 
Makassaröl  711. 
Makrocarpin  1930. 
Malachitgrün  1129,  1264. 

— lösliches  1266. 

Malachol  621. 

Malakin  1085. 

Malarin  1141. 

Malate  572. 

Maleinsäure  571. 

— anhydrid  570,  571. 
Malenoide  Verbindungen 

61. 

Malettorot  1486. 
Malettotannin  1486. 
Mallem  2117. 

Mallotoxin  1872. 
Malonamid  635. 
Malonsäure  517. 

— -Äthyläther  518,  742. 

— anhydrid  637, 

— -Methyläther  742. 

— synthese  506. 
Malonylharnstoff  866, 
Maltase  2105. 

Maltasen  2106, 


j Maltin  2106. 

Maltodextrin  923,924,  953. 
Mal  toi  1016,  1920. 
Maltonsäure  564. 
Maltonweine  268. 
Maltopepton  2123. 
Maltosane  920. 

Maltose  1013. 

— Bestimmung  im  Biere 
1015. 

Maltosid  1974,  2044. 

Malz  269. 

Malzessig  404. 

Malzextrakt  2108. 
Malzzucker  1014. 
Manchesterbraun  1267. 
Manchestergelb  1240. 
Manconin  1755. 
Mandarinengelb  1265. 
Mandarinenöl  1322. 
Mandelin  sches  Reagens 
1556. 

Mandelöl,  süßes  715. 
Mandelsäure  1187,  1940. 

— amid  1130. 

— nitril  1130. 

— phenetidin  1085. 

Man  d ragorin  1661. 
Manganacetat  430. 
Manganbeize  437. 
Manganlactat  554. 
Manglegerbsäure  1486. 
Mangostin  2040. 
Mangrovegerbstoff  I486. 
Manihotstärke  930. 

Manna  311, 

Mannamin  968. 

Mann  an  916. 

Mannazucker  311 
Manneotetrose  311,  1017, 
2188. 

Mannid  314. 

Manninotriose  311,  1017. 
Mannit  oll,  314. 

Manuitan  314. 

Mannitin  314. 

Mannitose  311. 
Manuitsäure  311,  564. 
Mannoheptit  315. 
Mannoheptonsäure  566. 
Mannoheptose  1020. 
Mannononose  960,  1020. 
Mannonsäure  565. 
Mannooctit  315. 
Mannooctose  1020. 

Mannose  311,  982. 

— carbonsäure  566. 

— cellulose  916. 

— phenylhydrazon  983. 
Mannozuckersäure  609. 
Maracaibobalsam  1409, 

1410. 

Maranta stärke  929. 


Marckandsckes  Lactobu- 
tyrometer  2154. 

— — Tabelle  2154. 
Marcitin  1854. 

Maretin  1061. 

Margarine  695. 

— Nachweis  in  Butter  696. 
Margarinekäse  696. 
Margarinsäure  479. 
Marineblau  1262. 
Marmösches  Reagens  1556. 
Marmorierung  der  Seife 

490. 

Marquis  sches  Reagens 
1556. 

Marron  1265. 

Mars  solubilis  602. 
Martiusgelb  1240,  1276. 
Marubiin  1915. 

— säure  1915. 
Maschinenöl  133. 

Masopin  1930. 

Massa  pancreat.  Eng.  2114. 
Massoyöl  1352. 

Masticin  1429. 

— säure  1429. 
Masticolsäure  1429. 
Masticonsäure  1429. 
Masticoresen  1429. 

Mastix  1429. 

— säure  1429. 

Matezit  318. 

Maticin  1930. 
Maticocampher  1366. 
Maticoöl  1366. 
Matricariacampher  1397. 
Matrin  1843. 
Maulbeersteine  508,  896. 
Mauvanilin  1265. 

Mauve  1262. 

Mauvein  1257,  1263. 
Mayers  Reagens  1556. 
Meconidin  1733. 

Meconin  1741. 

— säure  1741. 

Meconoisin  1700. 
Meconsäure  762,  1701. 
Medicagol  290. 

Medium,  dielektrisches  89. 
Medizinalwein  264. 
Medulla  bov.  687. 
Medullinsäure  481. 
Megonit  649. 

Mehl  936. 

— Bestimmung  der  Einzel- 
bestandteile 936. 

— Prüfung  937. 

— — a.  Beimengungen 
nach  Yogi  1998. 

— — a.  Kornrade  1998. 

— — a.  Mutterkorn  1839. 

— — a.  Rhinanthin  1986. 
Mehlgift  1853. 


Alphabetisches  Sachregister, 

! Meisterwurzelöl  1338. 
Mekkabalsam  1420. 

Mel  987. 

Melachol  621. 

Melam  831. 

Melamin  831. 

Melampyrin  314. 
Melampyrit  314. 
Melangallussäure  1119, 
1201.  0 
Melanin  880,  2061. 
Melanogen  880. 
Melanthigenin  2014. 
Melanthin  2000,  2014. 
Melasse  993. 

— fuselöl  285. 

— Spiritus  214. 
Melassenschlempe  214. 
Melen  142,  147,  668. 
Meletin  1985. 

Melezitose  1017. 

Melibiase  278. 

Melibiose  1018. 

Melilotsäure  1188. 
Melilotsaures  Cumarin 

1216. 

Melin  1989. 

Melinit  1080. 

Melissenöl  1363. 

— indisches  1372. 
Melissinsäure  483,  668. 

— -Äthyläther  666. 
Melissylalkohol  290,  668. 
Meliszucker  997. 

Melitose  1016. 

— Nachweis  im  Rohr- 
zucker 1017. 

Melitosegruppe  899,  957. 
Melitriose  1016. 
Mellithsäure  1 1 65. 

Mellon  831,  832. 
Mellophansäure  1165. 
Melolonthin  461. 
Melonenemetin  1850. 
Menispermin  1642. 
Menschenblut,  Erkennung 
2136. 

Menschenfett  701. 
Menthacampher  1356. 
Menthen  157,  158,  1358, 
1360. 

— bromide  1358. 
Menthenol  1313. 

Menthenon  2192. 
Menthoform  1360. 

Menthol  318,  1356,  1358. 

— Bestimmung  1357. 

— inaktives  1361. 

— künstliches  1359. 
Menthol-glycolat  1360. 

— urethan  1360. 

Menthon  1358,  1360. 
Menthonoxim  1358. 
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Menthylamin  1359. 
Menthylcamphorat  1360. 
Menthylcarbonat  1360. 
Menyanthin  1975. 
Menyanthol  1975,  1976. 
Mercaptale  320,  337. 
Mercaptane  318. 
Mercaptide  319. 

Mercaptole  320,  321. 
Mercerisieren  905. 
Mercuriacetat  441. 
Mercurialin  766. 
Mercuriferrocyan  821. 
Mercurifulminat  809. 
Mercurirhodanid  832. 
Mercurisalicylsäure  1179. 
Mercuroacetat  440. 
Mercuroferrocyan  821. 
Mergal  2174. 

Mergurol  2097. 

Merocliinen  1759,  1791. 
Mesaconsäure  614. 

Mesidin  1055. 

— säure  1164. 
Mesitalkohol  370. 
Mesitgeist  370. 

Mesitole  1096. 

Mesitylen  372,  1022,  1035. 

— säure  1161. 

Mesityloxyd  372. 
Mesocamphersäure  1396. 
Mesocorydalin  1752. 
Mesorcin  1115. 

Mesotan  1181. 
Mesoweinsäure  604. 
Mesoxalsäure  577. 
Mesoxalylharn stoff  866. 
Metaverbindungen  siehe  auch 

die  Verbindungen  selbst. 
Metaamido  - para  - oxyben- 
zoesäuremethylätker 
1186. 

Metabenzbioxyanthra- 
chinon  1251. 
Metabrombenzoesäure 
1149. 

Metaceton  1001. 

— säure  451. 

Metachloral  352. 
Metachlorbenzoesäure 

1149. 

Metacholestol  1410. 
Metacopaivasäure  1410. 
Metacrolein  748. 
Metacumarsäure  1215, 

1217. 

Meta-Oymol  1289. 
Metadiamidobenzol  1055. 
Metadioxybenzol  1108. 
Metadipyridyl  1575. 
Metagummisäure  950. 

M et  ahem  i pinsäure  1740, 
1741. 
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Metahydrocumarsäure 

1188. 

Meta-Hydroxylol  1304. 
Metakieselsäureäther  655. 
Metakresol  1091. 
Metakresotinsäure  2022. 
Metalbumiu  2082. 
Metaldehyd  348. 
Metalepsie  32. 

Metall albuminate  2072. 
Metallorganische  Verbin- 
dungen 779. 

Metamerie  64. 
Metamorphin  1745. 
Metamylen  145.  . 
Metanaphtalin  1425. 
Metanethol  1341,  1342. 
Metanicotin  1575. 
Metanilgelb  1267. 
Metanitrobenzaldehyd 
1128. 

Metaoctonaphten  160. 
Metaoxybenzaldehyd  1135. 
Metaoxybenzoesäure  1185. 
Metaoxybenzy  lalkohol 
1125. 

Metaoxytetrahydrochino- 
lin  1534. 

Metapectin  952. 

— säure  950,  952. 
Metaphenolsulfosäure 

1088. 

Metapilocarpin  1682. 
Metarabin  950. 

— säure  950. 

Metareihe  1025. 
Metarotation  84. 
Metasaccharin  564. 

— säure  564. 
Metasantonine  1861. 
Metastellung  1025. 
Metastyrol  1207. 
Metasulfobenzoesäure 

1148. 

Metatartrate  581. 
Meta-Tolylsemicarbazid 
1061. 

Metaweinsäure  581. 
Metazuckersäure  609. 
Meteloidin  1665.- 
Meteor  916. 

Methaeetin  1084. 

— carbonsäure  1181. 
Methacrylsäure  751. 
Methärnoglobin  880,2135. 
Methal  289,  667. 

Methan  103. 

Methanal  338. 

Methanol  205. 

Methansäure  381. 
Methanthrol  1907. 
Methenchlorid  164. 
Methenylamidoxim  853. 


Methenyldibenzamid  1159. 

Methenyltricarbonsäure 

534. 

Methin  99. 

Methocodein  1725. 

Methose  958. 

Methoxyäsculetin  1962. 

Methoxychinolinearbon- 
säure  1759. 

Methoxycoffein  1827. 

Methoxy-Hydratropasäure- 
aldehyd  1342. 

Methoxylepidin  1792. 

Methoxylgruppe,  Nachweis 
68. 

Methoxy-Nitrostyrol  1673. 

Methoxy-Phenyläthylamin 

1673. 

Methoxytetrahydrochino- 
lin  1536. 

Methyl  30. 

— acetanilid  1053. 

— -Acetonyl-Pyrrolidin 
1691. 

Acetophenon  1383. 

— adipinsäure  532,  1301, 
1359. 

— äpfelsäure  466,  575. 

— äsculetin  1436,  1830, 
1938. 

— äsculin  1938. 

— äther  207,  324. 

— äthyl  105. 

— äthyläther  324. 

— äthyläthylalkohol  285. 

— äthyläthylen  146. 

— äthylbenzole  1035. 

— äthylessigsäure  462. 

Salze  der  463. 

— äthylglycolsäure  1521. 

— äthylketon  374. 

— äthylmaleinsäureimid 
2032. 

— ; äthylmalonsäure  532. 

— äthylpropion säure  472. 

• — äthylpyridin  1506, 1760. 

— äthylurethan  846. 

— aldehyd  338. 

— alkohol  205,  2182. 

— — Bestimmung  208. 

Nachweis  im  Äthyl- 
alkohol 236. 

Nachweis  in  Tink- 
turen 238. 

— allen  155. 

— alloxan  1815. 
amidocrotonsäureanilid 
1519. 

— amidoessigsäure  448. 

— amidopropylsulfon 
1844. 

— amin  766. 

Salze  des  766,  767. 


Methyl- amylglyoxalin 
1680. 

— amylketon  1304,  1348. 

— anilin  1050. 

grün  1264. 

violett  1261. 

— anthracene  1252,  2191. 

— anthrachinone  1252, 
2191. 

— anthranilsäure  - Methyl- 
äther 1322. 

— antifebrin  1053. 

— apigenin  1943, 

— arbutin  1945. 

— arsendichlorid  770. 

— arsensäure  771. 

— arsinsäure  771. 

— asparagin  530. 

— — säure  530. 

— aspirin  1185. 

— baptigenetin  1948. 

— benzchinoline  1539. 

— ben zoesäuren  1161. 

— benzol  1034. 

— benzoylaconin  1620. 

— benzoylecgonin  1684. 

— bernsteinsäure  530. 

— betain  der  Nicotinsäure 
1501. 

— — der  Picolinsäure 
1501. 

— bromid  175. 

— brucin  1594. 

— butylessigsäure  475. 

— butylketon  374. 

— carbonsäure  390. 

— carbylamin  811. 

— chavicol  1344,  1351. 

— Chinazolin  1540. 

— chinoline  1538,  1539, 

— cliloracetol  372. 

— chlorid  163. 

— Chloroform  184,  190. 

— chlorür  163. 

einfach  gechlortes 

164. 

— chrysin  1905. 

— chrysoph ansäure  1962. 

— ciuchoninsäure  1533. 

— code'in  1725. 

— code'inmethylhydroxyd 
1725. 

— code'inmethyljodid 
172-5. 

— coniin  1565. 

— cotarninmethyljodid 
1739, 

— cotoin  1891. 

— crotonsäure  752. 

— cumarin  1216. 

— cuprein  1800. 

— cusparin  1804. 

— cyanür  808. 
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Methyl-cycisine  1671. 

! — diäthylessigsäure  475. 

— dichlorpurin  871. 

— dihydroherberin  1633. 

— dioxynaphtochinon- 
liydrat  2021. 

— dioxy  pyridin  1849. 

— dioxypyrimidin  2098. 

— divinyl  157. 

— eosin  1274. 

— eugenol  1349. 

— fulven  2025. 

— fumar säure  615. 

— furfuran  1001,  1031. 

— furfurol  309,  1000. 

— gentisinsäure -Methyl- 
äther 1191. 

— glucosid  966. 

— glutarsäuren  531. 

— glycocoll  448. 

— glycocyamidin  857. 

— glycocyamin  855. 

— glycolsäure  444. 

— glycolyl-Phenacetin 
1086. 

— glycosid  966,  1933. 

— glyoxalidin  776. 

— glyoxalin  966,  1680. 

— grün  1264. 

— guanidin  854. 

— — Salze  854. 

— guanidinessigsäui'e  855. 

— guvacin  1697. 

— harnsäure  865. 

— harn  Stoff  851. 

— heptecylketon  628. 

— heptenol  1304. 

— heptenon  1304. 

— heptylalkohol  1375. 

— heptylketon  374,  1304. 

— hexahydronicotinsäure 
1696.' 

— hexanon  1362. 

— hexylenketon  1304. 

— hexylessigsäure  476. 

— hexylidenessigsäure 
2182. 

— hexylketon  374,  730. 

— hydantoin  856. 

— hydrastamid  1639. 

— hydi-astimid  1639. 

— hydrastin  1638. 

— — metbyljodid  1638. 

— hydrazin  778. 

— hydrochinone  1112. 

— hydrocotoin  1891. 

— hydrür  101,  103. 

— indol  1231. 

— iridol  1972. 

— isoamylketon  374. 

— isocyanür  810,  811. 

— isoeugenol  1383. 

— isopropylbenzol  1036. 


Methyl-isopropylessigsäure 

471. 

i — isopropylketon  374. 

— isopropylnaphtenalko- 
hol  1358. 

— isopropylphenanthren 
1256, 

— isopropylphenole  1096. 

— jodid  177. 

j — jodoform  190. 

— kaffeesäure  1217. 

— ketol  372. 

— kreosol  1116. 

I — laurylketon  476. 
j — maleinsäure  615. 

— mercaptan  320. 

— niethylenamin  340. 

— methylengallussäure 
1329. 

— -Morphenol  1725. 

— morphin  1721. 

— — methin  1725. 

— myristylketon  477. 

— - naphtaline  1244. 

— narcein  1744. 

— nitrolsäure  809. 

— nonylalkohol  1375. 

— nonylketon  374,  1304. 

— orange  1267. 

— orthocumarsäure- 
aldehyd  1208. 

— oxyanthrachinon- 
reaktion  1454. 

— oxychlorpurin  871. 

— oxydhydrat  205. 

— oxypyron  1016, 

— oxysalicylaldeliyd  1139. 

— oxytetrahydrochinolin 
1536 

— oxytetrahydrochinolin-  i 
carbonsäure  1537. 

— palmitylketon  478. 

— parabansäure  1814. 

— paraconsäure  567. 

— paracumarsäureäthyl- 
äther  1217. 

— paramidophenol  1082, 

— paraoxybenzaldehyd 
1136. 

— paraoxybenzoesäure 
1186, 

— paraoxybenzylalkohol 
1125. 

— pelletierin  1810. 

— pentamethylen  159, 

1031. 

— pentosen  309,  311. 

— — Nachweis  2185. 

— pentylketon  374. 

— phenacetin  1084. 

— phenyläther  1077. 

— phenylessigsäure  1162 

— phenylhydrazin  1061.  | 


Methyl-phenylketon  1141. 

— phloroglucine  1121. 

— phloroglucinmethyl- 
äther  1121,  1871. 

— piperidincarbonsäure 
1696. 

— piperidine  1508,  1509. 

— propylbenzole  1035. 

— propylessigsäure  472. 

— propylketon  374. 

— propylphenole  1096. 

— propylsulfonsenföl 
1844. 

— protocatechualdehyd 
1136. 

— protocatechusäurell91. 

— protocotoin  1891. 

— pulvinsäure  1490. 

— punicin  1810. 

— purpuroxanthin  1989. 

— pyrazin  966. 

— pyridindicarbonsäure 
1504, 

— pyridine  1505,  1506. 

— pyridintricarbonsäure 
1752. 

— pyrogallussäure- 
Dimethyläther  1 1 20. 

— pyrokom  en  säure  1016. 

— pyrrole  1513. 

— pyrrolidin  1516, 

— pyrrolidincarbonsäure- 
betain 1516. 

— pyrrolin  1507,  1513. 

— quercetin  1986,  2013. 

— resacetophenon  1142. 

— rliodin  1185. 

— rot  1267. 

— Saccharin  1158. 

— salicylaldehyd  1135. 

— salicylsäure  1181. 

— salicylsäuremetliyl- 
äther  1181. 

— Schwefelsäure  207,  641. 

— senföl  835. 

— strychnin  1583. 

— sullid  332,  1305. 

— sulfonal  321. 

— sulfonpropylthioliarn- 
stoff  1844. 

— tartron  säure  574. 

— tetraliydronicotinsäure 
1696. 

— tetrahydropapaverin 
1734. 

— tetraoxyanthrachinon 
1867. 

— tetraoxynaplitalin  2023. 

— theobromin  1819. 

— tliiophen  1034. 

Trioxyphenanthren 

1724. 

— tropidin  1650. 
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Metliyl-tropin  1650. 

— tyrosin  1190,  1672. 

— umbelliferon  1218, 
2000. 

— uracil  863,  2098, 

— urethan  845. 

— vanilün  1139. 

— violett  1261. 

— Wasserstoff  101,  103. 

— xanthin  871,  1822. 
Methylal  346. 

Methylen  143. 

— basen  340,  775. 

— bernsteinsäure  615, 

— blau  1055,  1263. 

— brenzcatechin  1104. 

— bromid  176. 

— Chlorid  164. 

— - chlorür  164. 

— diantipyrin  1521. 

— dicotoin  1892. 

— digallussäure  1196. 

— digallussaures  Wismut 
1196. 

— dimethylat  346. 

— dimorphin  1717, 

— diphenylenoxyd  2039. 

— dipyrogallol  1119, 

— ditannin  1203. 

— glucose  967, 

— glycol  291,  339. 

— grün  1263. 

— harnstoff  851. 

— hippursäure  1160. 

— homokaffeesäure  1376. 

— jodid  177. 

— -Methylgallussäure 
1196. 

— oxyd  338. 

— protocatechualdehyd 
1140. 

— protocatechusäure  1192. 

— sulfat  341. 

Methylenitan  958. 
Methylenum  bichloratum 

164, 

— chloratum  164. 
Methylenyl  99, 
Methylglucosid  966. 
Methysticin  1903. 

— säure  1903. 

Methysticol  1903. 

Metinulin  944. 

Metol  1082. 

Mezcalin  1841. 
Micromeritol  1907,  1976. 
Micromerol  1907,  1976. 
Miesmuschelintoxikatio- 
nen 1855. 

Migränestifte  1361. 
Migränin  1522, 

Mikrocidin  1242. 

Milch  2141. 


Milch,  Beurteilung  2159, 

— homogenisierte  2161. 

— humanisierte  2161. 

— kondensierte  216Q. 

— -Korrektionstabelle  für 
spez.  Gew.  2150. 

— -Krankheiten  2157. 

— pasteurisierte  2161. 

— sterilisierte  2161. 

— Trockensubstanz  2155. 

— Trockensubstanztabelle 
2156. 

— Unterscheidung  roher 
und  gekochter  2156. 

— Verfälschungen  2158. 
Milchalbumin  2083. 
Milchanalyse  2143. 

— abgekürzte  2149. 
Milcharäometer  2153. 

Mi  Ich  casem  2084. 
Milchglobulin  2094, 
Milchprüfer,  optische  2153. 
Milchpulver  2161. 
Milchsäure  278,  543,  2185. 

— -Äthyläther  742. 

— anhydrid  546, 

— Bestimmung  549. 

— gärung  278, 

— gewöhnliche  543. 

— Erkennung  548. 

— -Lactyläther  546. 

— Nachweis  548. 

— offizineile  550. 

— Prüfung  550. 

— Salze  der  550. 

— technische  544. 
Milchsäuren  57,  542. 
Milchsäurenitril  348. 
Milchsäurereihe  536. 
Milchsaures  Aluminium 

556. 

— Ammonium  545, 551. 

— Antimon  551. 

— Baryum  552. 

— Blei  552. 

— Cadmium  554. 

— Calcium  551, 

— — mit  Calcium- 
phosphat 551, 

— Eisenoxydul  554. 

— Kalium  551. 

— Kobalt  554. 

— Kupfer  556. 

— Magnesium  552. 

— Mangan  554. 

— Natrium  551, 

— Nickel  554, 

— Quecksilber  556. 

— Silber  557. 

— Strontium  552. 

— Wismut  551. 

— Zink  553. 

Zink  - Ammonium  545,  I 


Milchsomatose  2123. 
Milchwein  273. 
Milchzucker  1008. 

— Bestimmung  in  der 
Milch  1010  u.  f. 

— Prüfung  1012. 

Milions  Reagens  s.  I.  anorg. 

Teil  1073, 

Millonsche  Reaktion  2066, 
Milossin  1643, 
Mimosagerbsäure  1486. 
Mineralblau  819. 
Mineralgerberei  1474. 
Mineralöle  122. 
Mineralsäuren,  Nachweis 
428. 

— NachAveis  im  Essig  404. 
Mineralschmieröle  132. 
Mineralsperm-oil  124 
Mineraltalg  124. 

Mingin  1855. 

Mirbanessenz  1041, 
Mischgas  151. 

Mittelöl  1030, 

Mixtura  sulf.  acid.  641. 
Mkanifett  676,  677. 
Möhrensamenöl  1347, 
Möhrings  Öl  110. 

Mohnöl  728, 

Mohrrübensaft,  Nachweis 

690. 

Molekulai-depression  20. 
Molekularformeln  16. 

— atomist.  16. 

— empirische  21. 
Molekulargröße  16. 

— Bestimmung  16,  17. 
Molekulartypen  33. 
Molekular  verbrennungs- 

Avärme  87. 
Molekularvolum  73. 
Molken  2084. 

Mollin  499. 

Mohrolum  73. 
Monacet3dpikrotin  1887. 
Monacide  1259, 

Monamine  763,  1043. 

— primäre  763,  1043, 

— sekundäre  763,  1043. 

— tertiäre  763,  1043. 
Monardaöl  1355. 

Mondamin  934. 

Monesin  1995. 

Mobnets  Süßstoff  1158. 
Monninin  1995. 

Monoacetin  301. 
Monoacetylpipitzahoin- 

säure  1250. 

Monoäthy larsin  770. 
Monoäthylphosphorsäure 
650. 

Monoalkylbenzole  1032, 
1033. 


Monobrorn-äthan  191. 

— bernsteinsäure  522,  570, 
571. 

— campher  1393. 

— cinchonin  1792. 

— codein  1724. 

— coffein  1825. 

— coniin  1561. 

— essigsäure  446. 

— gallussäure  1194. 

— homopterocarpin  2053. 

— lapachosäure  2044. 

— metban  175. 

— naphtalin  1237. 

— ölsäure  755. 

— oreoselon  1894 

— pterocarpin  2053. 

— salicin  1990. 

— saligenin  1125. 

— salol  1182. 

— santonln  1862. 

— Stearinsäure  755. 

— Strychnin  1582. 

— theobromin  1815. 

— toluole  1039. 
Monocalciumsaccharat 

1001. 

Monocarbonsäuren  376. 
Monochininsulfat  1774. 
Monochlor-acetal  350. 

— acetessigäther  663. 

— aceton  372. 

— äthan  185. 

— äthyläther  328. 

— äthylen  187,  189. 

— essigsäure  442. 

— — Salze  der  445. 

— methan  163, 

— naphtalin  1237. 

— phtalsäure  1235. 

— salicin  1990. 

— Stearinsäure  755. 

— Strychnin  1582. 

— toluole  1039. 
Monodoraöl  1347. 
Monoformin  676. 
Monojod-äthan  193. 

— äthylen  157. 

— behensäure  482. 

— campher  1395. 

— coniin  1561. 

— essigsäure  447. 

— eugenol  1350. 

— methan  177. 

— salicin  1991. 

— saligenin  1125. 

— thymol  1099. 
Monokaliumtartrat  586. 
Monomethylarsin  770. 
Monomethylparabansäure 

1814. 

Mononatriumglycol  294. 
Monouitrocellulose  916. 

Schmidt,  Pharmazeutische 
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Mononitrophenole  1078. 
Mononitrostrychnin  1581, 
Monophenylrosanilin  1261. 
Monosaccharide  900,  957, 
Monosen  957. 
Monosulfosalicylsäure 
1171. 

Monoverbindungen  s.  auch 
die  Verbindungen  selbst. 
Montansäure  483. 
Montanwachs  122, 
Moosgrün  1263. 

Moosstärke  945. 

Mordants  2015. 

Morin  1484,  2045. 
Morindaliol  1976. 
Morindanoi  1976. 

Morindin  1976. 

Morindon  1976. 
Moringerbsäure  1484. 
Morinsäure  2045. 
Morinsulfosäure  2045. 
Morphenol  1708,  1725. 
Morphin  1700,  1708. 

— Bestimmung  in  Mor- 
phiumpulvern 1712. 

— — im  Opium  1710. 

— — in  der  Opiumtink- 
tur usw.  1711. 

! — Nachweis  in  toxikologi- 
schen Fällen  1709. 

— Salze  1713  u.  f. 

Morphin,  brom wasserstoff- 

saures  1714. 

— chlorwasserstoffsaures 

1713. 

— chromsaures  1716, 

— cyanwasserstoffsaures 
1715. 

— essigsaures  1715. 

— fluorwasserstoffsaures 

1714. 

— jodwasserstoffsaures 
1714. 

— mekonsaures  1716. 

— milchsaures  1716. 

— oxalsaures  1716. 

— phosphorsaures  1715. 

— phtalsaures  1716. 

— salicylsaures  1716. 

— salpetersaures  1715. 

— salzsaures  1713. 

— schwefelsaures  1715. 

— stearinsaures  1716. 

' — valeriansaures  1716. 

— weinsaures  1716. 
Morphinblau  1704. 
Morphincarbonsäureäther 

1717. 

Morphinmethylbromid 
1717. 

Morphinmethylhydroxyd 
1708. 

Chemie.  II. 
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Morphinmethyl  jodid  1707. 
Morphinperjodid  1705. 
Morphinschwefelsäure 
1717. 

Morphiumpulver,  Erken- 
nung 1703. 

Morphol  1708,  1725. 
Morpholin  1709, 
Morphosan  1717. 
Morphothebain  1724,  1729. 
Morrenin  1849. 

Morrenol  1911. 

Morrhuin  703. 

— säure  703. 

Morrhuol  704. 

Morrin  2014. 

Moschatin  1930. 

Moschus  2179, 

— künstlicher  1042,  1337. 
Moschussamenöl  1385. 
Moschuswurzelöl  1385. 
Most  244. 

Muavin  1756,  1850. 
Mucedin  2090. 

Mucin  891,  2095. 

Mucoide  2095. 

Mudarin  1930. 

Münchener  Lack  2024. 
Multirotation  84. 

Mundleim  2169. 

Munjeet  1989. 

Munjistin  1250,  1989. 
Murexid  864,  867. 

— reaktion  864, 

Murray  etin  1971. 

Murray  in  1971. 

Muscarin  (Alkaloid)  1832. 

— (Farbstoff)  1269. 
Muschelgift  1853. 
Muscovade  993. 
Muskatblütenöl  1328. 
Muskatbutter  708. 
Muskatellersalbeiöl  1363. 
Muskatnußöl  708. 

— ätherisches  1329, 
Muskelflbrin  2089. 

Muskon  2179. 

Muskulamin  777. 

Maskulin  2089. 

Mutase  2087. 

Mutterharz  1443. 
Mutterhefe  216. 

Mutterkorn,  Bestimmung 

der  Alkaloide  1838, 

— Nachweis  1839. 
Mutterkornalkaloide  1833. 
Mutterkornöl  725. 
Mutterkrautcampher  1397. 
Mutterpflaster  503, 
Mycoderma  aceti  401. 
Mycose  1016. 

Mycosin  2101. 

Mydatoxin  778,  1854. 
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Mydin  778,  1854. 

Mydrin  1666. 

Mydrol  1524. 

Myoctonin  1626. 

Myogen  2089. 

Myopsin  2113. 

Myosin  2089. 

— ferment  2089. 
Myosinogen  2089. 

Myrcen  158,  1293,  1351. 
Myricatalg  710. 

Myricetin  2046. 

Myricin  290,  668. 
Myricitrin  2046. 
Myricylalkohol  290. 
Myristicin  477,  1329. 

— aldehyd  1329. 

— säure  477,  1329. 
Myristicol  1329. 

Myristin  677. 

— aldehyd  365. 

— amid  635. 

— säure  477. 

— — -Äthyläther  666. 

— — anhydr.  637. 
Myriston  478. 
Myrobalanengerbs.  1204. 
Myrocarpusbalsam  1420. 
Myronsaures  Kalium  837, 

1976. 

Myrosin  837,  2105. 
Myroxin  1418. 
Myroxocarpin  1417. 
Myroxocerin  1417,  1418. 
Myroxofluorin  1418. 
Myroxol  1418. 
Myroxoresen  1418. 

Myrrhe  1444. 

Myrrhelol  1445. 
Myrrhenharz  1445. 
Myrrhenöl  1444, 

Myrrhol  1445. 

— säure  1445. 

Myrtenal  1336. 

Myrtenöl  1335. 

Myrtenol  1336. 
Myrtensäure  1336. 

Myrten  wachs  710. 
Myrticolorin  1990. 

Myrtol  1336. 
Myrylalkohole  289. 
Mytilotoxin  778,  1854. 

N. 

Nacarat  1265. 

Nachlauf  217. 

Nach produkte  des  Zuckers 
997. 

Nachtblau  1263. 
Nadelholzteer  409. 
Nährstoff-Heyden  2123. 
Nafalan  128. 


Naftalan  128. 

Naft-Gil  122.  . 

Najin  1848. 

Nandinin  1850. 

Napellin  1618. 

Naphta  110. 

— aceti  658, 

— vitrioli  324. 

Naphtalin  1234,  1288. 

— dichlorid  1237. 

— disulfosäure  1237. 

— farbstoffe  1276. 

— gelb  1240. 

— gruppe  1234. 

— monocarbonsäure  1244. 

— monosulfosäure  1237, 
1239. 

— Pikrinsäure  1234,  1241. 

— rot  1276. 

— säure  1244. 

— Synthesen  1235. 

— tetrachlorid  1237. 
Naphtalizarin  1244,  1276. 
Naphtalsäure  1245. 

— anhydrid  1245. 
Naphtazarin  1244. 
Naphtenalkohole  316. 
Naphtencarbonsäuren  130. 
Naphtene  96,  129,  158. 
Naphtenol  160,  316. 
Naphtensäure  1149. 
Naphtionsäure  1239. 
Naphtochinoline  1539. 
Naphtochinone  1238,  1244. 
Naphtoesäuren  1244. 
Naphtol  («)  1240. 

— (/?)  1241. 

— äthyläther  1240,  1243. 

— -Aristol  1242. 

— blau  1268. 

— carbonat  1242. 

— carbonsäure  1244. 

— disulfosaures  Alumi- 
nium 1242. 

Naphtole  1239. 
Naphtol-gelb  1241. 

— gelb  S 1276. 

— grün  1276. 

— methyläther  1240,  1243. 

— natrium  1242. 

— orange  1267,  1268,  1276. 

— oxytoluylsäure  1243. 

— quecksilber  1242. 

— — acetat  1242. 

— schwarz  1277. 

— sulfos.  Calcium  1242. 

— wismut  1242. 
Naphtonitril  1244. 
Naphtopyrin  1521. 
Naphtylamin  1238,  1239. 

— blau  1262. 

— schwarz  1277. 
Naphtylblau  1270. 


Naphtylene  130,  157. 
Naphtylenglycol  316. 
Naphtylinduline  1270. 
Naphtyl  violett  1270. 
Napolin  1274. 

Narce'in  1742. 

— Nachweis  1744. 

— Salze  1744. 
Narcein-äther  1744. 

— äthyläther  1744. 

-Jodäthylat  1744. 

— methyläther  1737. 

— — -Jodmethylat  1744. 

— methyljodid  1744. 

— natrium  1744. 
Narceonsäure  1744. 
Narcissin  2195. 

Narcitin  1930. 

Narcotin  1640,  1735. 

— inaktives  1745. 

— Naclrweis  1738. 

— säure  1737. 

Narcyl  1744. 

Nargol  2097. 

Naringenin  1971. 

Naringin  1970. 

Narthecin  1930. 
Nartheciumsäure  1930. 
Nartin  1740. 

Nasrol  1830. 

Nastin  2119. 

Nataloin  1868. 
Natriumacetat  414. 

— saures  415. 

— zweifach  saures  415. 
Natrium-acetessigäther 

662. 

— äthylat  222. 

— alkyle  779. 

— -Ammoniumtartrat595. 

— borneol  1391. 

— campher  1391. 

— cholei'nic.  2172. 

— ciunan^lat  1213. 

— citrate  621. 

— citrico-phosph.  621. 

— glycerat  301. 

— glycerylborat  306. 

— glycole  294. 

— hydroxyd , Einwirkung 
auf  organische  Ver- 
bindungen 72. 

— lactat  551. 

— methylat  207,  208. 

— oxalat  515,  516. 

— phenylat  1076. 

— saccharat  1001. 

— salicylicum  1176. 

— stearinicum  494. 

— sulfichtbyolat  136. 

— tartrat  594. 

— — saures  593. 

— -Zinkcyanid  800. 


Natro-kali  tartaricum  592. 
Natron-Cellulose  902. 

— kalk  13. 

— seife  484. 

Naturwein  244,  2184. 
Nebenketten  45. 
Nebentypen  38. 

Neetandrin  1643. 

Nefte-Gil  119,  122. 
Nelkenöl  1347. 

— indifferentes  1348. 

— leichtes  1348. 
Nelkenpfefferöl  1351. 
Nelkensäure  1348. 
Nelkenstielöl  1350. 
Nelkenwurzöl  1384. 
Neopyrin  1523. 

Neosin  2128. 

Nepalin  1624. 

Nephrin  1493. 

Nephromin  1493. 

Nepodin  1895. 

Neral  1303. 

Neralte'in  2189. 

Nerianthin  1601. 

Neridol  1323. 

Neriin  1601, 

Neriodore'in  2014. 
Neriodorin  2014. 

Nerol  758,  1302,  1323,  2193. 
Neroli  Bigarade  1322. 

— campher  1323. 

Nerolin  1243,  1323. 
Neroliöl  1322. 

Neroli  petales  1322. 
Neublau  1227. 

Neufuchsin  1259. 

Neugrün  1264. 

Neuridin  777. 

Neurin  774. 

— Salze  774. 

Neurodin  1087. 

Neuronal  634. 
Neurostearins.  481,  2100. 

N eurotrojün  345. 
Neu-Sidonal  776. 
Neutralisationswärme 

organ.  Verbind.  87. 
Neutralrot  1269. 
Neu-Tuberculin  2117. 
Neu-Violett  1261. 
Neuwieder  Grün  439. 
Nevralte'in  2189. 
Ngai-Campher  1402. 
Niamfett  712. 

Niaouliöl  1353. 

Nichin  1761. 

Nicholsonblau  1262. 
Nichtleiter  der  Elektrizität 
88. 

Nickelacetat  425. 
Nickelcitrat  624, 
Nickellactat  554. 
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Nicotein  1569,  1574,  1576. 
Nicotellin  1569,  1574. 
Nicotianin  1930. 

Nicotidin  1575. 

Nicotimin  1569,  1574,  1576. 
Nicotin  1569. 

— Best,  im  Tabak  1573. 

— Erkennung  in  toxikolo- 
gischen Fällen  1572. 

— inaktives  1570,  1574. 

— salicylat  1572. 

— Salze  1572. 

— säure  1502,  1503,  1571. 

— tartrate  1572. 

Nicotins.  Methyläther  1501, 

1696. 

Nicotol  1571. 

Nicotyrin  1570,  1571. 
Nierensteine  895. 
Nierenzylinder  892. 
Nieswurzelalkaloide  1616. 
Nigellaöl  1383. 

Nigellin  1930. 

Nigrosin  1265. 

Nilblau  1269. 

Nipecotinsäure  1502. 
Nirvanin  1181,  1693. 
Nitramid  846. 

Nitrilbasen  764. 

Nitrile  807. 

Nitriersäure  648. 
Nitro-äthan  643. 

— -Athoxychinolin  1534. 

— alizarin  1250. 

— aniline  1049. 

— anisole  1078. 

— anissäure  1186. 

— apigetrin  1942. 

— barbitursäure  866,  868. 

— benzaldehyde  1128. 

— benzid  1040. 

— benzoesäuren  1148. 

— benzol  1040. 

— — Nachweis  790,  1041, 
1132. 

— brucine  1593. 

— brucinhydrat  1594. 

— campher  1394. 

— carbaminsaures  Kalium 
845. 

— Cellulosen  904,  910. 

— chinoline  1529,  1532. 

— Chloroform  169. 

— coccussäure  2022,  2196. 

— code'in  1723. 

— cuminaldehyd  1096. 

— -Cyanacetamid  810. 

— dracylsäure  1148. 

— dulcit  314. 

— erythrit  307. 

— ethane  642. 

— euxanthinsäure  2040. 

— glycerin  648. 
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Nitroglycerin,  Bestim- 
mung 650. 

— Nachweis  650. 
Nitrogruppe  642. 

— Nachweis  68. 
Nitro-guanidin  855. 

— harnstoff  850. 

— hexan  643. 

Nitroleum  648. 

Nitrolsäure  199. 
Nitromannit  312. 
Nitrometer  nach  Schiff  12. 

— nach  Zulkowsky  12. 
Nitromethan  643. 
Nitromilchsäure  546. 
Nitron  1525. 
Nitro-naphtaline  1237, 

1238. 

— naphtene  160. 

— naphtole  1240. 

— nitrosocytisin  1671. 

— octan  643. 

— oreoselon  1893. 

— papaverin  1731. 

— paraffine  642. 

— pentan  646. 

— phenacetin  1083. 

— phenetole  1079. 

— -Phenolarsinsäure  2189. 

— phenole  1078. 

- — phenylchlormilchsäure 
1224. 

— phenylessigs.  1187, 1227. 

— phenylglyoxals.  1227. 

— phenyl  - Methyl  - Nitro- 
pyrazolon  1524. 

— phenyloxyacryls.  1224. 

— prussidbaryum  825. 

— prusside  824. 

— prussidkupfer  825. 

— prussidnatrium  824. 

— prussid verbind.  824. 

— prussidwasserstoff  säure 
825. 

— Saccharose  1001. 

— salicylsäuren  1171, 1225. 
Nitrosalol  1183. 

Nitrosamine  765,  1044. 
Nitrosinapylharz  839. 
Nitrosin apylsäure  839. 
Nitroso-antipyrin  1519. 

— barbitursäure  868. 

— benzol  1042. 

— coniin  1561. 

— cytisin  1670. 

— dimethylanilin  1050. 

— dipenten  1295. 

— gruppe  765. 

— guanidin  855. 

— hesperiden  1294. 

— kreatinin  858. 

— limonen  1294. 

— malonsäure  518. 
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Nitroso-morphin  1705. 

— oxindol  1229. 

— paraldimin  349. 

— phenol  1078. 

— pinen  1291,  1308. 

— piperidin  1507. 

— sarkosin  449. 

— terpen  s.  Nitrosopinen 
1308. 

— thymol  1098. 

— toluol  1042. 

— Verbindungen  72,  765, 
1042. 

— — Nachweis  derselben 
1066. 

Nitro-strychnine  1581. 

— toluole  1041,  1042. 

— tropein  1650. 

— uracil  863. 

— urethan  845. 

— valeriansäure  466. 

— verbind.,  aromat.  1023. 

— Weinsäure  582. 

— zimtsäuren  1212,  1224. 
Nobels  Sprengöl  649. 
Nomenklatur  organischer 

Verbindungen  93. 
Nonadecan  102. 

Nonan  102. 

Nondecylsäure  482. 
Nonosen  897,  960,  1018. 
Nonylaldehyd  1302. 
Nonylalkohol  288. 
Nonylcarbonsäure  476. 
Nonylen  142,  1287. 

— säure  753. 

Nonylsäuren  475. 

Nopinen  1291. 

Nopinon  1291. 

Nopinsäure  1291. 

Norbixin  2018. 

Norecgonin  1687. 
Norgranatanin  1811. 
Norgranatolin  1811. 
Norhydrotropidin  1649. 
Nori  951. 

Norisozuckersäure  609. 
Normalkerzen  151. 
Normetahemipins.  1740. 
Nornarcein  1737. 

Nosophen  1273. 

Novain  1855,  2127. 
Novargan  2086. 

Novasäure  1951. 
Novaspirin  1782. 

— -Chinin  1782. 

Novocain  1693. 

Novolak  1070. 

Nubecula  890. 

Nucin  1243. 

Nucitannin  1488. 
Nucleinbasen  875. 

Nucleine  2096. 


Nucleinsäuren  891,  2096. 
Nucleoalbumine  2062,  2069, 

2084. 

Nucleohiston  2096. 
Nucleoproteide  2062,  2095. 
Nucleothyminsäure  2098. 
Nupharin  1849. 
Nutricia-Eiweiß  2085. 
Nutrose  2085. 
Nylandersche  Wismut- 
lösung 971. 

— Zuckerprüfung  971. 


0. 

Obergärung  269. 

Oberhefe  277. 
Oberschalseife  490. 

Oblitin  2128 
Obstessig  406. 

Obstwein  261,  268. 
Ocatillawachs  674. 
Ochsengalle  2172. 

— eingedickte  2172. 

— gereinigte  2172. 
Ocimen  1293. 
Octacetylrubierythrin- 

säure  1988. 

Octadecan  102. 
Octadecylalkohol  290. 
Octan  102,  105,  1562. 
Octoacetyl-Cellobiose  905, 
916. 

Octohydro-  Dimethyläthyl- 
naphtalin  1862. 

— metanicotin  1575. 

— nicotin  1572. 
Octonaphten  159. 

Octosen  897,  960,  1018. 
Octylalkohole  288,  730. 
Octylcarbonsäuren  475. 
Octylen  142. 
Octylerythrite  307. 
Öctyljodid  194. 
Octylsäüren  475. 
Ocubawaclis  674. 

Odda  2092. 

Ölbildendes  Gas  139,  143. 
Öl,  denat.,  Nachweis  721. 
Öl  der  Bakulniisse  732. 

Öl  der  holländ.  Chem.  187. 
Öl  der  Samen  der  Abies- 
und  Pinusarten  732. 
Öle,  ätherische  1278. 

Best.  1284,  1285. 

— — patentierte  1281. 

— — Prüfung  1285. 

sauerstoffreiche 

1339. 

— — terpenfreie  1281. 

— — terpenreiche  1305. 

, — fette  679,  712. 


Öle,  fette,  nicht  trock- 
nende 680,  713,  715. 

— — trocknende  680,  713, 

725. 

— — unbestimmte  733. 

Untersuchung  713. 

77“  — verharzende  713. 
Ölfarben  726. 

Ölgas  151. 

Ölgerberei  1475. 

Ölsäure  754. 

— J“iß  756. 

j — reine  754. 

— rohe  756. 

— Salze  ders.  756,  757. 
Ölsäure-aldehyd  1302. 

— glycerid  757. 

— ozonid  755. 

Palmitinsäure-Lecithin 

705. 

— reihe  749. 

77-  seife  496. 

Ölseife  484,  488. 

Ölsüß  296. 

Ölsurrogat  1466. 
Önanthäther  244. 
Önanthaldehyd  364. 
Önanthalkohole  288. 
Önanthin  1850. 

Önantliol  288,  364,  730. 
Önanthon  374. 
Önanthotoxin  1929. 
Önanthylsäure  475. 

— -Äthyläther  666. 

77-  aldehyd  364. 
Onauthylsäuren  475. 
Önocyanin  2054. 

Önolin  2054,  2055. 
Önolinsäure  2054. 
Önotannin  244. 

Ohm  89. 

Oleandrin  1600,  1601.  . 
Oleanol  1922. 

Oleasterol  1922. 

Oleate  755. 

Olefinalkohole  744. 

Olefine  96,  138. 

Olein  756,  757. 

— alkohol  748. 

— säure  754. 

— seife  496. 

Olenitol  1923. 

Oleo  de  Tamacoare  1889. 
Oleodipalmitin  677. 
Oleodistearin  676,  677. 
Oleokreosot  1118. 
Oleomargarin  695. 
Olestranol  1923. 

Oleum  Abelmoschi  1385. 

— Absyuthii  1368. 

— Acaciae  1368,1369,2193. 

— Achilleae  millef.  1364. 

— — mosch.  1363. 
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Oleum  Achilleae  nobil. 
1364. 

— Alliariae  off.  747. 

— Allii  cepae  1386. 

— — sativi  747,  1385. 

— — ursini  747,  1385. 

— Amomi  1351. 

— — malae  1351. 

— — Meleguettae  1335. 

— Amygdalar.  aeth.  1130. 

— — dulcium  715. 

— — express.  715. 

— Anethi  1344. 

— Angelicae  rad.  1379, 
2193. 

— — sem.  1379. 

— Angosturae  1384. 

— animale  foetid.  1495. 

1511. 

— — aeth  er.  1511. 

— — Dippelii  1511. 

— Anisi  1340. 

— — stellati  1342. 

— Anonae  odor.  1367. 

— Anthos  1324. 

— Apii  grav.  1337. 

— Arachidis  723. 

— Aristoloch.  serp.  1384. 

— Arnicae  1381. 

— Artemisiae  1385. 

— — Barellieri  1364. 

— — Dracunc.  1344. 

— Asae  foetid.  1386. 

— Asari  1383. 

— Asphalti  1450. 

— Athamantae  1338. 

— Atractylis  1382. 

— Aurant.  amar.  1321 

— — cort.  1321. 

— — dulc.  1321. 

flor.  1322. 

— bacc.  Junip.  1332. 

— Balsami  Copaiv.  1326, 
1327. 

— — Gurjun  1327. 

- Basilici  1363. 

— Bergamottae  1320,  2192. 

— Betel  fol.  1351. 

— Betulae  alhae  1337. 

— — empyr.  410. 

— Boldo  1382. 

— Bucco  1365, 

— Cacao  707. 

— • cadi  410. 

— cadinum  410. 

— Cajeputi  1352. 

— Calami  1331. 

— Calaminth.  1361. 

— Camphorae  1386. 

— Canellae  1351. 

— Cannabis  728. 

— — aeth.  1337. 

— Cardamom.  sem.  1335. 


Oleum  Carlinae  1384. 

— Carvi  1345. 

— Caryophyllor.  1347, 

— Cascae  preciosae  1385. 

— Cascarillae  1378. 

— Cassiae  1208. 

— — caryophyll.  1348. 
flor.  1348. 

— Castoris  729. 

— Cedrae  virginian.  1378. 

— Cedrelae  1378, 

— Cedriae  409. 

— Cedri  Libani  1378. 

— Cerae  668. 

— Ceti  704. 

— Chamomillae  1367. 

— — rornan.  1368, 

— Champaca  1382. 

— Cheken  1336. 

— Chenopodii  1347. 

— Cinae  1373. 

— Cinnamomi  acuti  1210. 

— — Cass.  1208. 

— — ceylan.  1210. 

— — künstliches  1210. 

— — pedatinerv.  1376. 

— Citri  1316. 

— — Limett.  1319. 

— Citronellae  1372. 

— Cochleariae  835. 

— Cocois  711. 

— Convolv.  scop.  1372. 

— Coriandri  1346. 

— cort.  Aurant.  1321. 

— Costi  1385. 

— Coto  1385. 

— Crithmi  marit.  1344. 

— Croci  1373. 

— Crotonis  733. 

— Cuhehar,  1326. 

— Culilahani  1385. 

— Cumini  1133. 

— Cupressi  1333. 

— — japonic.  1333. 

— Curcumae  1383. 

— Damianae  1382. 

— Dauci  1347. 

— de  Cedro'  1316. 

— Dilem  1366. 

— Drimydis  Wint.  1385. 

— Elemi  1432. 

— Erechtliitis  1337. 

— Erigeron  1337. 

— Eucalypti  1327,  1328. 

— Eupatorii  1344. 

— Evodiae  1382. 

— Filicis  aeth.  1481. 

— flor.  Aurant.  1322. 

— Foeniculi  1343. 

— fol.  Pini  1315. 

— Galangae  1384. 

— Galipeae  1384. 

— Gardeniae  1369. 


Oleum  Gaulther.  1366. 

— Gei  urban.  1384. 

— Geranii  1371. 

— Guajaci  ligni  1381. 

— Helenii  1338. 

— Helichrysi  1385. 

— Heraclei  1346. 

— Hyssopi  1331. 

— Ilang-Ilang  1367 

— Imperator  1338, 

— Indigoferae  1385. 

— Iridis  flor.  1380. 

— Iwarancusae  1380. 

— Jaborandi  1336, 

— Jasmini  1374. 

— Jecoris  Aselli  701. 
— f errat.  704. 

— Juniperi  bacc.  1332. 

— — empyr.  410. 

— — ligni  1333. 

— — Phoenic.  1334. 

— — virginian.  1378. 

— Iva  1363. 

— Kesso  1379. 

— Kiku  1383. 

— Kuromoji  1381. 

— lanae  Pini  1315. 

— Lauri  expr.  712. 

— — aether.  1338. 

— lauri  num  712. 

— Lavandulae  1324,  1325. 

— Ledi  pal.  1382. 

— Lepid.  sativ.  1161. 

— Levistici  1338. 

— Licari  1373. 

— ligni  Junip.  1333. 

— — Rhodii  1371. 

— — Santal.  1376. 

— Limettae  1319. 

— Limonis  1316. 

— Linaloes  1373. 

— Lini  725. 

— lithanthrac.  152. 

— Lupuli  1374. 

— Macidis  1328. 

— Madiae  sativ.  732. 

— Magnol.  Kobus  1384. 

— Majoran  ae  1331.  ■ 

— Mandarinae  1322. 

— Massoyae  1352. 

— Matico  1366. 

— Melissae  1363. 

— — aquatic.  1361. 

— — arvensis  1361. 

— — citrat.  1361. 

indic.  1372. 

— Menthae  crisp.  1361. 

— — piperit,  1355. 

Puleg.  1361. 

— — virid.  1361, 

— Mei  atham.  1384, 

— Mirbani  1040. 

— Monardae  1355. 
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Oleum  Monodorae  1347. 
— Myrciae  acris  1351. 
— Myristicae  708. 

— — aether.  1329. 

— Myrtae  1335. 

Cheken  1336. 

— Nasturt,  1162. 

— Neroli  1322. 

— Niaouli  1353. 

— Nigellae  1383. 

— Nucistae  aeth.  1329. 
expr.  708. 

— Ocim.  virid.  1363. 

— Olivaxum  716. 

— — album  723. 

— — commune  723. 

— Oreodaphne  1339. 

— Oreoselini  1338. 

— Origani  er  et.  1330. 

— — vulg.  1330. 

— Osmitopsidis  1353. 

— Ovorum  705. 

— Palmae  711. 

— — Christi  729. 

— — Rosae  1372. 

— Papaveris  728. 

— Paracoto  1385. 

— Pastinacae  1347. 

— Patchouli  1365. 

— ped.  tauri  701. 

— Pelargon.  1371. 

— Perseae  1385. 

— Petrae  128. 

— — italic.  128. 

— — officinalis  128. 

— Petroselini  1345. 

— Peucedani  1385. 

— Phellandrii  1337. 

— Picis  409. 

— Pilocarpi  1336. 

— Pimentae  1351. 

— Pimpinellae  1385. 

— Pini  1315. 

— — halepensis  1316. 

— — pumilionis  1315. 

— — rubrum  409. 

— — sabinianae  99. 

— Piperis  1334. 

— — longi  1334, 

— — Volkensii  1334. 

— Piscium  704. 

— Pittospori  1339, 

— Polygoni  Persic.  1384. 

— Populi  1337. 

— Portugal  1321. 

— Ptychotis  1355. 

— Pulegii  1362. 

— Pyrethri  1383, 

— Rapae  723. 

— Resed.  flor.  1381. 

— — rad.  1162. 

— Ricini  729. 

— Rosarum  1369. 


Oleum  Rosmarini  1324. 
— Rusci  410. 

— Rutae  1374. 

— Sabinae  1334. 

— Salviae  1363. 

— Sassafras  1375. 

— Saturejae  1338. 

— Schin.  moll.  1334. 

— Sequoiae  1333. 

— Serpentariae  1384. 

— Serpylli  1330. 

— Sesami  734. 

— Sinapis  expr.  723. 

— — aeth.  836. 

— Solidaginis  1385. 

— Spicae  1325. 

— Succini  1336. 

— Sumbul  1385. 

— Tanaceti  1373. 

— templinum  1316. 

— Terebinthin,  1305. 
rectif.  1306. 

— Tetrantherae  1384. 
— Thujae  1364. 

— Thymi  1354. 

— Tiglii  733. 
j — Tropaeoli  maj.  1161. 
— Tuberosae  1374. 

— Unonae  1367. 

— Valerianae  1378. 

— — celtic.  1379. 

— Verben  ae  1382, 

— Vit.  Agn.  Cast.  1384. 
— Xanthoxyli  1382. 

— — piperat,  1334. 

— Zedoariae  1383. 

— Zingiberis  1335, 
Oleuropin  1923. 
Olibanoresen  1444. 
Olibanum  1444. 
Olivenkernöl  722. 
Olivenöl  716. 

— kalifornisches  719. 

— Prüfung  717  u.  f. 
Olivil  1922. 

Omal  1069. 

Omoral  2086. 

O nocerin  1979. 

Onocol  1979, 

Onoketon  1979. 

Onon  1978. 

Ononetin  1979. 

Ononid  1979. 

Ononin  1978. 
Ononisglycoside  1978, 
Ononisglycyrrhizin  1979. 
Onospin  1979. 

Opain  1911, 

Opheliasäure  2013. 
Ophiotoxin  1848. 
Ophioxylin  1900. 

Opianin  1745. 

I Opiansäure  1637,  1740. 


Opianyl  1741. 

Opin  1745. 

Opium  1700. 

' — basen  1700. 

— Prüfung  1710. 

— wachs  675. 

Opodeldok  486,  500. 
Opopanax  1445. 
Oporesitannol  1446. 
Optisches  Verhalten  organ. 

Verbindungen  80. 
Orange  I usw.  1267,  1268, 
1277. 

Orangenblütenöl  1322. 
Orangenblütenwasser  1323. 
Orantia  690. 

Orce'in  1114,  2047. 

Orcin  1114,  1440. 

Ammoniak  1114, 

— -Chinin  1784. 
Orcylaldehyd  1136. 
Ordinärrot  1250. 

Orellin  2017. 

Oreoselon  1892,  1893. 
Oresol  1106. 

Oreson  1106. 

Orexin  1540, 

— hydrochlorid  1540. 
Organische  Elemente  4. 
Organische  Verbindungen, 

Verhalten  gegen  Agen- 
zien 67. 

Origanen  1330. 

Origanumöl  1330. 

Orizabin  1438. 

Orizabol  1439. 

Orlean  690,  2017. 

— Erkennung  2017. 
Orleanrot  2017. 

Ornithin  461. 

Ornithursäure  461. 
Orotsäure  2142. 

Oroxylin  1850,  2046. 
Orphol  1242. 

Orseille  2047. 

— blau  2048. 

— carmin  2048. 

— extrakt  2048. 

— Nachweis  2048. 

— purpur  2048. 

— violett  2048. 

Orseilline  1265. 
Orsellinsäure  1190,  1192, 

1488. 

Erythritäther  1489. 

Orsellsäure  1193,  1488. 

Ort,  chemischer  46. 

Orthin  1061,  1186. 

Ortho  Verbindungen  s.  auch 
die  Verbindungen  selbst. 
Ortho-ameisensäure-Athjd- 
äther  658. 

— amidobenzoesäure  1226. 
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Ortho-amidobenzoesäure- 
Methyläther  1149. 

— amidomandels.  1228. 

— anisidin  1104. 

— benzoesäuresulfimid 
1157. 

— -Chinolinsulfos.  1529. 

— chinone  1112,  1113. 

— diamidobenzol  1055. 

— dioxyanthrachinon 
1248. 

— dioxybenzol  1103. 

Diphenylenmethan 

1233. 

Orthoform  1185. 

— -Antipyrin  1522. 

— Neu  1186. 

— — -Antipyrin  1522. 
Ortho-Hydrocumars.  1188. 

Jodobenzoesäure  1149. 

Jodosobenzoes.  1149. 

Jodzimtsäure-Meta- 

kresoläther  .1214. 

— kieselsäure-Äther  655. 

— kohlensäure  652. 

— — -Äthyläther  652. 

— kresol  1091. 

Nitrophenylpropiol- 

säure  1224. 

Nitrozimts.  1212,  1224. 

— — dibromid  1224. 

— oxyacetophenon  1141. 

— oxybenzaldehyd  1134. 

— oxybenzoesäure  1168. 

— oxybenzylalkohol  1124. 

— -Oxychinolin  1524. 

— -Oxj'zimtsäure  1215. 

— phenolsulfosäure  1087. 

— phtalsäure  1163. 
Orthoreihe  1024. 
Orthosäuren  295. 
Orthostellung  1025, 

Ortin  1242, 

Ortsbestimmung  in  aromat. 

Verbindungen  1027. 
Ortsisomerie  53. 

Osazone  959. 
Osazonreaktion  959, 
Osmoseverfabren  995. 
Osmotischer  Druck  21. 
Osone  959. 

Ossein  2162,  2166. 

Osthol  1895. 

Ostin  1895. 

Ostruthin  1894. 

Ostruthol  1895. 

Osyritrin  1990. 

Otabafett  709. 

Otobit  1930. 

Ouabain  2006. 

— säure  2006. 

Ovalbumin  2070. 

Ovarium  siccatum  2094. 


Ovoferrin  2078. 

Ovogal  2172. 

Ovolecithin  706. 
Ovomucoid  2070. 

Ovos  2129. 

Oxäthyl-acetanilid  1082, 

— dimethylam.  1725,  1729. 

— malonsäure  575. 

— methylamin  1724,  1729. 

— trimethylammonium- 
hydroxyd  771. 

Oxalan  866, 

Oxalantin  867. 

Oxalate  514  u.f. 
Oxalessigäther  577. 
Oxalessigsäure  571,  577. 
Oxalit  508,  517. 

Oxalium  515, 

Oxalsäure  507. 

— anhydrid  637, 

— Bestimmung  513. 

— Erkennung  511,  619, 

— Nachw.  i.  toxik.  E.  512. 
— Prüfung  514. 

— reine  510. 

— Salze  der  514. 
Oxalsäure-Äthyläther  742. 

— -Allyläther  746. 

Methyläther  206,  741. 

Oxalsäurereihe  504. 
Oxaluramid  866. 
Oxalursäure  867. 
Oxalylchlorid  631. 
Oxalylharnstoff  867. 
Oxamäthan  1209. 

Oxamid  516,  635. 
Oxaminsäure  516,  635. 

Äthyläther  1209. 

Oxanilid  1050. 

Oxaphor  1395. 
Oxatolylsäure  1490. 
Oximanhydride  374. 
Oximido-essigsäure  561. 

— propionsäure  582. 

— Verbindungen  72. 
Oxindol  1227,  1228. 

Oxolin  1466 
Oxonsäure  868. 
Oxyacanthin  1636. 
Oxyaceton  372. 
Oxyacetophenon  1141. 

| Oxyäthylmalonsäure  575. 
Oxyalanin  453. 
Oxyaldehyde  366,  1133. 
Oxyalkyibasen  1568. 

| Oxyameisensäure  541. 
Oxyamidopropionsäure 
453. 

I Oxyamylennaphtochinon 
2044, 

Oxyanthracen  1246. 
Oxyanthrachinone  1247. 
Oxya.nthragallole  1252. 


Oxyanthrarufin  1252. 
Oxyapiinmethyläther  1943. 
Oxyarachinsäure  560. 
Oxyardisiol  1458. 

Oxyazine  1269. 
Oxybebeerin  2194. 
Oxybehensäure  560. 
Oxybenzalacetophenon 
1901. 

Oxybenzaldehyde  1134, 
1135. 

Ox}7benzchinoline  1532. 
Oxj^benzoesäuren  1168. 
Oxybenzol  1066. 
Oxybenzylalkohol  1124. 
Oxyberberin  1633. 
Oxybernsteinsäure  569. 
Oxybrasilin  2041. 
Oxybrenztraubensäure 
914. 

Oxybrenzweinsäuren  575. 
Oxybromcarmin  2023. 
Oxybuttersäuren  559,  663. 
— Nachweis  im  Harn  559. 
Oxycamphenilansäure 
1292. 

Oxycampher  1365,  1394, 
1395. 

Oxycannabin  1845,  1846. 
Oxycapronsäure  559. 

Oxy cellulose  916. 
Oxycerotinsäure  560,  1953, 
Oxychelidonsäure  762. 
Oxychinaseptol  1537. 
Oxychinoline  1532. 

Oxy  chinolin  glycuronsäure 
1537. 

Oxychinolinmonocarbon- 
säure  1533,  1759. 
Oxychinolinsäure  1503, 
1504. 

Oxychinolinsulfosäure 

1534. 

Oxychlordiphenyl- 
Cbinoxalin  1540. 
Oxychrysanthemin  1700. 
Oxychrysazin  1252. 

Oxj7  chrysin  1942. 

Oxy  cinchonin  1789,  1791. 
Oxycitronensäure  631. 
Oxycodein  1724,  2194. 
Oxycoffein  1828. 
Oxyconessin  1578, 

Oxyconiin  1567. 
Oxycopaivasäure  1410. 
Oxycotarnin  1739. 
Oxycumarine  1218. 
Oxycyclopiarot  2013. 

Oxyc.y clopin  2013. 

Oxyoymoi  1101. 

Oxycytisin  1671. 

Oxydasen  948,  2109. 

— reaktionen  2157. 
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Oxydation  organischer  Ver- 
bind ungen  69. 

— — — indirekte  69. 
Oxydationsfermente  2109. 
Oxydicarbonsäuren  566, 

663. 

Oxydichlorpurin  873,  874. 
Oxyd  igitogen  säure  1883. 
Oxyd  imethylharnsäure 
1815. 

Oxydimorphin  1706,  1710, 
1721. 

Oxyessigsäure  541. 
Oxyfenchensäure  1295. 
Oxyfettsäuren  536,  537. 
Oxyglutarsäuren  575. 
Oxyhämoglobin  2130,2131, 
2134. 

Oxyharnstoff  853. 
Oxyheptylsäure  560. 
Oxyhydrastinin  1639. 
Oxyhydi'ochinon  1122. 

— aldehyd  1136. 

— carbon säure  1193. 

— methyläther  1900. 
Oxyindol  1230. 
Oxyisobernsteins.  568,  574. 
Oxyisobutters.  460,  559. 
Oxyisocaprons.  473,  560. 

— y-Lacton  576. 
Oxyisochinolincarbonsäure 

1538. 

Oxyisopropylbernstein- 
säure  575. 

Oxyisovaleriansäure  559. 
Oxyketohydrobenzol  1109. 
Oxy korksäure  576. 
Oxylaurinsäure  560,  1437, 
2186. 

Oxyleucotin  1891. 
Oxylinolein  726. 
Oxylupanin  1675,  1676. 
Oxymalonsäure  568. 

Oxy  mandelsäure  1192. 
Oxymargarinsäure  560. 
Oxymelissinsäure  560. 
Oxymesitylensäure  1188. 
Oxymethylamine  344. 
Oxymethylconiferin  2007. 
Oxymethylconiferyl- 
alkohol  2007. 
Oxymethylencampher 
1392. 

Oxymethylenmenthon 

1365. 

Oxymethylfurfurol  991. 
Oxymethylphenylglyoxyl- 
säure  1342. 
Oxymethylsulfosaures 
Natrium  341. 
Oxymorphin  1705. 
Oxymyristicinsäure  560, 
1380. 


Oxynaphtochinone  1243, 
*1244. 

Oxynaphtoesäuren  1244. 
Oxynaphtylamin  1238. 
Oxynarcotin  1745. 
Oxynicotin  1571. 

— säure  1503. 
Oxyoctylsäure  560. 
Oxyölsäure  730. 
Oxypalmitinsäure  560, 

2186. 

Oxypentadecylsäure  560, 
1379,  1437. 

Ox3Tpeptonsulfosäure  2066. 
Oxypeucedanin  1894. 
Oxyphensäure  1103. 

Oxy  phenyläthylamin 
1190,  1673,  1834. 
Oxyphenylalanin  1189. 
Oxvphenylessigsäure  1187. 
Oxyplitalsäuren  1206. 
Oxypicolinsäure  1503. 
Oxypikrinsäure  1109. 
Oxypinotannsäure  1480. 
Oxypiperidin  1508. 
Oxypipitzahoinsäure  2050. 
Oxypropionsäure-«  543. 

-ß  558. 

Oxypropionsäuren  542. 
Oxy protein  2070. 

— säure  2066. 
Oxyprotsulfosäure  2066. 
Oxypyridin  761,  1500. 

— dicarbonsäure 761, 1504. 

— monocarbonsäuren 
1503. 

Oxypyridine  1500. 
Oxypyroncarbonsäure  762. 
Oxypyroweinsäuren  575. 
Oxypyrrolidincarbonsäure 
1516. 

Oxyroccellsäure  576, 1489. 
Oxysäuren  535. 

— aromatische  1165. 
Öxysalicyl  aldehyd  1136. 
Oxysalicylsäure  1191. 
Oxysantonine  1863,  1866. 
Oxj^santoninsäure  1866. 
Oxysapogenin  2000. 
Oxyspartein  1576. 

Oxy  Stearinsäure  560,  755. 
Oxy  Strychnin  1584. 
Oxyterpenyl säure  576, 
1100. 

Oxytetrahydrochinolin 

1535. 

Oxy  thiocarbaminsäure  86 1 . 

— Alkylderivate  derselben 
861. 

Oxythiokohlensäure  653. 
Oxytoluole  1090. 
Oxytoluylsäuren  1186. 
Oxytoluyltropei'n  1656. 


Oxytricarballylsäure  610. 
Oxytrimesinsäure  1170. 
Oxytryptophan  1231. 
Oxyuracil  863. 
Oxyuvitinsäure  2022. 
Oxyvaleriansäurelacton 
999. 

Oxyvaleriansäureu  559. 
Oxyvulpinsäure  1490. 
Oxywrigthiin  1578. 
Oxyzimtsäuren  1215. 
Ozokerit  119,  122. 

— naphta  123. 

— öl  123,  125. 

— paraffin  121,  122. 
Ozonid  1307. 

Ozonide  51,  751. 
Ozonstärke  921. 


P. 

Paarling  34. 

— theorie  34. 

Paarung  26. 

Pachymose  952. 
Pachyrhizid  1888. 

Päonin  1271. 

Päonol  1142,  2191. 
Palabieninsäure  1423. 
Palabietinolsäure  1423. 
Palabietinsäure  1423. 
Palatinorange  1265. 
Palembang-Benzoe  1427. 
Palicourin  1850. 
Palmarosaöl  1372. 
Palmatin  1641. 

— jodid  1642. 

Palmellin  1929,  2061. 
Palmendrachenblut  1427. 
Palmenstärke  931. 
Palmenwachs  674. 
Palmenzucker  996. 
Palmfett  711. 

Palmitin  677. 

Palmitine  676. 
Palmitinsäure  478. 

— -Äthyläther  666. 

— aldehyd  365. 

— anhydrid  637. 

— -Cetyläther  667. 

— -Melissyläther  668. 
Phytosterin  1912. 

— Salze  der  479. 
Palmitodistearin  677. 
Palmitolsäure  760. 
Palmiton  479. 
Palmitoxylsäure  760. 
Palmitylaldehyd  365. 
Palmitylalkohol  289. 
Palm  kernöl  711,  712. 
Palmöl  711. 

Paltreubin  1471. 


Panaquilon  1930. 
Panaresinotannol  1446. 
Panaxresen  1446. 
Panaxsaponin  1999. 
Panicol  728. 
Pankreas-diastase  2113. 

— nucleinsäure  2097. 

— saft  2113. 

Pankreatin  2113. 
Pankreatinum  glycerina- 

tum  2114. 

Pannasäure  1876. 

Pannol  1876. 

Pantopin  1746. 
Papageigrün  439. 

Papain  2110. 

Papaveraldin  1732. 
Papaveraldoxime  1732. 
Papaveramin  1733. 
Papaverin  1731,  1732. 

— methyljodid  1731. 

— säure  1732. 

Papaverolin  1731. 
Papaverosin  1733. 
Papaya-Fleischpepton 

2123. 

Papayin  2110. 

Papayotin  2110. 
Papierfabrikation  902. 
Papierprüfung  907. 
Pappelknospenöl  1337. 
Papyrin  903. 
Paraverbindungen  s.  auch 
die  Verbindungen  selbst. 
Para-acetphenetidin  1082. 

— acetylphenetidin  1082. 

— äsculetin  1937. 

— albumin  2082. 

— aldebyd  347. 

— -Allylphenol  1352. 

— amidobenzoesäure- 
Äthyläther  1149. 

— amidobenzoesäure  - Di- 
äthylamidoäthyläther- 
bydrochlorid  1693. 

— amido  - meta  - Oxyben- 
zoesäuremetbylätber 
1185. 

Amidophenetol  1083. 

Amidophenol  1082. 

— amidophenylarsinsäure 
1047. 

— — Na-Salz  der  1047. 

— amidopbenylessigsäure 
1187. 

— amidosalicylsäure  1171. 

— amylen  145. 

— amylum  947. 

— anthracen  1246. 
Parabansäure  867. 

— bydrat  867. 
Para-brompbenylbydrazin 

1061. 
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Para-bromsalicylsäure 

1171. 

— buxin  1643. 

— buxinidin  1643. 

— camphersäure  1396. 

— cartliamin  1985. 

— casein  2085. 

— — calcium  2085. 

— cbinone  1112,  1113. 

— cbloral  352. 

— Cholesterin  740. 

— coniin  1566. 
Paraconsäure  567,  575. 
Paracopaivabalsam  1410. 
Paracotoin  1890. 

— säure  1891. 
Paracotorindenöl  1385. 
Para-cumarhydrin  1891. 

— cumarsäm-e  1215,  1217. 

— cyan  780. 

— cymol  1036,  1289. 

— datiscetin  1985. 

— dextran  952. 

— -Diamidobenzol  1055. 

— -Diamidodiphenyl  1232. 

— -Diazobenzolsulfosäure- 
anbydrid  1059. 

Paradiconiin  1566. 
Paradieskörneröl  1335. 
Pai-a-digitaletin  1884. 

— -Dimethylamidobenz- 

— aldehyd  2197. 

— -Dioxybenzol  1111. 

Diphenol  1069. 

— -Dipyridyl  1575. 
Paradiscetin  1985. 

Paradol  1930. 

Paraeugenol  1348. 

Paraffin  110,  119. 

— carbonsäuren  376. 
Paraffine  96,  97. 

— normale  103. 

Paraffinöl  122,  124,  125. 

— Nachweis  668. 
Paraffinsäure  124,  482. 
Paraffinum  liquid.  125. 

— solid.  125. 
Parafluortoluol  1039. 
Paraform  340. 
Paraformaldehyd  340. 
Para-galactan  956. 

— galactoaraban  917. 

— globularetin  2014. 

— globulin  2079,  2092. 
Bestimmung  2082. 

— — Nachweis  2081. 

— glycogen  947. 

— hämoglobin  2133. 

— hydrangin  2014. 

— hydrocumarsäure  1188. 

— isodextran  952. 

— isopropylbenzaldehyd 
1133. 
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Para-isopropylbenzylalko- 
bol  1124. 

— jodanilin  1048,  1049. 

— jodanisol  1077. 

— jodphenetol  1077. 

— jodphenylarsinsäure 
1048. 

— -Jodzimtsäure-Meta- 
kresolätber  1214. 

— kresol  1091. 

— — -Methyläther  1090. 

— kresotinsaures  Natrium 
1187. 

Paraldehyd  347. 

Paraleukanilin  1259, 

1271. 

Paralysol  1091. 

Param  806. 

Paramandelsäure  1187, 
1984. 

Paramannan  916. 

Paramenispermin  1642. 

Para  - Metboxycbinolin 
1761. 

Para  - Methoxylepidin 
1760, 

Para-Methoxytetrahydro- 
cbinolin  1536. 

Para-Metboxyzimtsäure- 
ätber  1902. 

Param  ethy]  coniin  1566. 

Paramethylisopropylben- 
zol 1036. 

Paramilchsäure  557. 

Paramilchsaure  Salze  558. 

Paramorin  2045. 

Para-Nitranilinrot  1277. 

Paranitrobenzoesäure- 
äther 224 

Paranitrophenylessigsäure 

1187. 

Para-Nitrozimtsäure  1212, 
1224. 

Paranthracen  1246. 

Paranucleine  2084 , 2085. 

Paranuclein säure  2085, 
2097. 

Para-Oxyacetophenon 
1942,  1983. 

Paraoxätliylacetanilid 

1082. 

Paraoxybenzald  ehyd  1135. 

Paraoxybenzoesäure  1185. 

Par  aoxyben  zylal  kobol 
1125. 

Paraoxybenzylsenföl  2002. 

Para-Oxycbinolin  1759. 

Para- Oxymandelsäure 
1192/ 

Para  -Oxypbenyläthylamin 
1673. 

Paraoxyphenylarsin  säure 
1048. 
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Parapectin  952. 

— säui'e  952. 

Parapepton  2089. 

Para  - Phenolai*sinsäure 

2189. 

Paraphenolsulfosäure  1087. 
— Salze  der  1087,  1089. 
— Zinksalz  1088. 
Paraphenylchinolin  1539. 
Paraphenylendiamin  1055. 
Paraphytosterin  740. 
Parapropenylphenol  1340, 
1342. 

Pararabin  950. 

Parareihe  1025, 
Pararosanilin  1257,  1259, 

— hydrat  1259. 
Pararosolsäure  1270,  1271. 
Parasaccharin  564,  607. 
Parasaccharon  607. 
Parasantonid  1861. 
Paraschleimsäure  610. 
Parasitosterin  740. 
Parasorbinsäure  760. 
Parastellung  1025. 
Parasulfacetaldehyd  350, 
Parasulfaminbenzoesäure 

1157. 

Parathioacetaldehyd  349. 
Paraweinsäure  605. 
Paraxanthin  871. 
Paraxylolhydrochinon 
1115. 

Paraxylylsäure  1161. 
Parazuckersäure  609,  1965. 
Parellsäure  1491. 

Parfüms  naturels  1281. 
Paricin  1797. 

Paridin  1979. 

Paridol  1980. 

Parietinsäure  1253. 
Parigenin  2003. 

Pariglin  2003. 

Parillin  2003. 

— säure  2003. 

Pariser  Blau  820. 

— Grün  1264, 

— Lack  2024. 

— Violett  1261. 
Paristyphnin  1979. 

Parme  1261. 

Parmelin  1493. 

Parochynin  1850. 

Parodyn  1517. 
Partialvalenzen  48,  1026. 
Parvolin  1506. 
Pasteurisieren  403. 
Pastinacaöl  1347. 

Pastinacin  1850. 

Patchoulen  1366. 
Patchoulicampher  1366. 
Patchouliöl  1365. 
Patellarsäure  1491. 


Patentblau  1265. 
Patenteiweiß  2071. 
Patentleim  2167. 
Patentterpentinöl  1311 
Paucin  1697. 

Pavietin  1962. 

Pavy  sclies  Eiweißreagens 
2080. 

Paytamin  1606,  1798. 
Paytin  1606,  1797. 

Pear-oil  664. 

Pech,  burgund.  1422, 

— schwarzes  409. 

— weißes  1421. 

Pechöl  409. 

Pectase  952. 

Pectin  952. 

Pectinase  952. 

Pectinsäure  952. 
Pectinstoffe  952. 
Pectolinarin  1973. 

Pectose  952. 

Pectosinsäure  952. 
Pegamoid  915. 

Pehla  673. 

Pela  673, 

Pelargonaldehyd  364,  755. 
Pelargoniumöl  1371. 
Pelargonsäure  475,  755. 

— -Äthyläther  666. 
Pelargylalkohol  288. 
Pelletierin  1809. 

— Salze  1810. 

Pellitorin  1695. 

Pellotin  1841, 

Pelosin  1643. 
Penang-Benzoe  1427. 
Pentaacetylcatechin  1456. 
Pentaacetyldigal  lussäure 

1203. 

Pentaacetylglycose  905, 
966. 

Pentaacetylhämatoxvlin 

2042. 

Pentaacety  1 - Kolatannin 
1488. 

Pentaamidobenzol  1055. 
Pentabromäthan  191. 
Pentabromorcin  1114. 
Pentabromtoluol  160, 
Pentachloräthan  184,  189. 
P entachlor  n aphtal  in  1235. 
Pentachlororcin  1114. 
Pentadecan  102,  105. 
Pentadecylsäure  478. 
Pentaerythrit  307. 
Pentaglucosen  309. 

Pental  146. 

Pentamethylbenzol  1036. 
Pentamethjd  - Benzoyl- 
Oxypiperidincarbon- 
säure  - Methyläther 
1510. 


j Pentamethylen  159,  531. 
Pentamethylenalkohol  531. 
Pentamethylendiamin  777. 
j — Salze  777. 
Pentamethylendiearbon- 
säure  1377. 

Pentamethylenglycol  295. 
Pentamethylhämatoxylin 
2042. 

Pentane  102,  105. 
Pentanitrodicellulose  911. 
Pentaoxyaldehyde  366. 
Pentaoxy  - Benzophenon 
1485. 

Pentaoxycapronsäure  564. 
Pentaoxy  davon  1985. 
Pentaoxy  pimelinsäure 
566. 

Pentatriakontan  102. 
Pentene  1289. 

Pentite  307,  1019. 

— Formeln  1019. 

Pentol  2025. 

Pentosane  309. 

Pentosen  309  , 897 , 960, 

1019. 

— Formeln  1019. 

— Nachweis  2185. 

im  Harn  308. 

Pentoside  1935. 
Pentylalkohole  283  u.  f. 
Pentylcarbonsäuren  471. 
Pentylen  145. 

Pentylsäuren  460. 

Pepsin  2111. 

— absolutes  2112. 

— aktives  2112. 

— passives  2112. 
Pepsinwein  2113. 

Peptide  2067, 
Peptobromeigon  2076. 
Pepton  2067,  2119. 

— Nachweis  2121,  2122. 

— Prüfung  2123. 

Pepton  - Adamkiewicz 

2123. 

Peptonnahrung,  Maggi 
2123. 

Peptonum  carnatum  2122. 

— carneum  2122, 

— Denaeyer  2123. 

— f errat.  2125. 

— Finzelberg  2123. 

— hydrargyratum  2126. 

— jodatum  2076. 

— Kemmerich  2122,  2125. 

— Koch  2122. 

— Liebig  2122. 

— Sander  2122. 

— siccum  2123. 

— Witte  2122. 

Perbromide  1547. 

Percha  lamellata  1470. 


Perchloräthan  184,  189, 

191. 

Perchloräthylen  189. 
Perchlorbenzol  1038. 
Perchlormethan  173. 
Perchlormethyl  chlorür 
173. 

Pereirin  1603, 
Pereiroalkaloide  1602. 
Perezinon  2050. 

Perezon  2050. 
Perforatoren  1553  u.  f. 
Pergament,  veget.  903. 
Pergamentan  903. 
Pergamentersatz  - Papier 
903. 

Pergamentpapier  903. 
Perillaaldehyd  2193. 
Perillaalkohol  2193. 
Perillasäure  2193. 
Periplocin  1980. 
Periplogenin  1980. 
Peristaltin  1960. 
Peristellung  1236. 
Perjodide  1547. 

Perjodin  2086, 

Perkins  Violett  1262. 
Perlatin  1493. 

Peronin  1728. 

Peroxydasen  2110. 
Peroxyprotsäure  s.  Oxy- 
protsulfosäure  562, 
2070. 

Perseahlätteröl  1385. 
Perseit  315, 

Perseose  1020. 

Persicariol  1384. 

Persicin  2014. 

Persio  2047,  2048. 

— Nachweis  2048. 
Perthiocyan  829. 

— säure  828,  829. 
Pertusarin  1931. 
Pertusarsäure  1931, 
Perubalsam  1413. 

— Bestimmung  des  Cinna- 
meins  1415. 

— öl  1414. 

— Prüfung  1415  u.  f. 

— weißer  1417. 

Perugen  1417. 

Peruol  1417. 
Peruresinotannol  1414. 
Peruscabin  1417. 

Peruvin  1414. 

Peruviol  1414. 
Petersiliencampher  1345, 

1943. 

Petersillenöl  1345. 
Petiotisieren  des  Weines 
245. 

Petitgrainöl  1323, 

Petrargit  649. 


Alphabetisches  Sachi’egister. 

Petroläther  111. 

Petroien  1450, 

Petroleum  106. 

— amerikanisches  107, 

114. 

— crudum  128. 

— deutsches  122,  131. 

— galizisches  131. 

— indisches  132, 

— kaukasisches  129. 

— Nachweis  im  Terpen- 
tinöl 1311. 

— pennsylv.  107. 

— Prüfung  115,  2182. 

— raffiniertes  114. 

— russisches  129. 
Petroleum-äther  110,  111. 

— benzin  110,  112,  114. 

— naphta  109. 
Petroleumnußöl  1339. 
Petroleumprüfer,  Abels 

116. 

Petroselinsäure  1943, 
Petrosulfol  138. 
Pettenkofersche  Beaktion 
2172. 

Peucedanin  1893. 
Peucedanumöl  1385, 
Pfefferkrautöl  1338. 
Pfefferminzcampher  1356. 
Pfefferminzöl  1355. 

— japanisches  2192. 
Pfefferöl  1334. 
Pfeilwui-zelmehl  929. 
Pferdefett  687,  701. 
Pferdefleisch,  Nachw.  946. 
Pferdemarkfett  687. 
Pflanzen -albumin  2083, 

— basen  1541. 

— casein  2087. 

— chemie  3. 

— * farbstoffe  2014. 

— fette,  flüssige  712. 

— fibrin  2089. 

— fleischextrakt  2128, 

— gummi  948. 

— lecithin  706. 

— leim  2090 

— pepsin  2110. 

— pepton  2123. 

— säfte,  harzhaltige  1451. 

— schleime  951. 

— talg,  chinesischer  710. 

— wachse  673. 

Pflaster  501. 

— braunes  503. 

Phaeophorbin  2031. 
Phaeophytin  2029,  2031, 

2033. 

Phaeoretin  1929. 

Phallin  1833. 

Phalloidin  1833. 
Pharaoschlange  832. 
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Phaseliu  2092. 

Phaseolin  2092. 
Phaseolunatin  1980. 

— säure  1981. 
Phaseomannit  316. 

Phasin  2116. 

Phasol  740. 

Phellandral  1337. 
Phellandren  1293,  1337. 

— nitrit  1294. 
Phellogensäure  917. 
Phellonsäure  917. 
Phellylalkohol  917, 
Phenacetein  1272. 
Phenacetin  1082, 

— Nachweis  im  Harn  1084. 

— sulfosäure  1086. 

Urethan  1087. 

Phenacetolin  1272. 
Phenacetursäure  1161. 
Phenacylbromid  1141. 
Phenanthren  1245,  1255. 

— chinon  1255. 

| — gruppe  1245. 

Phenanthroline  1539. 
Phenatursäure  1161. 
Phenazin  1269. 

Phenazon  1517. 

Phenegol  1090. 
Phenerythen  1068. 
Phenetidin  1082. 

— bernsteins.  Natrium 
1085. 

— citronensäure  1086. 
Phenetol  1077. 

— harnstoff  1078. 
Phenetrol  1122. 
PheDformetin  1082. 
Phenochinon  1069. 
Phenocoll  1085. 

— Salze  1085,  1086. 

Phenol  1066. 

— Bestimmung  1073. 

in  Verbandstoffen 

1074. 

— Erkennung  1070. 

— Nachweis  und  Bestim- 
mung im  Harn  usw. 

1075. 

— Prüfung  1072. 

— synthetisches  1067. 

— verflüssigtes  1072. 
Phenol-aldehyde  1133. 

— -Ammonium  1076. 

— -Anilin  1077. 

— -Calcium  1076. 

— -Chinin  1783. 

Salze  1783,  1784. 

— diquecksilberacetat 
1077. 

— -Kalium  1076. 

— -Natrium  1076. 

— -Quecksilber  1076. 
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Phenol-Quecksilberacetat 

1077. 

— -Wismut  1076. 
Phenolblau  1268. 
Phenoldicar  bonsäure  1170. 
Phenoldisulfosäure  1087. 
Phenole  1024,  1064,  1102, 

1118,  1122. 

— Eirkennung  1066. 
Plienol-farbstoffe  1270. 

— hydroxyle  1166. 
Phenolin  1093. 
Phenol-kohlensäuren  1170. 

— natriumcarbonsäure 
1170. 

Phenolphtale'in  1273,  2192. 

— anhydrid  1274. 

— carbonat  2192. 

— disalicylat  2192. 
Phenolphtalin  1273. 
Phenolsäuren  1165,  1166. 
Phenolsulfosäuren  1087. 
Phenolsulfos.  Salze  1087, 

1089. 

— Zink  1088. 
Phenoltricax-bonsäure  1170. 
Phenolum  absol.  1068. 
Phenosafranin  1270. 
Phenosol  1185. 
Phenoxacetsäure  1104. 
Phenoxy  coffein  1828. 
Phenyl  1044. 

— acetaldehyd  1133. 

— acetonitril  1161. 

— acetylglycocoll  1161. 

— acrolein  1207. 

— acrylsäure  1210,  1214. 

— äther  1077,  1078. 

— äthylalkohol  1124, 1141. 

— äthylamin  1130,  1940. 

— äthylen  1206. 

— äthylsenföl  1162, 

— äthylthioharnstoff  1162. 

— äthylurethan  1051. 

— alanin  1162. 

— alkohol  1066. 

— alkylamine  1050. 

— allylalkohol  1207. 

— ameisensäure  1144. 

— amidoessigsäure  1053. 

— — nitril  1130. 

— amidopropionsäure 
1162. 

— amin  1044, 

— arsendichlorid  1049. 

— arsentetrachlorid  1049. 

— arsinsäure  1049. 

— benzol  1232. 

— bernsteinsäure  1164. 

— blau  1271. 

— borsäure  1078. 

— bromessigsäure  1187. 

— bromür  1038. 


Phenyl-buttersäure  1384. 

— butylen  1234. 

— butylenbromid  1234. 

— carbonat  849. 

— carbinol  1123. 

— chinoline  1539. 

— Chloressigsäure  1187. 

— chlormilchsäure  1212. 

— chlorür  1038. 

— cu.malin  1890. 

— dihydrochinazolinchlo- 
rid  1540. 

— dimethylisopyrazolon 
1517. 

— essigcarbonsäure  1164, 

— essigsäure  1161,  1227. 

— galactosazon  1013. 

— glycerinsäure  1212. 

— glycinarsinsäure  1049. 

— glycocoll  1053, 

carbonsäure  1224. 

— glycolsäure  1187. 

— glycuronsäure  607. 

— glyoxalsäure  1141, 
1227. 

— glyoxylsäure  1141. 

— liarnstoff  1051. 

— hydracrylsäure  1188, 
1189. 

— hydrat  1066. 

— hydrazin  778,  1060. 

— — buttersäure  1524, 

— — Lävulinsäure  999. 
pi'obe  des  Harns  973. 

— — Salze  1060. 

— hydrazone  337,  369. 

— hydroxylamin  1042. 

— indulin  1270. 

— isobernsteinsäure  1164. 

— isocrotonsäure  1235. 

— isocyanür  1053. 

— isonitril  1053. 

— jodidchlorid  1038. 

— . jodür  1038. 

— lactosazon  1010. 

— maltosazon  1014. 

— mercaptan  1070. 

— methylpyrazolon  1518. 

— milchsäure  1189. 

— naphtalin  1256. 

— nitroethane  1039. 

— propiolsäure  1212. 

— Propionsäuren  1162. 

— propyl  alkohol  1124. 

— propylen  1207. 

— Pyridine  1507. 

— rosaniline  1261. 

— rot  1270. 

— säure  1066. 

— safranin  1262. 

— salicylsäure  1182. 

— Schwefelsäure  1088. 

— senföl  1053. 


Phenyl-sulfid  1070. 

— thiobiuret  1053. 

— -Urethane  1051. 

— valeriansäure  1890. 

— Wasserstoff  1029. 
Phenylate  1075. 
Phenylen-blau  1268. 

— braun  1267. 

— diamine  1055. 

— grün  1268. 

— -Naphtylenoxyd  2020. 
Phenylon  1517. 

Phesin  1086. 

Philly  genin  1981. 
Phillyrin  1981. 

I Phlegma  217. 

Phlein  944. 

Phlobaphene  1472. 
Phloionsäure  917. 
Phloraspin  1875. 
Phloretin  1982. 

— säure  1188,  1982. 
Phloridzein  1982. 

— Ammoniak  1982. 
Phloridzin  1981. 
Pliloroglucin  1120. 

— aldehyd  1136. 

— carbonsäure  1193. 

— -Vanillein  1139. 
Phloroglucit  316,  1121. 
Phlorole  1095. 

Phloron  1115. 

Phlorose  1982. 

Phloxin  1274. 

Phocänsäure  464. 
Phönicein  2050. 
Phönicinschwefelsäure 

1226. 

Phönin  2050. 

Phönix-oil  124. 

Phoron  372. 

Phosot  1117. 

Phosphatide  705. 
Phosphatol  1105. 

Phosphin  (Farbstoff,)  1265. 
Phosphine  769; 
Phospho-Guajacol  1105. 

— lecitliin  707. 

— molybdänsäure  1555. 

— wolframsäure  1555, 
2121. 

Phosphor,  Bestimmung  15. 

— basen  769. 

— fleisbhsäure  2128. 

— Nachweis  6. 
Pho°phorigsäure-Ather 

651. 

Phosphorsäure-Äther  650. 
Äthyläther  651. 

— Besti  mmung  durch  Am- 
moniumcitrat 621,  622. 

— — im  Bier  272. 

im  Harn  884. 


Phorpkorsäure , Best,  im 
Wein  257. 

Pkosphorsaures  Ammon- 
Magnesium  des  Harns 
894. 

— Calcium  des  Harns  894. 

— Magnesium  des  Harns 
894. 

Phospkorylckinin  1785. 
Photoanethol  1342. 
Photogen  122. 
Photosantonin  1861. 
Photosantonsäure  1861. 
Photoxylin  915. 

Phrenosin  2100. 
Phrenosterin  741. 
Phtalazine  1541. 

Phtale'ine  1272. 

Phtalimid  765. 

Phtalsäure  1163. 

— aldehyde  1541. 

— anhydrid  1163. 
Phtalsäuren  1027,  1163. 
Phtalylchlorid  1163. 
Phycinsäure  1931. 

Phycit  306. 

Phykochrom  2037. 
Phykocyan  2037. 
Phykoerythrin  2037. 
Phykohämatin  2037. 
Phyllocyanin  2034. 

— kupfer  2035. 
Phyllocyansäure  2034. 
Phyiloerythrin  2178. 
Phyllophyllin  2029,  2032. 
Phylloporphyrin  2032, 

2035. 

Phyllorubin  2035. 
Phyllotaonin  2035. 
Phylloxanthin  2034. 
Physalin  1915, 

Physcianin  1491,  1493. 
Physciol  1491,  1493. 
Physcion  1493,  1962. 
Physetölsäure  754. 
Physodalin  1491. 

Physodin  1931. 
Physodsäure  1491. 
Physostigmin  1666. 

— Bestimmung  1668. 

— Nachweis  1668. 

— Salze  1668. 

Phyten  2034. 

— säure  2034. 

Phytin  316. 

Phytochemie  3. 
Phytochlorin  2027,  2031, 

2033,  2196. 

Phytol  748,  2027,  2034. 
Phytolaccinsäure  1931. 
Phytomelin  1989. 
Phytorhodin  2027,  2031, 
2033,  2196. 


Alphabetisches  Sachregister. 

Phytosterin  681,  740, 
2187. 

— acetatprobe  700. 

— Nachweis  698. 

Phytyl  2031. 

— chlorophyllid  2027. 

— phaeophorbid  2196. 
Picea-Pimarinsäure  1408, 

— Pimarolsäure  1409. 

— Pimarsäure  1409,  1423. 
Picein  1982. 

Pieen  1256. 

— chinon  1256. 

Piceol  1982. 
Pichurimtalgsäure  476, 
Picipimarolsäure  1423. 
Picipimarsäure  1423. 
Picolincarbonsäure  1503, 

1504. 

Picoline  1505. 

Picolinsäure  1502. 
Picolylmethylalkin  1568. 
Picrasmin  1904. 

— säure  1905. 

Picratol  1081. 

Piorol  1110. 

Pigmente  2015. 

Pikamar  1120. 
Pikraminsäure  1080. 

Pikrate  1081. 

Pikrinsäure  1079. 

— Nachweis  1080. 

— Salze  1081. 

— Untersch.  von  Viktoria- 
gelb  1091, 

Pikrinsalpetersäure  1079. 
Pikroaconitin  1618,  1620. 
Piki’ocrocin  2051. 
Pikrocyaminsäure  1080. 
Pikroerythrin  1489. 
Pikrolichenin  1931. 
Pikrolonsäure  1524. 
Pikropodophyllin  1440. 
Pikropseudoaconitin  1625. 
Pikrosclerotin  1834,  1837. 
Pikrotin  1886,  1887. 

— säure  1887. 

Pikrotoxid  1886. 

Pikrotoxin  1885. 

— Nachweis  1887. 
Pikrotoxinin  1886. 
Pikrotoxinsäure  1885,1887. 
Pilezucker  997. 

Pillijanin  1832. 

Pilocarpen  1336. 
Pilocarpidin  167  9,  1683. 
Pilocarpin  1679. 

— Bestimmung  1681. 

— Nachweis  1681. 

— säure  1680. 

— Salze  1681. 
Pilocarpoesäure  1680. 
Pilocarpusöl  1336. 
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Pilocerein  1841. 
Pilomalsäure  1680. 
j Pilopsäure  1680. 
Pilzcellulose  901. 
Pimarinsäure  1409. 
Pimarolsäure  1409. 
Pimarsäuren  1409,  1422. 
Pimelinketon  532. 
Pimelinsäure  532. 
Pimentöl  1351. 

Pimpinellin  1893. 
Pimpinellwurzelöl  1385. 
Pinakolin  463. 

Pinakoline  294. 

Pinakon  371. 

Pinakone  293. 
Pinastrinsäure  1490, 
Pine-apple-oil  665. 

Pinen  1290,  1291. 

— hydrochlorid  1308. 

— magnesiumchlorid 
1398. 

— nitrosylchlorid  1291, 
1308. 

Pineytalg  710. 

Pinicorretin  1931. 
Pinicortannsäure  1480. 
Pininsäure  1421. 

Pinipikrin  2014. 

Pinit  318. 

Pinitannsäure  1480. 
Pinocamphon  1331. 
Pinocarveol  1327. 

Pinol  1314. 

Pinoien  1291. 

Pinolhydrat  1314. 

Pinolin  1311. 

Pinonsäure  1291,  1331. 
Pinoresinol  1921. 
Pinussamenöl  732. 
Pipecolein  1509. 

Pipecoline  1509. 
Pipecolinsäure  1502. 
Pipecolyl  1568, 

— methylalkin  1568. 
Piperazin  776. 

Piperidei'n  1509,  1566. 

— basen  1509. 

Piperidin  777,  1507,  1694. 

— basen  1507. 

— carbonsäuren  1502. 

— -Guajaeol  1509. 

— propionsäure  1567. 

— säure  459. 

— Salze  1508. 

Piperidone  461,  1509. 
Piperin  1694. 

— säure  1694. 
Piperinoyl-Piperidin  1694. 
Piperonal  1140,  1375,  1695. 

— acrolein  1695. 
Piperonoylsäure  1376. 
Piperonylalkohol  1140. 
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Piperonyl-Dimetliylphlo- 
roglucin  1891. 
Piperonylenaceton  1903. 
Piperonylsäure  1140,  1192, 
1376. 

Piperovatin  1695. 
Piperylen  155,  157,  1508. 
Pipitzahoinsäure  2050. 
Pipmenthol  1360. 
Pisangceryl- alkohol  675. 

— säure  482,  675. 
Pisangwachs  674. 

Piscidin  1923. 

— säure  1924. 

Pisciol  138. 

Pitayin  1785. 

Pittakal  409,  1120. 
Pittylen  410. 

Piturin  1569. 

Piuri  2038. 

Pi  valinsäure  463. 

Pix  alba  1421. 

— liquida  408. 

— lithanthracis  152. 

— navalis  409. 

— nigra  409. 

— solida  409. 

— solubilis  410. 

Pixavon  410. 

Pixol  410. 

Placodialin  1493. 

Plasmin  2092. 

Plasmine  2106. 
Plasminsäure  2097. 
Plasmon  2085. 

Plastomenit  913. 
Platincyanid  806. 
Platincyanür  805. 
Platinmohr  zur  Elementar- 
analyse 10. 

Platinschwarz  1277. 
Platinsesquicyanid  806. 
Pleopsid  säure  1490. 
Pleuricin  1854. 

Plumbagin  1899. 

Plumbum  aceticum  418. 

— hydrico-acetic.  sol.  422. 

— tannic.  1479. 
Plumierasäure  1912. 
Plumierid  1912. 

— säure  1913. 

Pluszucker  1016. 
Podocarpinsäure  1907. 
Podophyllin  1440. 

— säure  1440. 
Podopbylloquercetin  1440. 
Podophylloresin  1440. 
Podophyllotoxin  1440. 

Poh  di  Bahia  1253. 
Pohoessenz  1356. 

Pohoöl  1356. 

Poirriers  Blau  1261. 

— Orange  1267. 


des  Weines 


Polarisation 
252. 

Polarisationsprobe  • des 
Harns  973. 

Polenskes  Butterprüf.  693. 
Polenskesche  Zahl  693. 
Poleyöl  1361. 
Polyäthylenalkohole  295. 
Polychroit  2051. 
Polychrom  1936. 
Polygalasäure  1995,  1997. 
Polygalin  1995. 
Polyglycerine  299. 
Polygonin  1962. 

Polymerie  65. 
Polymerisation  70. 
Polymethylene  158. 
Polymethylenglycole  339. 
Polyoxymethylene  340. 
Polypeptide  2067. 
Polyporsäure  1921. 
Polysaccharide  900. 
Polysalicylid  1172. 
Polysciassaponin  1999. 
Polysolve  732. 
Polystichalbin  1875. 
Polystichin  1875. 
Polystichinin  1875. 
Polysticliocitrin  1875. 
Polystichoflavin  1875. 
Pomeranzenblütenöl  1322 
Pomeranzenschalenöl  1321 
Pommades  1281. 
Ponceau-B.  1276. 

Ponticin  1962. 

Populin  1983. 

Porphyrin  1602. 

— säure  2040. 

Porphyrosin  1602. 
Porphyroxin  1745. 
Porrisäure  2038. 

Porron  2039. 

Porschöl  1382. 

Porstöl  1382. 

Pourpre  frangais  2048. 
Präzipitine  947. 

Pratensol  2009. 

Prato]  2009. 

Prehnitol  1035. 
Prehnitsäure  1165. 
Preßbernstein  1449. 
Preßtalg  695. 

Preß  würfe]  zuck  er  998. 
Primerose  1274. 

Primula  1261. 
Primulacampher  1191, 

1931,  1983. 

Primulaverin  1983. 

Primulin  311,  1931. 
Primverase  1983. 

Primverin  1983. 

, Proenzym  2104. 

! Prolin  1516. 


Propäscinsäure  1939. 
Propäsin  2191. 

Propan  102,  105. 
Propanolsäuren  542, 
Propanon  370. 
Propantetracarbonsäure- 
Äthyläther  535. 
Propanti’iol  296. 
Propargyl-aldehyd  758. 

— alkohol  758. 

— säure  759. 

Propenol  746. 
Propenylsenföl  839. 
Propenyltricarbonsäure 

534. 

Propepton  2083. 

Prophetin  1910. 
Propiolsäure  759. 

— reihe  758. 

Propion  374. 

— alphenylhydrazin  1131. 

— amid  634. 

Propionate  452. 
Propionitril  810. 
Propionsäure  451. 

— äther  665. 

— aldehyd  362. 

— anhydrid  637. 

— hydrat  451. 

— Salze  der  452. 
Propionyl-bromid  631. 

— Chlorid  631, 

— cyanid  632. 

— jodid  631. 

— -Phenetidin  1085. 

— salicylsäure  1185. 
Propolis  673. 

Proponal  852. 

Propyl-äther  331. 

— aldehyd  362. 

— alkohol  281. 

— — primärer  281. 

— — sekundärer  281. 

— amidovalerianaldehyd 
1561. 

• — amin  768,  769. 

— benzole  1035. 

— bromalhydrat  362. 

— bromür  281. 

— carbinol  282. 

— carbonsäure  457. 

— Chloride  194. 

— cyanür  810. 

Propylen  142,  145. 

— diamin  776. 

— glycole  295. 

— pseudothioharnstoff 
840. 

Propylenyl  99. 
Propylessigsäure  460. 
Propylfumarsäure  615. 
Propylidenessigsäure  753. 
Propylidenoxyd  362. 


Propyl-isocyanür  810. 

— jodide  194. 

— malonsäure  532. 

ic piperidin  1559 

ß piperidin  1565. 

■ — pyridin  1506,  1562. 

— pyrogallussäureäthtp’ 
1120. 

— theobromin  1830. 

— toluol  1036. 

— - -Urethan  846. 

— Wasserstoff  105. 
Prostata  siccata  2094. 
Protagone  705,  2099. 
Protalbinsäure  2070,  2077. 
Protalbinsilber  2086. 
Protalbumose  2083. 
Protamine  2100. 

Protargol  2086. 

Proteacin  1973. 
Proteasäure  1193. 

Proteide  2069,  2094. 
Proteincystin  455. 

Proteine  2069. 
Proteinkörner  2092. 
Proteinmehl  941. 
Proteinstoffe  2062. 
Proteinsubstanzen  in  Harn- 

konkretionen  896. 
Protocatechualdehyd  1136. 
Protocatechusäure  1191. 
Protocatecbyltrimethyl- 
phloroglucin  1891. 
Protocetrarsäure  1493. 
Protocotoin  1891. 
Protocurarin  1599,  1600. 
Protocuridin  1599,  1600. 
Protocurin  1599,  1600. 
Protogen  2075. 

Protokosin  1871. 
Protolichesterinsäure  1492. 
Protopin  1729,  1746, 

2194  u.  f. 

Protoplasmin  2129. 
Prototoxine  2118. 
Prototriferrin  2085. 
Protoveratridin  1617. 
Protoveratrin  1617. 

Proven ceröl  716. 
Prulaurasin  793,  1940, 

1983. 

Prunetin  2195. 

Prunetol  2196. 

Prunitrin  2195. 

Prunol  2001. 

Prussiankern  812. 
Pseudo-aconin  1625. 

— aconitin  1618,  1624. 

— aconitsäure  613. 

— alkannin  2016. 

— alkohole  199. 

— aspidin  1875. 

— baptigenetin  1948. 


Alphabetisches  Sachregister. 

Pseudo-baptigenin  1948, 

— baptigin  1948. 

— baptisin  1948. 

— butylalkohol  283. 

— chiuin  1761. 

— cinchonin  1790. 

— codein  1721,  1723, 

— codeinon  1723. 

— conhydrin  1568. 

— cubebin  1917. 

— cumenole  1096. 

— cumidin  1055. 

— cumol  1035. 

— curarin  1600. 

— cyan  7 79. 

säure  825. 

— dicotoin  1890,  1892. 

— ephedrin  1665,  1666. 

— euphorbon  1447. 

— formen  64. 

— formose  958. 

— frangulin  1960. 

— harnsäure  867,  868. 

— harnzylinder  890. 

— hyoscyamin  1658. 

— inulin  944, 

— isatin  1227. 

— isojjyrin  1 849. 

— jaborin  1683, 

— jervin  1617. 

— jonon  1380. 

— mauvein  1262. 

— meconin  1741. 
Pseudomerie  64. 

Pseudo  -morphin  1706, 

1721. 

— mucin  2082. 

— muscarin  773,  1833. 

— — Salze  d.  773. 

— narcein  1742. 

— nitrile  810. 

— nitrolbildung  199. 

— nucleine  2084. 

— ononin  1979. 

— onospin  1979. 

— opiansäure  1741. 

— papaverin  1733. 

— pelletiei’in  1810. 

— pilocarpin  1683. 

— punicin  1810, 

— purpurin  1251. 

— rosolsäure  1272. 

— rottierin  1873. 

— schwefelcyan  829. 

— strophantidin  2005. 

— Strophantin  2005. 

— theobromin  1819. 

— tropin  1650,  1690. 

— — carbonsäure  1688. 

— xanthin  864,  870,  1847. 
Psoromsäure  1491. 

Psychosin  2100. 

Psychotrin  1807. 
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Psyllasäureester  290,  673. 
Ps3'llasteary]alkohol  290, 

' 673. 

Psyllastearylsäure  483. 
Psyllawachs  673. 
Pterocarpin  2053. 
Ptomaine  777,  1550,  1850. 
Ptomatropine  1853,  1855, 
Ptyalin  2114. 

Ptychotisöl  1355. 

Puccin  1749, 
Pukateaalkaloide  1842. 
Pukatein  1842. 

Pulegol  1362. 

Pulegon  1362. 
Pulsatillencampher  1908. 
Pulvinsäure  1490. 

— anhydr.  1490. 

Punicin  (Alk.)  1809. 

— Salze  1810. 

Punicin  (Färbst.)  2052. 
Pupin  1850. 

Puratylen  156. 

Purgatin  1252. 

Purgatol  1252. 

Purgen  1273,  2192. 
Purginsäure  1437. 

Purin  862,  871. 

— basen  875,  1812. 

— derivate  862. 

— Kern  871. 

Puriri  2053, 

Puro  2127. 

Puron  864. 

Purple  1262. 

Purpur  der  Alten  2052. 
Purpurin  1251,  1988. 

— carbonsäure  1251. 

— glycosid  1988. 
Purpuroxanthin  1250, 

1989. 

— carbons.  1250,  1989. 
Purpursaures  Ammonium 

867. 

Purpurschwefelsäure  1226. 
Purree  2038. 

— säure  2038. 

Purrenon  2039. 

Putrescin  777. 

Putridin  1854. 

Putrin  1854. 

Putzöl  110,  114. 

Pyoctanin.  aureum  1269. 

— coeruleum  1262. 
Pyocyanin  1854,  2061. 
Pyogenin  2100. 

Pyosin  2100. 

Pyoxanthin  2061. 
Pyramidon  1522. 

— -Butylchloralhydrat 
1523. 

— Salze  1523. 

Pyrantin  1085. 
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Pyrarin  1850. 

Pyrazin  776,  966,  1505. 
Pyrazol  1517. 

— blau  1518. 

Pyrazole  374. 

Pyrazolin  1517. 

Pyrazolon  1517, 
Pyrazolonum  phenyldi- 

methylicum  1517. 

— — salioylicum  1520. 
Pyrazoltricarbonsäure 

1517. 

Pyren  1255. 

Pyrethrin  1931. 
Pyrethrosin  1908. 
Pyrethrotoxinsäure  1908. 
Pyridin  1496. 

— -Basen  236,  1494. 

— — Erkennung  1498. 

— -Betain  1501. 

— carbonsäuren  1501. 

— cholin  1501. 

— dicarbons.  1503. 

— Konstitution  1498. 

— methylammonium- 
hydroxyd  1497. 

— methylchlorid  1499, 

— monocarbons.  1502. 

— muscarin  1501. 

— pentacarbons.  1505. 

— Salze  1498,  1499. 

— Substitutionsprodukte 
1499. 

— sulfosäure  1500. 

— tetracarbons,  1505, 

— tricarbons.  1505. 
Pyridinursäure  1506. 
Pyridone  1500, 
Pyridylacrylsäure  1505. 
Pyridylmethylpyrrolidin 

1570. 

Pyridyimilchsäure  1505. 
Pyrimidin  2098. 
Pyro-catechin  1103. 

— catechusäure  1103. 

— cinchomeronsäure  1502. 

— cinchonsäure  615,1504. 
Pyrocoll  1514,  1515,  2164. 
Pyrocusparin  1804. 
Pyrodin  1061. 
P.yro-gallocarbons.  1193. 

— gallol  1118. 

Chinin  1784. 

Wismut  1119. 

- gallolpli talein  1275. 

— gallosalol  1183. 
gallo  vanillein  1139. 

— gallussäure  1118. 

dimethyläther  1120. 

— gallylaldehyd  1136. 

— glutaminsäure  530. 

— guajacin  1429. 

— inulin  944. 
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Pyro-koman  761. 

— komensäure  762. 

— mellitlisäure  1165. 
Pyron  761,  1505. 

— carbon säure  761. 

— dicarbonsäure  761. 
Pyronin  1275. 
Pyro-papaverinsäure  1732. 
Pyroj)hosphors.  Eisen  mit 

citronens,  Ammonium 
626, 

Pyropissit  122. 
Pyropseudoaconitin  1624. 
Pyroretin  1451. 

Pyrosal  1520, 

Pyro  schleimsäure  609. 

I — tartrylsäure  582. 

— terebinsäure  753. 

— traubensäure  582. 

— tritarsäure  582. 
Pyrouvinsäure  582, 
Pyroweinsäuren  529,  582. 
Pyroxylin  911, 

Pyrrhopin  1747. 
Pyrrodiazole  1524. 

Pyrrol  523,  1030,  1512. 

— aidehyd  1515. 

— carbonsäureamid  1515. 

— carbonsäuren  1514, 
1515. 

Pyrrolidin  525,  777,  1513, 
1574. 

— carbonsäure  1516. 
Pyrrolidon  459,  1513. 
Pyrrolin  1513. 

Pyrrolrot  1512. 

Pyrrolylen  157. 
Pyrrophyllin  2029,  2032, 
Pyrroporphyrin  2032. 


Q. 

Quarten ylsäure  751. 
Quassia,  Nachweis  1858, 
Quassiasäure  1904. 

Quassid  1904. 

Quassiin  1904. 

Quassol  1905, 
Quebx’achamin  1605. 
Quebrachin  1605. 
Quebrachit  318. 
Quebrac.hobasen  1603. 
Quebrachogerbsäure  1486, 
1605. 

Quebrachol  741. 
Quecksilber-äthyl  779. 

— • — chlorid  779. 

— albuminat  2075. 

— citrate  627. 

— cyanid  801. 

— cyanür  801. 

— formamid  634. 


Quecksilber-fulminat  809. 

— jodid- Jodkalium , Lös. 
1556. 

— methyl  779. 

— oxycyanid  803. 

— — lösung  803. 

— — pastillen  803. 

— oxyd-acetat  441. 

gallat  1196. 

— — lactat  556. 

— — rhodanid  832. 

— — salicjdat- Chlor- 
natrium 1180. 

— — valerianat  47 1 . 

— oxydul-acetat  440. 

— — lactat  556. 

— — tannat  1202. 

— pepton  2126. 

— phenylat  1076. 

— — basisches  1076. 

— salicylat  1179. 

— sulfoichthyolat  136. 
Quellsäure  2181. 
Quellsatzsäure  2181. 
Quendelöl  1330. 
Quercetagetin  1931. 
Quercetin  1901 , 1944, 

1985. 

— säure  1985. 
Querciglucin  1985. 
Quercimelin  1984. 
Quercimerinsäure  1985. 
Quercimeritrin  2040,  2195. 
Quercin  1018,  1931. 

Quercit  316,  1598. 
Quercitrin  310,  1984. 

— säure  1984. 

Quevenne  sches  Lactoden- 

simeter  2152. 
Quillajasäure  1997. 
Quillajasapogenin  1996. 
Quillajasaponin  1996. 
Quillajasapotoxin  1997. 
Quillajin  1996. 

Quinetum  1803. 

Quiniretin  1758. 
Quittenkernöl  731,  732. 
Quittenschleim  951. 

R. 

Racemate  606. 

Racemform  55,  84. 
Racemkörper,  Spaltung  58. 
Radikale  22,  27. 

— Alkohol-  30, 

— dreiwertige  44 

— einwertige  44. 

— Säure-  30. 

— Wertigkeit  30. 

— zweiwertige  44. 
Badikaltheorie  27,  30. 

— ältere  28. 


Radikal  theoi'ie,  neuere  30. 
Räumliche  Gruppierung 
der  Atome  54. 
Raffinade  997. 

— Würfelzucker  998. 

— zucker,  flüssiger  986. 
Raffineriemelasse  1007. 
Raffinose  1016. 
Rahmbestimmung  der 

Milch  2148. 

Rainfarnöl  1373. 
Ramalsäure  1491, 
Rambutantalg  710. 
Rangiformsäure  1491. 
Rangoonöl  132. 
Raugunteer  132. 
Ranzidität,  Bestimmung 
derselben  690. 
Ranzigwerden  der  Fette 
680. 

Raoultsche  Bestimmung 
der  Molekulargröße  19. 
Raoultsches  Gesetz  20. 
Rapinsäure  756. 
Rapskuchen,  Senfölgehalts- 
bestimmung 844, 
Rapssamen,  Senf  ölgeh  alts- 
bestimmung  844, 
Rataffia  240. 
Ratanhiagerbsäure  1480, 
Ratanhiarot  1480. 
Ratanliin  1672, 
Raumchemie  63. 

Rautenöl  1374,  1375. 
Reaktionsformeln  23. 
Rechts-Campher  1386, 

— — säure  1395. 

— -Menthol  1360 

— -Weinsäure  579. 
Reductodehydrocliolsäure 

2174, 

Reductonovain  1855. 
Reduktion  organischer 
Verbindungen  69, 
Refraktion  der  Butter  691. 
Refraktionsäquivalent  80. 
Refraktometer  82, 

Regianin  1243, 
Regina-Purple  1261. 
Rehfett  687. 

Reichenhaller  Öl  1315. 
Reichert  - Meissl  sehe 
Butterpr.  692. 

— — Zahl  692. 

Reihen,  homologe  66. 

Rein  Chlorophyll  2036, 

2196. 

Reinlecithin  706, 

Reisstärke  934,  935. 
Rektifikationsapparat  von 
Savalle  217. 

Renes  siccati  2094. 
Resacetophenon  1141, 

Schmidt,  Pharmazeutische 
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Resaldol  1184. 

Resalgin  1521. 
Resedablüten  öl  1381, 
Resedageraniol  1381. 
Resedawurzelöl  1162. 
Resene  1404. 

Resenharze  1405. 

Reserve  514, 

— Cellulose  916, 

— stärke  918, 

Resina  alba  1421. 

— Anime  1431. 

— Benzoe  1426. 

— Coloplionium  1423. 

— Dammarae  1430. 

— Dammarae  austr.  1430. 

— Elemi  1431, 

— empyreumatica  liquida 
408,  ‘ 

solida  409. 

— - Guajaci  1428. 

— Jalapae  1435, 

— Laccae  1433, 

— Mastiche  1429. 

— Pini  1421. 

— — burgund.  1422. 

— — silv.  1423, 

— Podophylli  1440. 

— Sandaraca  1429. 

— Scammoniae  1438. 

— Tacamahaca  1433. 
Resinae  1402. 

Resinate  1405. 

Resine  1404. 

Resinein  1424. 

Resinit  1070. 

Resinole  1404. 

Resinolharze  1406. 
Resinolsäureharze  1405. 
Resinolsäuren  1 404. 
Resinotannole  1404. 
Resisteren  1425. 
Resitannole  1405. 

Resopyrin  1521. 

Resorbin  716. 

Resorcin  1108. 

— blau  1111. 

— -Campher  1393. 

— carbon säure  1191. 

Chinin  1784. 

— dimethyläther  1109. 

— gelb  1268. 

— methyläther  1109. 

— phtalein  1274. 

— -Quecksilberacetat 
1110. 

Resorcinol  1110. 
Resorcinopyrin  1521. 
Resorcinosalol  1183. 
Resorcinsulfosaures 
Kalium  1110. 
Resorcylaldehj’d  1136. 
Resorcylsäuren  1191,  1974 
Chemie.  II. 
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Resorufin  1109. 

Retamin  1843. 

Reten  1250,  1425. 
Retenperhydrür  1256. 
Retinasplialt  1451. 

Retinit  1451, 

Retinol  1424. 

Reuniol  1302. 

Reversion  953. 
Rhabarbergelb  1253. 
Rhabarberglycoside  1960. 
Rliabarberon  1960. 
Rhamnazin  2013. 

— glycosid  2013. 
Rhamnegin  2011,  2013. 
Rhamnetin  2012. 

Rhamnin  2011,  2013. 
Rhamninase  1012. 
Rbamninose  2012. 
Rhamnit  309. 
Rliamnocathartin  2012. 
Rhamnocarthin  1931. 
Rhamnochrysin  2011. 
Rhamnocitrin  2011. 
Rhamnofiuorin  2196, 
Rhamnogalactoside  1935. 
Rhamnoglycoside  1935. 
Rhamnoliexit  315. 
Rliamnohexose  315. 
Rhamnolutin  2011. 
Rliamnomannoside  1935. 
Rhamnonigrin  2011, 
Rhamnonsäure  564. 
Rhamnose  309,  310. 
Rhamnoside  1935. 
Rhamnosterin  2196. 
Rhamnoxanthin  1959,2011. 
Rhaponticin  1962. 
Rhapontigenin  1962. 
Rhapontin  1962. 

Rhein  1253,  1867,  1960, 
2191. 

— säure  1253. 
Rlieochrysidin  1961. 

' Rheochrysin  1961. 
Rheopurgarin  1960. 
Rheosmin  1961. 

J Rheumatin  1785. 
Rheumgerbsäure  1487. 
Rheumsäure  1487. 

Rhexit  649. 

Rhigolen  110. 

Rhinacanthin  1931. 
Rhinanthin  1986. 

— Nachweis  1986. 
Rliinanthogenin  1986. 
Rhizocarpsäure  1490. 
Rhizocholsäure  2174. 
Rhodallin  839. 

Rhodamin  90. 

Rhodamine  1275. 

Rhodan  827. 

— äther  832. 
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Rhodan-äthyl  832. 

— allyl  832. 

— aluminium  832. 

— ammonium  830. 

— baryum  832. 

— chrom  832. 

— eisen  832. 

— essigsäure  444. 

— isoamyl  832. 

— kalium  828. 

— methyl  832. 

— natrium  830. 

— quecksilber  832. 

— verbind ungen  2187. 

— Wasserstoff  827. 

— wasserstoffsäure  827. 

Salze  der  828  u.  f. 

Rhodeit  309. 

Rhodeonsäure  310. 
Rhodeoretin  1436. 
Rhodeose  310,  1437,  1439. 
Rhodinol  748,  1301,  1302. 
Rhodinsäure  754. 
Rhodizonsäure  1122. 
Rhododendrin  1987. 
Rhododendrol  1987. 
Rhodophyllin  2029,  2032. 
Rhodoporpliyrin  2032. 
Rhodotannsäure  1488. 
Rhoeadin  1734. 

— säure  2061. 

Rhoeagenin  1735. 

Riba  2197. 

Ribonsäure  563. 

— anhydrid  563. 

Ribose  307,  563,  2097. 
Ricidin  860,  1849. 

Ricin  1848,  2115. 

— elaidinsäure  730. 
Ricinin  1848. 

— säure  1848. 

Ricinisolein  729. 
Ricinisolsäure  730. 
Ricinölsäure  730. 
Ricinolein  729. 

Ricinsäure  731. 
Ricinstearolsäure  731. 
Ricinusöl  729. 

— künstliches  731. 

— trockenes  731. 

— säure  730,  756,  2186. 

— sulfosäure  732. 
Ricinussiccol  731. 
Rindermark  687. 
Rindertalg  686. 

Ringketone  375. 
Ringschließung  74. 

Robin  2116. 

Robinin  1987. 

Roborat  2090. 

Roborin  2141. 

Roburit  1041. 

Roccellin  1276. 


Roceellinin  1931. 
Roccellsäure  533,  1488. 
Rodinal  1082. 
Römisch-Kümmelül-  1346. 
Röstgummi  954. 
Roggenstärke  932,  933. 
Rohchlorophyll  2029. 
Rohcolophen  1307. 
Rohfaser  909. 

— Bestimmung  909. 
Rohfett  679. 

Roh-Hygrin  1691. 
Rohleuchtgas  148. 
Rohrzucker  992. 

— Bestimmung  1002  u.  f. 

— gruppe  899,  957. 

— Nachweis  in  Milch 
1002. 

in  Pflanzensäften 

997. 

— Prüfung  1006. 
Rohspiritus  217. 
Rohzucker  993. 

Rongalit  341. 

Rosaginin  1601. 

Rosamin  1265. 

Rosanilin  1257,  1259. 

— alkylsubstit.  1261. 

— hydx*at  1260. 

— phenyliertes  1261. 

— technisches  1257. 

— trisulfosäure  1261. 
Rosanilinfarbstoffe  1257. 
Rose  1275. 

Rose  bengale  1274. 

Rosein  1260. 

Rosengeraniol  1371. 
Rosenholzöl  1372. 

Rosenöl  1369. 

— deutsches  1369. 

— stearopten  1370. 

Roseol  1302. 

Rosinduline  1270. 
Rosinenwein  245. 
Rosmarincampher  1324. 
Rosmarinöl  1324. 
Rosoc.yanin  2037. 

Rosoglio  240. 

Rosolan  1262. 

Rosolblau  1271. 
Rosolsäuren  1270,  1271. 

— käufliche  1271. 
Roßhaar,  künstliches  916. 
Rotation,  spezifische  84. 
Rotbeize  431. 

Rote  Rüben , Nachweis 

2058. 

Rotgerberei  1474. 

Rotöl  1257. 

Rotsalz  414. 

Rottannenöl  1316. 

Rotterin  1089. 

Rottierin  1872. 


Rotwein,  Prüfung  2056. 
Rouge  frangais  1276. 
Roussinsche  Kristalle  1572. 
Rubber,  afrikanischer  1467. 
Rubeanwasserstoff  780. 
Rubiacin  1989. 

Rubiadin  1989. 

— glycosid  1988. 
Rubiadipin  1989. 

Rubiafin  1989. 

Rubiagin  1989. 

Rubian  1989. 

Rubianin  1989. 
Rubiansäure  1989. 
Rubidehydran  1989. 
Rubidin  1507,  2061. 
Rubierythrinsäure  1248, 

1988. 

Rubihydran  1989. 
Rubijervin  1617. 

Rubin  2140, 

Rubin  (Farbstoff)  1260. 
Rubinrot  1260. 

Rubiretin  1989. 

Rubnersche  Zuckerpr.  973. 
Rubreserin  1667. 
Rübengummi  950. 
Rübenmelasse  214,  995. 

— Nachweis  1007. 
Rübensirup  1007. 
Rübenspiritus  214. 

Riiböl  723. 

— Nachweis  719. 
Ruficarmin  2022. 

Ruficoccin  2022. 
Rufigallussäure  1194,1252. 

— äther  1252. 

Rufin  1982. 

Rufiopin  1252. 

Rum  214,  240 

— äther  657. 

— essenz  657. 

Rumicin  1253. 

Rusaöl  1372. 

Rutaceen  basen  1678. 

Rutilin  1990. 

Rutin  1989. 

— säure  1989. 

Rutylalkohol  288. 


s. 

Sabadillin  1610,  1615. 
Sabadillsamenalkaloide 
1610. 

Sabadill  samen  fett  1610. 
Sabadillsamenöl,  äther. 
1610. 

Sabadin  1615,  1616. 
Sabadinin  1615,  1616. 
Sabatrin  1610,  1615. 
Sabbatin  2014. 


Sabinen  1296. 

— glycol  1296. 

— keton  1296. 

— säure  1296. 
Sabininsäure  2186. 

Sabinol  1334. 

— acetat  1334. 

Sabromin  482. 

Sacoharate  967,  1001. 
Saccbaride  1932. 
Saccharimeter  1003. 
Saccharin  563. 

Saccharin  Fahlberg  1155. 

— — Bestimmung  1157. 

— — leichtlösliches  1158. 

— — Nachweis  1156. 
Saccharinsäure  563. 
Saccharometer  nach  Lohn- 
stein 982. 

Saccharon  607. 

— säure  607. 

Saccharose  992. 

— octacetat  1001.' 
Saccliarum  992, 

— lactis  1008. 

— saturni  418. 

Sacculmin  2181. 

— säure  2181. 
Sacculminige  Säure  2181. 
Sachssesche  Zucker- 
prüfung 973. 

Sadebaumöl  1334. 
Sächsischblaufärberei 
1220,  1226. 
Sämischgerberei  1475. 
Sättigung,  partielle  379. 
Säureamide  632. 

— sekundäre  633. 

— tertiäre  633. 
Säureanhydride  635,  1206. 

— einfache  635. 

— gemischte  635. 
Säureasphalt  123. 
Säurechloride  631. 

— aromatische  1206. 
Säurecyanide  632. 
Säurefuchsin  1261,  1266. 
Säuregelb  1267. 

Säuregrad  des  Harns  884. 
Säuregrün  1266. 
Säuregruppe,  Nachweis  68. 
Säurehydroxyl  536,  1166. 
Säureimide  633. 

Säuren,  organische  375. 

— aliphatische  376. 

— aromatische  1142. 

— - einbasische  376. 

— Übersicht  629,  630. 
Säurenitrile  807. 
Säureradikale  30,  631. 

— Halogenverbind  ungen 
631,  1206. 

Säurespaltung  663. 
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Säuresynthesen  663. 
Säureviolett  1262. 

Säurezahl  der  Fette  682. 

— des  Wachses  671. 
Safety-nitro-powder  649. 
Safflorgelb  2026. 

Safran,  Prüfung  2051, 
Safranbitter  2051. 

Safranine  1269. 

Safranöl  1373,  2051. 
Safransurrogat  690,  1091. 
Safren  1375. 

Safrol  1348,  1375. 

Saf  rosin  1274. 

Saftmelis  997, 

Sagapen  1443. 
Sagaresitannol  1443. 

Sago  931. 

— inländischer  932. 

Sagodin  482, 

Sakuranetin  1992. 

Sakuranin  1992. 

Salacetol  1181. 

Sal  acetosellae  515, 

— polychrest.  Seign.  592. 

— succini  volat.  519. 

— tartari  589, 
Salamanderalkaloide  1847. 
Salazinsäure  1491. 

Salbeiöl  1363. 

Salepschleim  951. 

Salibromin  1184. 

Salicin  1990,  1991. 
Salicinerein  1992. 

Salicon  1990. 

Salicylacetol  1181. 
Salicylaldehyd  1 1 34. 
Salicylaldoxim  1135. 
Salicylamid  1181, 

Salicylate  1174. 
Salicyl-Campher  1393. 

— chinin  1785. 

— essigsäure  1185. 

— essigsaures  Phenetidin 
1185. 

— -Guajacol  1106. 

— -Metakresol  1095. 
Salicylid  1172. 

— Chloroform  167. 

Salicylid  en-Phenetidin 

1085. 

Salicylige  Säure  1134. 
Salicyl-Methylphenyl- 
hydrazon  1135. 

Sa licylosali cylsäure  2191. 
Salicyl-Phenetidin  1183. 
Salicylsäure  1168,  2191. 

— Bestimmung  1174. 

— Erkennung  1172. 

— künstliche  1169. 

— Nachweis  1173, 

— Salze  der  1174  u.  f. 

Äthyläther  1181. 
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Salicylsäure-aldehyd  1134. 
Amyläther  1181. 

— anhydrid  1172. 

— -Glycerinäther  1182. 

— -Glycolätlier  1181. 

— -Menthyläther  1360. 

— -Metakresol  s.  Salole. 
Methoxymethyläther 

1181. 

Methyläther  1180, 

1692. 

Naphtoläther  1183. 

— -Phenyläther  1182. 

Thymoläther  1183. 

Salicylsaures  Aluminium 

1179. 

— Ammonium  usw.  1178. 
— Hexamethjdentetramin 

1180. 

— Natrium  1176. 

— Quecksilber  1179. 

— Wismut  1175,  1176, 
Salicylursäure  1173, 
Salicylylphenetidin  1085. 
Saliformin  345,  1180. 
Saligallol  1120,  1197. 
Saligenin  1124,  1983,  1990. 

— glycosid  1990. 
Salimenthol  1360. 
Salinigrin  1991. 

Saliphen  1085,  1183. 
Saliphenin  1085,  1183. 
Salipyrin  1520. 

Saliretin  1983,  1990,  1991. 
Salireton  1991. 

Salit  1401. 

Salitannol  1197. 

Salmin  2100. 

Salrnon  2096. 

Salochinin  1785. 

Salocoll  1086. 

Salol  1182. 

Salol  phosphorsäure  1183. 
Salophen  1183. 
Salpetergeist,  versüßter 
643. 

Salpetersäure,  Einwirkung 
auf  org.  Verbindungen 
71. 

— Nachweis  im  Wein 
260. 

— -Äther  647. 

Äthyläther  647. 

Cellulosen  910. 

Dulcitäther  314. 

— -Glycerinäther  300, 

648. 

Isoamyläther  648. 

Mannitäther  312. 

Methyläther  207,  647. 

Milchsäure  546. 

Milchzucker  1009. 

| Salpeter-Weinsäure  582. 
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Salpetrige  Säure , Einwir- 
• kuug  auf  organische 
Verbind ungen  71. 

— — Nachweis  815. 
Salpetrigsäure-Äther  642. 

— -Äthyläther  643. 

— -Butyläther  646. 

Glycerin äther  300. 

— -Isoamyläther  646. 

— -IsobutyJäther  646. 

Methyläther  207,  643. 

Salumin  1179. 

Saluminium  insolubile 

1179. 

— solubile  1179. 

Salvarsan  2189. 

Salven  1363. 

Salviol  1363,  1364. 
Salzäther,  leichter  185, 

358. 

— schwerer  358. 

Salzgeist,  versüßter  358. 
Samaderin  1931. 
Samandaridin  1847. 
Samandarin  1847. 
Samandatrin  1847, 
Sambunigrin  1992. 
Sanatogen  2085. 

Sanatol  1094. 
Sandaracolsäure  1430. 
Sandarak  1429, 
Sandaricinolsäure  1430. 
Sandaricinsäure  1430. 
Sandelholzöl  1376,  1377. 
Sanguinal  2141. 
Sanguinaria-Porphyroxin 

1749. 

Sanguinarin  1748. 

Sanguis  draconis  1427. 
Sanguis  tauri  siccus  2140. 
Sanoform  1184. 

Sanose  2085. 

Santal  2052. 

Santalen  1300,  1376. 
Santalid  2053. 

Santalidid  2053. 

Santalin  2052. 

Santaloid  2053. 

Santaloidid  2053. 

Santalol  1376. 

— Bestimmung  1377. 

— camphorat  1397. 
Santalon  1377. 

Santaloxyd  2053. 
Santalsäure  2052, 

Santen  1377. 

Santonid  1861. 

Santonige  Säure  1862. 
Santonin  1859. 

— Bestimmung  1863. 

Santoninacetatdibromid 
1862. 

Santoninamin  1864. 


Santoninoxiin  1864. 
Santoninphenylhydrazon 
1864. 

Santoninsäure  1860.  ■ 

— Salze  der  1865. 

San  tonsäure  1860. 

Sapal  499. 

Sapanin  2019. 
Saparaform  344. 
Sapindus-Saponin  1999. 
Sapindus-Sapotoxin  1994. 
Sapinsäure  1422. 

Sapo  but.yr.  494. 

— domestic.  489. 

— hispanic.  488. 

— kalin.  497. 

off.  499. 

— — venalis  498. 

— medicat.  487. 

— mollis  499. 

— niger  497. 

— oleaceus  488. 

— sebacinic.  489. 

— — pur.  494. 

— stearinic.  494. 

— unguinosus  499. 

— venet.  488. 

— viridis  497. 

Sapocarbol  1093. 
Sapoform  344. 

Sapogenin  1995. 
Sapogenol  1996. 

Sapol  499. 

Saponal  499. 

Saponaretin  1993. 
Saponarin  1992. 

Saponetin  1996. 
Saponifikation  484. 
Saponincholesteride  1994. 
Saponine  1993,  1995. 

— Nachweis  1999,  2000. 
Saponinsäuren  1995. 
Saporubin  1996. 

Sapotin  1850,  2000. 
Sapotiretin  2000. 
Sapotoxin  1995. 

— levant,  1996. 

Saprin  777,  1854. 

Saprol  1094. 

Saracenin  1850. 
Sarcocollin  1964. 

Sarkin  872. 

Sarkosin  448. 

— gold Chlorid  449. 

— kupfer  449. 

— platinchlorid  449. 

— säure  456. 
Sarsaparill-Saponin  2004. 
Sarsasaponin  2003. 

Sarton  2197. 

Sassafrasöl  1375. 

— der  Blätter  1376. 

— der  Rinde  1376. 


Sativinsäure  564,  726. 
Saturationsschlamm  994. 
Saturejaöl  1338. 

I Sauerkleesäure  507. 
Sauerkleesalz  515. 
Sauerrahmbutter  687. 
Sauerstoff,  Bestimmung  15. 

— Nachweis  6. 
Sauerstoffäther,  leichter 

346. 

— schwerer  350. 

Sauerteig  941. 

Sauggas  151. 

Savanol  499. 

Scammonin  1438. 
Scammoniumharz  1438. 
Scammonol  1438. 
Scammonsäure  1438. 
Schäfersclie  Chininprobe 

1772. 

Schafgarbenöl  1364. 
Scharlach,  Biebericher 
1276. 

— Rot  2192. 

R medieinale  2192. 

Schaumwein  246,  264. 
Scheelesches  Süß  296. 
Scheelisieren  des  Weins 
245. 

Scheererit  1256. 

Scheiblers  Reagens  1555. 

— Strontianverfahren  996. 
Scheideschlamm  994. 
Schellack  1434. 

— flüssiger  1434. 

— gebleichter  1434. 

— raffinierter  1434. 
Schieferöle  135. 
Schießbaumwolle  911. 
Schießpulver,  rauch- 

scliwaches  912. 

— weißes  816. 

Scliiffsclies  Nitrometer  12. 
Schiffspech  409. 
Schillerstoff  1936,  1938. 
Schinusöl  1334. 
Schlangengifte  1848,  2116. 
Schlangenwurzelöl  1384. 
Schleifeu  der  Seife  490. 
Schleimgerinnsel  des  Harns 

891. 

Schleim  harze  1441. 
Schleimsäure  314,  609, 
lOO^. 

Schleimstoffe  2095. 
Schlempe  217. 
Schleuderhonig  988. 
Schmalzarten  679. 
Schmelzbutter  688. 
Schmelzfarbenbilder  2165. 
Schmelzpunktbestimmung, 
Rotlischer  Apparat  76. 

— des  Wachses  usw.  670. 
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Schmelzpunkte  organ.  Vex-- 
hindungen  75. 

Schmid  - Bondzynskis 
Milchfettbestimmung 
2147. 

Schmieröl  110,  124,  130. 

— Unterscheidung  von 
russischem  und  ameri- 
kanischem 135. 

Schmierseife  497. 

— offizineile  499, 

— überfettete  499. 
Schneider  - Becchische  Sil- 

bernitratprobe  720. 
Schnellessigfabrikation 
401. 

Schöpsentalg  686. 
Schokolade,  Rohrzucker- 
bestimmung  1004. 

— Untersuchung  1816. 
Schulzesches  Reagens  904. 
Schusterpech  409. 
Schwaden,  feurige  104. 
Schwärze  813. 
Schwarzbeize  425. 
Schwai’zkümmelöl  1383, 
Schwarzpech  409. 
Schwefel,  Bestimmung  15. 

— Naclrweis  6,  830. 
Schwefeläther  324. 
SchAvefelcyanessigsäure 

444. 

Schwefelcyankalium  828. 
Schwefelcyanverbin- 
dungen 827. 
Sclnvefelhax'nstoff  831, 

861. 

Schwefelkohlenstoff,  Nach- 
Aveis 654,  841,  842. 
Schwefelmethämoglobin 
2132. 

Schwefelsäui'e,  Bestim- 
mung im  Harn  883. 

— Bestimmung  im  Wein 
259. 

— Einwirkung  auf  organ. 
Verbindungen  71. 

Schwefelsäureäther  640. 

— neutrale  641. 

— saure  640. 

ScliAvef  elsäure  - Äthyläther 
642. 

— -Methyläther  207,  642. 

— verseifung  297. 
Schwefehvassei-stoff- 

Carvol  1100. 

SchAveflige  Säure,  Bestim- 
mung im  Wein  260. 
Schwefligsäure- ätlier  639 

— -Äthyläther  639. 

— -Methyläther  639. 
Schweinefett  697. 

— amerikanisches  698. 


Schweinegalle  2175. 
ScliAveinfurter  Giuin  439. 
Schweizei’s  Reagens  902. 
Schwelkohle  121. 

SchAveröl  109,  1030. 
Scillain  2000. 

Scillin  944,  2001. 
Scillipikrin  2001. 
Scillitoxin  2001. 
Sclererythrin  1837,  1839. 
Sclerojodin  1838. 
Sclei'okristallin  1837. 
Sclei’omucin  1837. 
Sclei'otinsäui-e  1836. 
Scleroxanthin  1837. 
Scombi’in  2101. 

Scombron  2096. 

Scopai-in  1915. 

Scopolamin  1658. 

— hydrobromid  1660. 

— inaktives  1659. 

— Salze  1660. 

Scopoleine  1660. 

Scopoletin  1938. 
Scopoligenin  1660. 
Scopolin  1659. 

Scordein  1931, 
Scrophularacrin  1931. 
Sci’ophularin  1931. 
Sci’ophulai’osmin  1931. 
Scrubbers  149. 

Scutellarein  1993, 
Scutellarin  1993. 

Scyllit  318. 

Sebacinsäure  533,  730, 
1437. 

Sebastin  650. 

Sebum  bovin.  686. 

— cervin.  687. 

— hircin.  687. 

— ovile  686. 
Secaieamidosulfosäure 

1834,  1836. 

Secalebase  1836. 

Secalin  956, 

— toxin  1837. 
Secalonsäure  1834,  1836. 
Secalose  944. 

Securit  1041. 

Sedanolid  1338. 
Sedanolsäure  1338. 
Sedaixonsäure  1338. 
Sedatin  1085,  1517. 
Seefenchelöl  1344,  2192. 
Segurabalsam  1413. 

Seide,  künstliche  915. 

— Pi'üfung  908. 
Seidenfibi’in  2103. 
Seidenleim  454,  2170. 

Seife  484. 

— dui’clischeinende  495. 

— Eschweger  490. 

— gefüllte  485,  490. 


I Seife,  geschliffene  485, 

490. 

— gewöhnliche  489. 

— glatte  490. 

— grüne  497. 

— Marseiller  488. 

— medizinische  487,  495. 

— schwarze  497. 

j — SchAveizer  490. 

— ti'ansparente  495. 

— übei-fettete  499. 

— unlösliche  500. 

— venetianische  488. 
Seifenbaumfett  711. 
Seifenleiixx  485. 
Seifenspiritus  499. 
Seifenuntei’suchung  491. 
Seignettesalz  592. 
Seiteixketten  45. 

Seldsanin  1843. 

Sei  de  Rochelle  592. 

Selen harnstoff  862. 
Sellei-ieöl  1337. 
Semicarbazid  853. 
Semicarbazone  337,  370, 
854. 

Semiglutin  2164. 

Seminin  916. 

Seminose  982. 
Semioxamazid  1209. 
Senecifolidin  1699. 
Senecifolin  1699. 
Senecifolinin  1699. 
Senecifolsäure  1699. 
Senecin  1698. 

Senecionin  1698. 
Seneciosäure  753. 
Senegasaponine  1997. 
Senegin  1997. 

Senföl,  ätherisches  836. 

— — Bestimmung  842  u.f. 

— — künstliches  838. 

— — Prüfung  840. 

silbersulfat  1978. 

— fettes  723. 

Senföle  833,  2187. 
Senfölreaktion  833. 
Senfpapier  843. 
Senfspiritus  842. 
Senna-Isoemodin  1950. 

| Sennanigrin  1950. 
Sennapikrin  1931. 
Senna-Rhamnetin  1950. 
Sennin  1931. 

Sennit  318. 

Sepirin  1643. 

Sepsin  1848,  1853. 
Septenti’ionalin  1629. 
Septicine  1850. 

Sequardin  2094. 
Sequojagerbstoff  1488. 
Sequojen  1333. 

Sericin  454,  2170. 
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Serin  453,  454,  2078. 
Serotin  2001. 

Serpentarin  1912. 

Serranin  650. 
Serumalbumin  2078. 

— Bestimmung  2080. 

— krist.  2078. 
Serumcasein  2092. 
Serumglobulin  2081,  2092. 

— Bestimmung  2082. 
Sesamin  735. 

Sesamöl  734. 

— Nachweis  719. 

— — in  Margarine  696. 
Sesamöl,  deutsches  735. 
Sesquiterpenalkohole  1297. 
Sesquiterpene  1297. 
Sevenbaumöl  1334. 

Sevum  bovinum  686. 

— ovillum  686. 

Sheabutter  712. 
Sherwood-oil  110. 

Shesterin  2012, 

Shikimen  2001. 

Shikimin  1931,  2001. 

— säure  1206. 
Shikimipikrin  1931,  2001. 
Siam-Benzoe  1426. 

— -Benzoesäure  1152. 
Siaresinotannol  1427. 
Sicaloin  1869. 

Sicco  2140. 

Sicherheitsbenzin  114. 
Sidonal  776,  1205. 
Siedepunkte  organischer 
Verbindungen  75,  77. 
Siedepunktserhöhung  21. 
Siegburgit  1451. 

Siena  1265. 

Sikkativ  726. 

Silberacetat  441. 
Silbercitrat  627. 
Silberfulminat  809. 
Silberlactat  557. 
Silbersalicylat  1180. 
Silberspiegel  335. 
Silbertartrat  596. 
Silber-Vitellin  2090. 
Silveolsäure  1423. 
Silvinolsäure  1423. 
Silvoresen  1423. 

Simarubin  1931. 

Sinalbin  1698,  2001. 

— senföl  2002. 

Sinamin  840. 

Sinapin  1698. 

— rhodanid  1698. 

— säure  1698. 

saures  schwefelsaures 

2002. 

Sinapolin  840. 

Sinigrin  837,  1976. 

Sinistrin  944,  2001. 


Sinistrin,  tierisches  944. 
Sinkalin  771,  1698. 
Sinodor  423. 

Sipeerin  1643. 

Sipirin  1643. 

Sirup,  indischer  994. 

— — Prüfung  1007. 
Sirupus  hollandicus  1007. 
Sitogen  2129. 

Sitosterin  740,  2187. 
Skatol  1229,  1231,  1305, 

2191. 

— carbonsäure  1232. 

— chromogen  1231. 

— essigsäure  1232. 
Skatosin  1232. 
Skatoxylschwefelsäure 

1231. 

Skimmetin  2002. 
Skimmianin  1847,  2003. 
Skimmin  2002. 

Slivovitza  240. 
Smaragdgrün  1265. 
Smilacin  1994,  2003. 
Sobrerol  1314. 

Sobrerytlirit  1314. 

Socaloin  1868. 
Sojabohnenöl  725. 
Solanaceenalkaloide  1644. 
Solanein  1664. 

Solanicin  1663. 

Solanidin  1663. 

Solanin  1662. 

— Bestimmung  1664. 

— Nachweis  1663. 
Solanthsäure  1931. 

Solaröl  122. 

Soldainisches  Reagens 

1002. 

Solferinorot  1260. 
Solidgrün  1264,  1272. 
Solorinsäure  1491. 

Solutio  caniis  2127. 

— 'indigo  1222,  1226. 
Solutol  1094. 

Solveol  1094. 

Solvin  732. 

Solvosal-Kalium  1183. 

— -Lithium  1183. 

Somagen  2122. 

Somatose  2123. 

Somnal  361. 
Sonnenblumenöl  732. 
Sonnenscheinsches  Reag. 

1555. 

Sophol  2085. 

Sophorin  1670,  1989. 
Soranjidiol  1976. 

Sorbierit  315. 

Sorbin  315,  1018. 

Sorbinöl  759. 

Sorbinose  1018. 

Soi’binsäure  759. 


Sorbinsäurereihe  758. 
Sorbit  314,  966. 

Sorbose  1018,  2188. 
Sordidin  1493. 

Soson  2129. 

Soxhlet,  aräometr.  Milch- 
fettbestimmung 2147. 
Soxhletscher  Fettexti*ak- 
tionsapparat  2146. 

Sozal  1089. 

Sozojodolpräparate  1090. 
Sozojodolsäure  1090. 
Sozolsäure  1087. 

Spaltung,  hj'drolytische 
900. 

— racemischer  Verbindun- 
gen in  opt.  akt.  Formen 
56. 

Spangrün  437, 

Spaniolitinin  2049. 
Spanisch  Grün  437. 
Spartein  1570,  1674,  2194. 

— salze  1577. 

— sulfat  1577. 

Spartyrin  1576, 
Spearmintöl  1361. 
Speckgummi  1459. 
Speikwurzelöl  1379, 
Spergulin  1931. 

Spermaceti  667. 

— öl  667. 

Spermin  775. 

Sperm-oil  115. 

Spezifische  Di-ehung  83. 
Spezifisches  Volum  73. 
Sphacelinsäure  1834,  1837. 
Sphacelotoxin  1834,  1837. 
Sphärosphorin  1493. 
Sphärosphorsäure  1493. 
Sphygmogenin  1106. 
Spieglers  Eiweihreagens 
2080. 

Spiköl  1325. 

Spilanthen  1931. 

Spilanthin  1931. 

Spilan  thol  1931. 

Spindelöl  133. 

Spingosin  2100. 

Spinnengift  2116. 
Spiunenseide  2103. 

Spiraln  1964. 

Spiritus  211. 

— aethereus  329. 

— aetheris  chlor.  358. 

— — nitrosi  643. 

— blau  1262. 

— camphoratus  1393. 

— Cocbleariae  835. 

— dilutus  235. 

— fester  235. 

— formicar.  387. 

— ügni  205. 

— Minderen  416. 


Spiritus  muriatico-aetli. 
358. 

— nitri  dulcis  643. 

— nitrico-aeth.  643. 

— Oryzae  239. 

— pyroaceticus  370. 

— sacchari  240. 

— salis  dulcis  358. 

— saponatus  499. 

— Siuapis  842. 

— vini  211,  235. 

— — absolutus  venalis  234. 
— - — alcokolisatus  219, 

234. 

— — dilut.  235. 

— — gallici  213. 

— — rectificat.  235. 

— — rectificatiss.  235. 
Spirosal  1181. 

Spirsäure  1168. 

Spongin  2103,  2170. 
Spongosterin  740. 
Sprengelscbes  Rohr  681. 
Sprenggelatine  649. 
Sjn’enggummi  649. 
Sprengöl  648. 

— Nobels  649. 

Spruce  oil  1316. 
Squamax’säure  1493. 
Squamatsäure  1492. 
Stachhydrin  1516. 

— Salze  1517. 

Stachyose  1016,  1975,  2188. 
Stärke  918. 

— Bestimmung  924. 

— Erkennung  924. 

— geröstete  954. 

— grüne  929. 

— künstliche  920. 

— lösliche  920,  921,  2188. 

— transitorische  918. 
Stärkeähnliche  Stoffe  942. 
Stärkecellulose  919. 
Stärkegummi  948,  953. 
Stärkekleister  920. 
Stärkesirup  963. 
Stärkezucker  961. 

— Nachweis  von  uxmeinem 
im  Wein  253. 

Stahlkugeln  602. 

Stallprobe  der  Milch  2160. 
Stammwürze  272, 

Stampf  asphalt  1451. 
Stantienit  1450. 
Staphisagrin  1631. 
Staphisagroidin  1631. 
Staphisagroin  1631. 
Steapsin  2113. 

Stearate  481. 

Stearin  481. 

— amid  655. 

Steai'ine  676. 
Stearinkerzenmasse  480. 
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Steax-ixxöl  756. 

Stearixxsäure  479,  755. 

Äthyläther  666. 

— -Amid  635. 

— -Anilid  1050. 

— -Cetyläther  668, 

— -Melissyläther  668. 

— Natriumsalz  der  494. 

— Salze  der  481. 
Steax-inseife  494. 
Stearolsäure  755,  760. 
Steai-on  481. 
Steax'ophansäure  479. 
Stearoptene  1282. 
Stearoxylsäure  760. 
Stearylalkohol  289. 
Steincystixx  455. 
Steinkohlenbenzin  1029. 

— Nachweis  112. 
Steinkohlengas  148. 
Steinkohlenpech  1030. 
Steinkohlenteer  148,  152. 
Steinkohlenteerkreosot 

1115. 

Steinkohlenteex’öl  1029. 

— leichtes  1029. 

— schwex-es  1029. 

Steinöl  106. 

— amerikanisches  107, 

114. 

— galizisches  106,  128. 

— italienisches  128. 

— offizinelles  128. 

— penxxsylvanisches  107. 

— russisches  129. 

Stellung,  axialsymmetri- 
sche (F  cis,  trans)  61. 

— centrisch-symmetrische 
61. 

— korrespondierende  61. 

— plansymxnetrische 
(/’  cis,  cis)  61. 

— Uxxterschied  von  a und 
ß 1236. 

Stellungsisomerie  53. 
Stephanskönxerbasen  1629. 
Stercox-in  739. 
Stex-eocaulsäux-e  1491. 
Stereochemie  63. 
Stei’eoisomex-ie  54. 

— des  Stickstoffs  64. 

— durch  asymmetrischen 
Kohlenstoff  56. 

— durch  Doppelbindung 
58. 

— dxxrch  l'ingförmige  Bin- 
dung 62. 

Sternanisöl  1342. 

Stethai  289,  667. 
Sthenoseseide  916. 

Stibine  770. 

Stibio-Kalium  tai’taricum 
597. 
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Stickstoff,  Bestimmung  11. 

— — nach  Dumas  11. 

— — nach  Kjeldahl  14. 

— — nach  Will  und 
Vaxu-entrapp  13. 

— — volumeti-ische  11. 

— Nachweis  6. 

Stickstoff  wasserstoffsäure 

855. 

Stictaurin  1493. 
Stigmasterin  740,  2187. 
Stilben  1233. 

Stinkasant  1442. 

Stocklack  1433. 

Stonit  649. 

Stopfwachs  673. 

Storax  1419. 

— amex’ikan,  1420. 

— fossiler  1451. 

— gereinigter  1420. 
Storaxbalsam  1419. 
Storaxöl  1419. 
Storaxzimtsäuren  1212. 
Storesin  1419. 

Storesinol  1419,  1420. 
Stovaixx  767. 

Stx'amonin  1931. 
Strausspepsin  2113. 

Stx-oma  2130. 
Stx’ontiansacchax-ate  996, 

1001. 

Strontianverf.  der  Zucker- 
darstellung 996. 
Stx'ontiuxxiacetat  418. 
Strontiumcitrat  622. 
Strontiuxnlactat  552. 
Strontiumtax-trat  595. 
Strophantidin  2004. 

— säurelacton  2005. 
Strophantin  1600,  2004. 
Stx-ophaixtobiose-Methyl- 

äther  2004. 
Stx-ophantsäixre  2005. 
Strukturformeln  23. 

— geometrische  54. 

— 1‘äuxxiliche  54. 

— stereochemische  54. 
Strxxktux’isomex’ie  53. 
Strukturmodell  37. 
Strukturtlxeox'ie  40. 
Struthiin  1994,  1995, 

1996. 

Stx'ychxxidin  1585. 

Strychnin  1579. 

— Bestimmung  in  Strych- 
nospräparaten  1587. 

— Erkennung  1586. 

: — Nachweis  1587. 

! — Salze  1589  u.  f. 

— Trennung  von  Brucin 
1596. 

Strychnin-dijodid  1582. 

— disulfosäure  1581. 
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Strychnin-hydrat  1530. 

— jodoform  1592. 

— inethylammonium- 
hydroxyd  1583. 

— methylammoniumjodid 
1583. 

— methyljodid  1583. 

— oxyd  1584. 

— perjodid  1582. 

— säure  1584. 

— salpetersaures  1590. 

— sulfosäure  1581. 
Strychninolon  1584. 
Strychninolsäure  1584. 
Strychninonsäure  1584. 
Strychnol  1583. 
Strychnolin  1585. 
Strychnosbasen  1579. 
Stückenzucker  997. 
Stütz-Fürbringers  Eiweiß* 

reagens  2080. 

Stupp  1255. 

Sturin  2100. 

Stylopin  1747. 
Styplminsäure  1109. 
Stypticin  1738. 

Styptol  1738. 

Styracin  1213. 

Styracit  1420. 

Styracol  1106. 

Styrax  1419. 

— calamitus  1420. 

— depur.  1420. 

— liquidus  1419. 
Styresinol  1418,  1420. 
Styrol  1206,  1287. 

— dibromid  1207. 

— Verbindungen  1206. 
Styron  1207. 

Styryl,  zimtsaures  1213. 

— alkohol  1207. 

Subcutin  1149. 

Suberin  917. 

— säure  532,  917. 
Suberon  375,  532. 
Sublamin  775. 
Sublimatseife  495. 
Substance  crystallis6e 

inerte  1884. 

Substanzen,  inkrustiei’ende 
900. 

Substitol  2197. 
Substitutions-produkt  32. 

— prozeß  32. 

— theorie  31. 
Succinaldehyd  366. 
Succinamid  635. 
Succinamin säure  635, 
Succinate  524. 
Suceindialdoxim  1513. 
Succinimid  525,  635. 

— Quecksilber  525. 
Succinin  1448. 


Succinit  1447. 
Succinoabietinsäure  1448. 
Succinoabietol  1448.  . 
Succinoresinol  1448. 
Succinosylvinsäure  1448. 
Succinum  1447. 
Succinylbernsteinsäure 
1113. 

— äther  1113,  1290. 
Succinyl chlorid  631. 
Succinylphenetidin  1085. 
Succus  Liquivitiae  1966. 
Sucrase  2105. 

Sucrol  1078. 

Sudanrot  1268,  1276. 

Süd  weine  262. 
Süßholzzucker  1964. 
Süßrahmbutter  687. 
Süßweine  262. 

Sufonin  344. 

Suginen  1334. 

Suinter  736. 

Sulfäther  331. 
Sulfaminbenzoesäure  1156. 
Sulfaminol  1054. 
Sulfanilsäure  1047. 
Sulfhämoglobin  2132. 
Sulfimid  1158. 
Sulfindigsäure  1226. 
Sulfingruppe  332. 
Sulfinsäuren  332,  1064. 
Sulfitcellulose  902. 
Sulfo-benzid  1064. 

— • benzoesäure  1148. 

— • bernsteinsäure  522. 

— camphylsäure  1396. 

— carbam insäure  861. 

— carbimid  827. 

— carbonsäure  äther  653. 

— codid  1723, 

— essigsäure  394. 

— guajacin  1784. 

— harnstoff  861. 

— indigsäure  1226. 

— kohlensäureäther  653. 
Sulfoleinat  732. 

Sulfonal  320,  322. 

Sulfone  332,  1064. 

Sul  fongruppe  639. 
Sulfonsäuregruppe  319, 
Sulfonsäuren  319,  639. 

— aromatische  1023,  1063. 
Sulfo-Oxyazobenzol  1268. 
SulfOpseudoharnsäure  866. 
Sulfopyrin  1522. 
Sulfosäuren  639. 

--  aromatische  160,  1003. 
Sulfosalicylsäure  2080. 

Natrium,  saures  2080. 

Sulfozimtsäuren  1212. 
Sumachgerbstoff  1487. 
Sumatra-Benzoe  1427. 

— campher  1400. 


Sumpfgas  103. 

Sunlight  115. 

Surinamin  1672. 
Sycocerylalkohol  1124. 
Sycoretin  1931. 

Sykorin  1158. 

Sy  kose  1158. 

Sylvestren  1292. 

— nitrosylchlorid  1292. 
Sylvinsäuren  1422,  1425. 
Symphorol  1830. 

Na,  Li,  Sr  1830. 

Symphyto-  Cvnoglossin 
1842. 

Synantherin  943. 
Synanthrin  944. 
Synanthrose  944. 
Synaptase  2104. 

Synthese  2,  23. 

Syntonin  2089. 

Syntonine  2064. 
Syringasäure  1698,  2007. 
Syringenin  2007, 

Syringin  311,  2007. 

— aldehyd  2008. 

— säure  2007. 
Syringopikrin  2008. 


Tabakextrakt  1569. 
Tabakswachs  675. 
Tacamahac  1433. 
Tacamahaca-Elemi  1433. 
Tacelemisäure  1433. 
Täniin  1870. 

Taffia  240. 

Tagatose  1013. 
Taigusäure  2043. 
Takadiastase  2107. 

Talg  686. 

— vegetabilischer  710. 
Talg-arten  679. 

— baumfett  710. 

— kornschmierseife  497. 

— säure  479. 

— seife  484,  489. 

— — reine  494. 

Talit  315. 

Talonsäure  565. 
Taloschleimsäure  610. 
Talose  315,  983. 
Tampicin  2008. 

1 — säure  2008. 
Tampicolsäure  2008. 
i Tanaceten  1365. 
Tanacetiu  1913. 

— -Riedel  1913. 
Tanacetketocarbonsäuren 

1364. 

Tanacetol  1364. 

| Tanaceton  1364,  1373. 


Tanacetond  i carbonsäure 
1296,  1334,  1364. 
Tanacetsäure  1913. 
Tanacetumgerbsäure  1488. 
Tangbinin  1931,  2006. 
Tangsäure  2167. 

Tannal  1202. 

Tannalbin  2075. 

Tannal  um  solubile  1202. 
Tannasen  1199. 

Tannate  1201. 
Tannecortepinsäure  1480. 
Tannenöl,  canadiscbes 
1316. 

Tannenzapfenöl  1316. 
Tannigen  1203, 

Tannin  1197. 

Tannoform  1203. 
Tannoglycoside  1961. 
Tannoide  1472. 
Tannolbarze  1405. 

Tannon  345,  1203. 
Tannopin  345,  1203. 

— säure  1480. 

Tanosal  1118. 
Tapioccastärke  930. 
Taraxacerin  1931. 
Taraxacin  1931. 
Tarcbonylalkohol  291. 
Tarconin  1740. 

— methyljodid  1737. 
Taririnsäure  760. 

Tarnin  1740. 

Tartarus  586. 

— albus  586. 

— ammoniat,  594. 

— bisdepuratus  589. 

— boratus  601. 

— boraxat.  601. 

— chalybeatus  602, 

— crudus  586. 

— depurat.  587. 

— emetic.  597. 

— ferratus  602,  603. 

— ferroginosus  602. 

— natronat.  592. 

— purus  588. 

— regener.  586. 

— ruber  586. 

— solubilis  601. 

— solubil.  ammon.  594. 

— stibiat.  597. 

— tartarisat.  590. 
Tartersäure  579. 
Tartralsäure  581. 

Tartrate  585, 

Tartrazin  608,  1269. 
Tartrelsäure  581. 
Tartronsäure  568,  967. 

— Salze  der  568. 
Tartronylharnstoff  866. 
Tartrylsäure  581. 
Tataeiweiß  2072. 
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Taurin  2175,  2197. 
Taurocarbaminsäure  2175, 
Taurocholeinsäure  2175, 
Taurocholsäure  891,  2174. 
Tautomei'ie  64. 

Taxicatin  2008. 

Taxin  1643. 

Tchers  1845. 

Tectochrysin  1905. 

Tee,  Prüfung  1482. 

— gerbsäure  1482. 

— -Bestimmung  1482. 
Teeöl  1483. 

Teer,  animal.  1495,  1511. 

— extrakt  152, 

— farbstoffe  1256. 

— — Anwendung  1277. 

— — Nachweis  im  Wein 
2058. 

— in  Wurst  1277. 

— öl  409,  410. 

— wasser  409. 
Teichmannscke  Blut- 

kristfcille  2134,  2137. 
Teigwaren  942. 
Teilungsgesetz  86. 
Teilungskoeffizient  86. 
Telaescin  1939. 
Telfeiriasäure  760. 

Teloidin  1665. 

Templinöl  1316. 

Temulin  1850. 
Tenkawangfett  710. 
Tephrosal  1889. 

Tephrosin  1889. 
Teracampben  1291,  1309. 
Teraconsäure  575,  615. 
Teracrylsäure  576,  753. 
Tereben  1289,  1307. 
Terebenten  1290,  1306. 
Terebinsäure  575. 
Terebinthina  canad.  1408. 

— cocta  1423. 

— communis  1406. 

— laricina  1407. 

— ■ veneta  1407. 

— vulgaris  1406. 
Terephtalsäure  1 1 64. 
Teresantalsäui'e  1376. 
Teropiammon  1736. 
Terpadiene  1288. 

Terpene  1288. 

— eigentliche  1289. 

— Klassifikation  1289. 

— olefinische  1302. 

— Übersicht  1296. 

— — über  das  Verhalten 
1298. 

Terpensuperoxyd  1284. 
Terpentin  1406. 

— amerikanischer  1406. 

— Bordeaux-  1409. 

— deutscher  1406. 
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Terpentin,  französischer 
1406. 

— gekochter  1423. 

— gemeiner  1406. 

— Jura-  1408. 

— österreichischer  1409. 

— Straßburger  1408. 

— venetianischer  1407. 
Terpentinessenz  1311. 
Terpentinöl  siehe  auch 

Fichtennadelöl  u.  ähn- 
liche, 

Terpentinöl  1305. 

— amerikanisches  1306. 

— deutsches  1306. 

— englisches  1306. 

— französisches  1306. 

— Nachweis  1286. 

— ozonisiertes  1284,  1307. 

— Patent-  1311. 

— rektifiziertes  1306. 

— russisches  1306. 

— salzsaures  1308. 

— schwedisches  1306. 

— venetianisches  1306. 

— verharztes  1307. 

— zum  Denaturieren  1310. 
Terpentinöl-dichlorhydrat 

siehe  Dipentendihydro- 
chlorid  1309,  1312. 

— dihydrojodid  1312. 

— monochlorhydrat  1308. 

— nitrosylchlorid  1308. 

— Surrogat  110. 

Terpentin  spiritus  1305. 
Terpenylsäure  576. 

Terpin  318,  1296,  1312, 

1353. 

Terpinelol  1313. 

Terpinen  1289,1293,  1296. 

— -Erythrit  1293. 

— nitrosit  1293. 
Terpinenol  1296. 

Terpineol  1292,1302,1313, 

1353. 

— acetat  1335. 

— flüssiges  1314. 
Terpinhydrat  318,  1291, 

1312. 

Terpinol  1315. 

Terpinoien  1292. 

Terra  foliat.  tarfar.  412. 

— — — cryst.  414. 

— japonica  1455. 

Tetanin  1846,  1854. 
Tetano-Cannabin  1845, 

1846. 

Tetanolysin  2119. 
Tetanotoxin  1854. 

Tetanus- Antitoxin  2118. 

— spasmin  2119. 

— -Toxalbumin  2119. 
Tetraacetylaconin  1620. 
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Tetraacetyl-brasilin  2020. 

— gentiogenin  1897. 

— luteolin  2045. 
Tetraäthyl-ammonium- 

trijodid  769. 

— harnstoff  851. 

— tetrazon  778. 
Tetraalkyl-ammonium- 
basen 764. 

— ammoniumjodide  764. 

— beuzole  1033. 
Tetraamidobenzole  1055. 
Tetrabrom-aloin  1868. 

— anemonin  1908. 

— brasilin  2019. 

— brenzcatechin  1103. 

— chinolin  1529. 

— tluorescein  1274. 

— hemlockgerbsäure  1480. 

— methan  177. 

— morin  2045. 

— morphinhydrobromid 
1705. 

— pyrrol  1514. 

— thiophen  1031. 
Tetracarbonimid  866. 
Tetrachlor-aceton  1121. 

— äthane  184,  189. 

— äthylen  169,  175,  189. 

— aloin  1868. 

— chinon  1069,  1113. 

— fluorescein  1274. 

• — methan  169,  173. 

• — phtalsäure  1235. 
Tetradecan  102,  106. 
Tetradecylen  142. 
Tetrahydrobenzaldehyd 
1650. 

— benzoesäure  1149. 

— benzol  157. 

— brucin  1595. 

— carveol  318,  1100,  1359. 

— carvon  1360. 

— chinolin  1530. 

— chinon  1113. 

— columbamin  1642. 

— cumarsäure  1337. 

— cuminaldehyd  1337. 

— harmin  1678. 

— harnsäure  864. 

— isochinolin  1538. 

— jatrorrhizin  1642. 

— mesitylen  157. 

— metbylchinolin  1538. 

— naphtalin  1237. 

- tetracarbonsäure 
1235. 

— naphtole  1240,  1241. 

— naphtylamin  1239. 

— nicotyrin  1570. 

— palmatin  1642. 

— papaverin  1732. 

— parachinanisol  1536. 


Tetrahydro-phtalsäure 

1163. 

— picolin  1509. 

— pyridine  1509,  1566. 

— pyrrol  525,  1513. 

— Strychnin  1585. 

— terephtalsäure  1 1 64. 

— toluoi^  157. 

— xylol  157. 
Tetrajod-äthylen  183. 

— fluorescein  1274. 

— methan  183. 

— phenolphtalein  1273. 

— pyrrol  1514. 

Tetrakosan  102. 
Tetramethyl-äthylen- 

diamin  1729. 

— alloxanthin  866,  1824. 

— ammoniumformiat  769. 

— ammoniumliydroxyd 
769. 

— ammoniumjodid  769, 

— ammoniumtrijodid  769. 

— apianol  1944. 

— apianolcarbonsäure 
1943. 

— benzol  1035. 

— brasilin  2020. 

— catechin  1456. 

Diamidobutan  1665. 

— dinaphtol  1862. 
Tetramethylen  159. 

— diamin  777. 

-Salze  777. 

— diearbonsäure  615. 

— glycol  295. 

— imid  777. 

Tetramethyl-hämatoxylin 

2042. 

— hämatoxjdon  2042. 

— harnsäure  865. 

— luteolin  2045. 

— methylendiamin  340. 

— paradiamidobenzol 
1055, 

— paraphenylendiamin 
1055. 

— putrescin  1665. 

— pyridin  1506. 

— quercetin  1986,  2013. 

— thion  in  chlorid  1263. 

— xanthin  1822. 
Tetranitro-Aloe-Emodin 

2195. 

— anthrachinon  1247. 

— chrysazin  1250. 

— methan  394, 

— naphtaline  1238. 
Tetrantheraöl  1384. 
Tetraoxy-adipinsäuren  608. 

— aldehyde  309,  366. 

— amidocapronsäure  2170. 

- anthrachinone  1252. 


Tetraoxy- benzol  1122, 
1972. 

— benzophenon  2039 

— bernsteinsäure  608, 

— brasan  2020. 

— fiavon  1901. 

— isovaleriansäure  1942. 

— steai’insäure  726. 

— valeriansäure  563. 

T etr  aphenyl-äthan  1233. 

— äthylen  1233. 

— methan  1152, 

Tetrarin  1961. 
Tetratereben  1308. 
Tetraterebenten  1310. 
Tetraterpene  1300. 
Tetrathiochlorsalicylsäure 

1185. 

Tetrazone  778. 

Tetrolsäure  759. 

Tetronal  322. 

Tetrose  366,  897. 

Teucrin  2014, 
Teufelsdreck  1442, 
Textiloid  1466, 

Thalictrin  1850,  1930. 
Thalleiochin  1761. 

— reaktion  1761. 

Thallin  1536. 

— Salze  1537. 

— sulfat  1536. 
Thapsia-harz  1441. 

— säure  533,  1441. 
Thebaicin  1728,  1729. 
Thebain  1709,  1728. 

— methylhydroxyd  1729. 
Thebaol  1708,  1729. 
Thebenin  1724,  1728,  1729. 
Thebenol  1729. 

Thein  1819. 
Theobromasäure  483. 
Theobromin  1812, 

— Bestimmung  1816,  1818. 

— Erkennung  1815. 

■ — Salze  1816. 

— Synthesen  1813,  1814. 
Theobromin-baryum- 

Natriumsalicylat  1818. 

— lithium-Lithiumsali- 
cylat  1818, 

— natrium-Natriumsali- 
cylat  1817. 

— salicylat  1817. 
Theobromursäure  1815. 
Theocin  1818. 

Theolactin  1818 
Tlieophorin  1818. 
Theophyllin  1818. 

— natrium  1819. 

— — Natr,  acetat.  1819. 

— — — salicylat.  1819. 
Theorie,  Ätherin-  30. 

• — der  Atomverkettung  40. 
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Theorie  der  Paarlinge  34, 

— dualistische  26. 

— elektrochemische  27. 

— Kern-  34. 

— Radikal-  27. 

— Struktur-  40. 

— Substitutions-  31. 

— Typen-  33,  36. 

— Unitar-  35, 

— von  van  derWaals  75, 
Therapinsäure  702, 
Thermifugin  1537. 
Thermin  1239. 

Thermiol  1212. 

Thermodin  1087. 
Theursäure  1815. 
Theveresin  2014. 

Thevetin  2014. 
Thiacetsäure  395. 

Thialdin  349. 

Thierschit  508. 

Thigenol  138. 

Thilanin  737. 
Thio-acetaldehyd  349. 

— äther  331. 

— alanin  453. 

— alkohole  318. 

— allyläther  747. 

— amide  632. 

— amidopropion säure  453. 

— antipyrin  1522. 

— benzaldehyd  1128. 

— carbamid  861. 

— carbaminsäure  861. 

— — Salze  der  861. 

— carbanilid  1053. 

Thiocol  1106. 

Thiocyanate  828. 
Thiocyansäure  827. 

— Äther  832. 

— .Salze  der  828  u.  f. 
Thiocyansaurer  Äthyl- 
äther 832. 

— Allyläther  832. 

— Isoamyläther  832. 

— Methyläther  832. 
Thiocyanverbin  düngen 

827. 

Thioessigsäure  395. 
Thioessigsaures  Ammo- 
nium 395. 

Thioform  1185. 
Thioformaldehyd  341,  835, 
Thioglycolsäure  444,  542. 
Tliioharnstoff  861. 

— alkylierter  834;. 
Thiokohlensäure  - Äther 

653. 

— Amidderivate  860. 
Thiokohlensäurephenyl- 

äther  1078. 

Thiol  137. 

Thiolinsäure  138. 


Thiolum  liquidum  137. 
Thiomilchsäure  547. 
Thionin  1263. 
Thionursäure  866, 
Thiooxydiphenylamin 
1054. 

Thiophansäure  1491. 
Thiophen  113,  1030. 

— dijodid  1031. 

— sulfos.  Natr.  1031. 
Thiophenol  1070. 
Thiophenole  1066, 
Thiopyrin  1522, 
Thioresorcin  1110, 
Thiosapolkokosseife  499. 
Thiosapolnatrium  500. 
Thiosapolpräparate  499. 
Thiosinamin  839. 
Thiothjnnol  1098. 
Tliiotolen  1034. 
Thiouramil  864. 
Thiourethane  861. 

Thiuret  1053. 
Thomasschlacke,  Phos- 

phorsäurebestimmung 

622 

Thrombin  2087. 
Thujaketoncarbons.  1364. 
Thujamenthol  318,  1365. 
Thujaöl  1364. 

Thujen  1293,  13G5. 
Thujetin  2009. 

— säure  2009. 

Thujigenin  2009. 

Thujin  2009. 

Thujon  1362,  1361. 
Thujonaminhydrochlorid 

1365. 

Thujonoxim  1365. 
Thujylalkohol  1364. 
Thymacetin  1099. 

Thymen  1354. 
Thymiancampher  1096. 
Thymianö]  1354. 
Thymiansäui’e  1096. 
Thymin  2097. 

— säure  2097. 
Thymochinon  1098. 
Thymochinonoxim  1098. 
Thymoform  1099. 
Thymohydrochinon  1098. 

— dimethyläther  1381. 
Thymoil  1098. 

Thymol  1096. 

r — -Alkohol  1098. 

— Bestimmung  1098. 

— carbonat  1100. 

— Campher  1393. 

Methyläther  2192. 

— -Natrium  1098. 

— -Quecksilber  1099. 

— — acetat  1099. 

— sulfosäuren  1097,  1098. 


I Thymomentholen  1359. 
Thymonucleinsäure  2097. 
Thymosalol  1183. 
Thymotal  1100. 
Thymotinaldehyd  1136. 
Thymotinsäure  1098. 
Thymotylalkohol  1125. 
Thymus  siccatus  2094. 
Thymyhvasserstoff  1036. 
Thyraden  2094. 
Thyreoantitoxin  2094. 
Thyreoglobulin  2093. 
Thyreoidin  2094. 

Thyreoid.  depur.  2094. 
Thyreoprote'id  2094. 
Thyrojodin  2093. 
Tiercellulose  918. 
Tierchemie  3. 
Tierfarbstoffe  2014. 
Tiergummi  952. 

Tierische  Sekrete  2179. 
Tieröl  1511. 

— ätherisches  1511. 
Tiglinaldehyd  748. 
Tiglinalkohol  748. 
Tiglinsäure  752. 

Tiliacin  2014. 

Tiliadin  1931. 

Timboin  1888. 

Timbol  1888. 

Tinctura  Cupri  acet.  Rad. 
436. 

— fern  acet.  aeth.  429. 

— — — Rad.  429. 

— formicar.  388. 

— gallarum  1201. 

— sacchari  tosti  998. 
Tinkawantalg  710. 
Tischlerleim  2165, 
Toilettenseife  495. 

Tolen  1418. 

Tolubalsam  1418, 
Tolucliinoline  1539. 
Toluidinblau  1262. 
Toluidine  1054. 

Toluol  1034. 

— benzoesäure  1147,  1152. 

— sulfosäuren  1064. 
Toluresinotannol  1418. 
Tolitsafranin  1270. 
Toluylen  1233. 

— blau  1268. 

— diamine  1055, 

— glycol  1129. 

— rot  1269. 

Toluylsäuren  1161. 
Tolylaldehyde  1133. 

Toljd  alkohole  1124. 
Tolylcyanide  1162. 
Tolvlessigsäuren  1162. 
Tolylhydroxylamin  1042. 
Tolyprin  1523. 

— salicylat  1523. 
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Tolysal  1523. 
Tonkabohnencampher 
1215. 

Tonquinol  1042. 
Topfcurare  1599. 
Torfwachs  675. 

Toril  2122. 

Toringin  2009. 
Tormentillgerbsäure  1487. 
Tormentillrot  1487. 
Totalreflektometer  82. 
Totalrefraktometer  82. 
Tournantöl  717,732,  1250 
Toxalbumine  2069 , 2115. 
Toxicarin  1911. 
Toxicodendronsäure  1931, 
Toxine  2118. 

Toxone  2118. 
Tragantgummi  951. 
Tragantin  951. 

Tran,  gewöhnlicher  704. 
Trans- Verbindungen  siehe 
Verbindungen  selbst. 
Traubenkernöl  732. 
Traubensäure  58,  605. 
Traubensaure  Salze  606. 
Traubenzucker  961. 

— Bestimmung  im  Harn 
974  u.  f.,  981. 

— — — mit  dem  Lohn- 
stein sehen  Saccharo- 
meter 982. 

— — in  Pflanzensäften 

982. 

— — im  Weine  251,  982. 

— Erkennung  969. 

— gruppe  809,  957. 

— inaktiver  982. 

— käuflicher  963. 

— Links-  982. 

— Nachweis  im  Harn  969 

— Prüfung  969. 

— reiner  962. 

— synthese  961,  962. 

— Trennung  von  Frucht- 
zucker 986. 

Traumaticin  1471. 

Trefusia  2140. 
Trehalamanna  1016. 
Trehalose  1016. 
Tresterbranntwein  213. 
Tresterwein  245. 
Triacetamid  634. 

Triacetin  301. 
Triacetonamin  372,  1509. 
Triacetyl- Aconitin  1620. 

— Cellulose  905. 

— -Chrysarobin  1254. 

Chrysophansäure  1253, 

— dextrin  955. 

— gallussäure  1194. 

— -Japaconitin  1628. 

— morphin  1709. 


Triacetyl-oroxylin  2047. 

— oxyhydroohinon  1122. 

— pyrogallol  1120. 

— stärke  923. 

Triacide  1259. 
Triäthylamin  769, 
Triäthylenalkohol  295. 
Triäthylendiamin  775. 
Triäthylglycocoll  451. 
Triäthylharnstoff  851. 
Triäthylidenimin  349. 
Triäthylphosphat  651. 
Triäthylphosphin  770, 

842. 

Triäthylrosanilin  1261. 

T r i äthyl  su  1 fl  n h yd  ro  x y d 
332, 

Triäthylsulfinjodid  332. 
Trialkylamine  764. 
Trialkylazoniumsalze  778. 
Trialkylbenzole  1033, 1035. 
Trialkylnitrile  764. 
Trialkylphenylammonium- 
basen  1050. 
Triallylamin  769. 
Triallylmelamin  840. 
Triamidobenzole  1055. 
Triamidodiphenyltolyl- 
methan  1271. 
Triamidophenol  1080 
TriamidoHiphenvlmethan 
1271. 

Triamine  778,  1055. 
Trianospermatin  1850. 
Trianospermin  1850. 
Triarachin  724. 

Triazine  1525. 

Triazole  1524,  1525. 
Tribenzoylcurcumin  2038. 
Tribenzoylgallussäure 
1194,  ' 

Tribenzoylkosin  1871. 
Tribenzylamin  1054. 
Tribrom-acetaldehyd  361. 

— äthan  193. 

— anethol  1342. 

— anilin  1049. 

— benzol  1038. 

— chinolin  1529. 

| — codein  1724. 

— essigsäure  447. 

— hydrin  534. 

— hydrocoton  1891. 

— methan  176. 

— milchsäure  547. 

— morphinhydrobromid 
1705. 

— phenol  1068. 

brom  1069. 

— — quecksi  Iberacetat 
1077. 

— propan  296. 

— pyrogallol  1119. 


Tribrom-quassid  1904. 

— resorcin  1109. 

— saligenin  1125. 

— salol  1182,  1183. 

— terpan  1314. 

Tributyrin  676. 
Tributyrylcellulose  905. 
Tricalciumsaccharat  996, 

1001. 

Tricarballylsäure  534, 

— -Äthyläther  742. 
Tricarbopvridinsäuren 

1504. 

Trichinoyl  1122. 
Trichlor-acetaldehyd  351. 

— — hydrat  354. 

— acetylchlorid  446. 

— äthane  184,  189,  190. 

— äthylalkohol  356. 

| — äthylen  189. 

— äthylendichlorid  184. 

— äthylidenglycol  354. 
Trichloral  352. 
Trichlor-aldoxim  353, 

— anilin  1049. 

— benzol  1038,  1039. 

— brenztrauben säure  562. 

— buttersäure  363. 

— butylaldehyd  362. 

— butylalkohol  364. 

— chinon  1069. 

— crotonsäurealdehvd 
362, 

— essigsäure  445. 

— hydrin  300. 

— isoglycerinsäure  562. 

— isopropylalkohol  281. 

— mercuriacetaldehyd 
156. 

— methan  165. 

— methvlparaconsäure 
628. 

— milchsäure  355,  547. 

— — äther  568. 

— — trichloräthyliden- 
äther  352. 

— phenol  1069. 

— propan  300. 

— pseudobutjdalkohol 
283,  372. 

— purin  869,  872,  874. 

— Strychnin  1582, 
Triöyanchlorid  806. 
Tricyanhydrin  534. 

Tricyan kern  812. 
Tricyansäure  827. 
Tricyklen  1291. 

Tridecan  102,  106. 

T ri  d e cy  1 alk  ohole  289. 
Tridecylen  142. 
Tridecylsäure  477. 
Trielaidin  758, 

Trierucin  723,  758. 


Triferrin  2085. 

Triferrol  2085. 

Trifoliin  2010. 

Trifolitia  2010. 
Trifoliumglycoside  2009. 
Trigemin  1523. 
Triglycolamidsäure  444. 
Triglycyl-Giycocoll  2068. 
Trigonelim  1501,  1696. 
Triisoamylen  146. 
Triisovalerin  677. 
Trijod-acetaldehyd  362. 

— -Diphenacetin  1087. 

— essigsäure  447. 

— kresol  1095. 

— metakresol  1095. 

— metkan  178. 

— phenol  1069. 

Trikosan  102. 

Trikresol  1092. 

Trilaurin  677. 
Trimellithsäure  1165. 
Trimercurialdekyd  350. 
Trimesinsäure  1164. 
Trimesitinsäure  1505. 
Trimethoxyphtals.  1609. 
Trimethyl  - äsculetinsäure 

1938.' 

— ; ätkylen  142,  140. 

— ätkylenhydrat-Ammo- 
niumhydroxyd  771. 

— amin  768. 

— — Salze  desselben  769. 

— aminoxyd  1855. 

— benzoesäure  1162. 

— benzole  1035. 

— bernsteinsäure  1397. 

— brasilin  2020. 

— brasilon  2020. 

— carbincyaniir  463. 

— carbinoi  283, 

— catschon  1 456. 

— colchicin  säure  1609. 

— dioxypurin  1819. 
Trimetliylen  159. 

— bromid  159. 

— carbonsäure  752. 

— diamin  777. 

— dicarbonsäure  614. 

— glycol  302. 

— imid  777. 

— tricarbonsäure  613. 
Trimetbyl-essigsäure  463. 

— — Salze  der  463. 

— gallussäure  1196,  1432, 
1943,  1972. 

— — -Metbylätber  1196, 

— glycocoll  449, 

— barnsäure  865,  1828. 

— komogallussäure  1432. 

— — aldebyd  1432. 

— oxätkylammonium- 
bydroxyd  771. 
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Trimethyl-oxykydro- 
chinon  1938, 

— pliloroglucin  1121,1891. 

— pyridin  1506. 

Pyrogalloldicarbon- 

säure  1642. 

— rosanilin  1261. 

— sulfinkydroxyd  332. 

— sulfinjodid  332. 

— tetraoxybenzol  1910. 

— tricarballylsäure  1397. 

— vinylanlmoniumhydr- 
oxyd  774. 

— xantbin  1819,  1823. 
Trimyristin  677. 
Triuidadaspbalt  1450. 
Trinidad  er  de  1450. 
Trinitrin  648. 
Trinitro-benzol  1041. 

— butyltoluol  1042. 

— cellulose  911. 

— chlorbenzol  1080. 

— dicellulose  913. 

— euxantbon  2040. 

— kresol  1092,  2022. 

— kresotinsäure  2022. 

— naphtaline  1238. 

— naphtol  1241. 

— phenol  1079. 

— -ß-,  y-  und  (f-  1081. 

— resorcin  1109. 

— stärke  923. 

Triolein  754,  757. 

Trional  321. 

Triosen  957. 

Trioxy-acetoplienon  1120. 

— adipinsäure  564,  G07. 

— aldehyd  366. 

— antkrachinone  1251. 

— benzoesäure  1193. 

— benzophenondimethyl- 
äther  1891. 

— benzopkenonmethyl- 
ätber  1890. 

— buttersäure  562. 

— dicarbonsäuren  607. 

— diphenyltolylmethan 
1271. 

— davon  1902,  1942.  ^ 

— glutarsäure  308,  007. 

— kexamethjden  1121. 

— hydrocymol  1314. 

— indol  1228. 

— -Methoxyflavon  1901. 

— — methyläther  1976. 

— metbylantbracbinon 
1254,  1976. 

— metbylen  339,  340. 

- — methylnaphtockinon 
2038. 

— naphtalin  1243. 

— phenanthren  1725. 

— phenvlessigsäure  1192. 
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I Tri oxy -purin  862. 

— Stearinsäure  563,  730. 

— tripkenylmetkan  1271. 
Tripalmitin  677. 
Tripelpkospkat  894. 
Tripbenin  1085. 
Tripkenyl-amin  1054. 

— arsin  1049. 

— benzol  1233. 

— guanidin  1053. 

— methan  1233,  1259. 

— rosanilin  1262. 

Trirapin  723. 

Trisaccharide  900,  957. 
Tristearin  677. 

Triterpene  1300. 

Triticin  311,  944. 
Triticonucleinsäure  2097. 
Tritopin  1745. 

Tritoxine  2118. 
Trockensubstanz  der  Milch 

2143. 

— Berechnung  2155. 

— Tabelle  2156. 
Trockenweine  262. 
Trommer  sehe  Zuckerpr. 

970. 

Tropacocain  1690. 

— hvdro  Chlorid  1691. 
Tropäoline  1267,  1268. 
Tropasäure  1188,  1649. 
Tropeine  1650,  1651,  1656. 
Tropidin  1649,  1687. 

— methylhydroxyd  1649. 

— methyljodid  1649. 
Tropigenin  1650. 

Tropin  1649,  1651. 

— carbonsäure  1651,  1687. 

— säure  1050,  1687. 
Tropinon  1050,  1687. 
Tropon  2129. 

Tropylen  1650. 

Tropyliden  1650. 

Truxillin  1690. 
Truxillsäuren  1214,  1690. 
Trypsin  2113. 

Tryptophan  1231,  2065. 
Tuberculin  2116,  2117. 

— albnmose  2117. 
Tuberculinin  2117. 
Tuberculinose  2116. 
Tuberculiusäure  2116. 
Tuberculoidin  2116. 
Tuberculosamin  2101. 
Tuberkelnastin  2119. 
Tuberon  1374. 

Tuberoseöl  1374. 
Tubocurare  1598. 
Tubocurarin  1598. 

Tuchrot  1277. 

Türkischrot  1250. 

I — öl  731,  732. 

| Tulucunin  1932. 
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Tumenol  137. 

— pulver  138. 

— sulfon  138. 

— sulfosäure  138. 

— sulfosaures  Natrium 
138. 

Tungbaumöl  732. 

Tunicin  918. 

Turacin  2061. 

Turanose  1017,  1018. 
Turmerol  1383. 
TurnbullsBlau  822. 

— lösliches  820. 
Turpethein  1439. 
Turpethin  1439. 
Turpethol  1439. 

Tussol  1520. 

Tutin  2010. 

Tylophorin  1850. 

Typen  36. 

— abgeleitete  38. 

— chemische  33. 

— gemischte  40. 

— Kombinations-  40. 

— mechanische  33. 

— ■ molekulare  33. 

— multiple  38. 

— primäre  38. 

— Schreibweise  40. 

— sekundäre  38. 

— tertiäre  38. 

— theorie  33. 

— — ältere  33. 

— — neuere  36. 
Typhotoxin  778,  1854, 
Tyroleucin  2065. 
Tyrosamin  1190. 

Tyrosin  1189. 

— im  Harn  895. 
Tyrosinase  2110. 

Tyrosol  2191. 

Tyrotoxin  1855. 

u. 

Uabain  2006. 

Ugandaaloin  1867. 

Ulexin  1670. 

Ulmin  2181. 

— säure  2181. 

— Substanzen  999. 
Umbelliferen-Opopanax 

1446.  ' 

Umbelliferon  1218. 
TJmbellol  1339. 
Umbellsäure  1217,  1218. 
Umbellularsäure  1339. 
Umbellulon  1339. 

— säure  1339. 
Umbellulsäure  476. 
Umbicularsäure  1491. 
Umlagerung,  molekulare 

72. 


Umsetzungsformeln  23. 
Umwandlungstemperatur 
85. 

Undecan  100,  102. 
Undecolsäure  760. 
Undecylalkohole  289. 
Undecylen  142. 

— säure  730,  754. 
Undecylsäure  476. 
Unguentum  Paraffini  127. 
Unitätstheorie  36. 
Unitartheorie  35. 
Unschlitt  686. 
Unterchlorigsäureäther 

642. 

Untergärung  269. 
Unterhefe  277. 

Unterlauge  487,  489. 

I Uracil  2098. 
Uramidocrotonsäureäther 

863. 

I Uramil  866,  867. 

! Uranin  1274. 

I Uranoxydacetat  434. 

I Urari  1597. 

! Urate  864,  894. 

Urea  847. 

— diaethylmalonylica851. 

— nitrica  853. 

— pura  853. 

Urechitin  2014. 
Urechitoxin  2014. 

Ureide  851,  862. 

Urethane  845. 

Urethylan  845. 

Ureum  847. 

Urinsäure  862. 

Urisolvin  850. 

Uristamin  345. 

Urobilin  877,  878,  2177. 
Urobilinogen  877,  2197. 
Urobilinquecksilber  879. 
Urobutylchloralsäure  364, 

. 607. 

Urochlora] säure  356,  607. 
Urochrom  877. 

Urocitral  1818. 

Urocol  850. 

Uroerythrin  877,  879. 
Urofuscoliämatin  2061 . 
Urol  850. 

Uroleucinsäure  1192. 
Uromelanin  2061. 

Urometer  880. 

Uropherin  1818. 

Urorosein  879,  2061. 
Urorubin  2061. 
Urorubrohämatin  2061. 
Urosin  1205. 

Urostealith  896. 
Urotheobromin  871. 
Urotropin  344. 

— -Chloral  345. 


Urotropinum  salicylicum 
1180. 

Uroxansäure  868. 

Ursal  850. 

Ursol  1055. 

Urson  1916. 

Urushin  1435. 

— säure  1435. 

Urushiol  1435,  2194. 
Usebes  Grün  1263. 
Usnetinsäure  1491. 
Usninsäure  1489, 
Usnolsäure  1489. 
Uvinsäure  582. 
Uvitinsäure  1164. 
Uvitoninsäure  1504. 

V. 

Vacciniin  (siehe  Arbutin) 
1945. 

Yaccinin  2014. 

Valearin  769. 

Valeral  364. 

Valeren  145. 

Valerianate  467. 
Valerianin  1850, 
Valeriansäure,  gewöhnl. 
464. 

— normale  460. 

— offizinelle  464. 
Valeriansäure-aldehyd  364'. 
Borneoläther  1 384. 

— diäthylamid  635. 
Valeriansäuren  460. 
Valerolacton  559. 

Yaleron  374. 

YaLerydin  1085. 
Valeryl-Amidoantipyrin 

1523. 

Guajacol  1105. 

— -Ki’eosot  1118. 

— -Phenetidin  1085. 

— -Phenolplitalein  2192. 

— trimethylammonium- 
chlorid  769. 

Valerylen  155,  157,  1289. 
Yalidol  1360. 

Valin  462. 

Valsol  128. 

Valyl  635. 

Valylen  158. 
Vanadinschwefelsäure 
1556. 

Vanillin  1136. 

— Bestimmung  in  Vanille 
1139. 

— künstliches  1137. 

— Nachweis  1138. 
Vanillinalkohol  1138. 
Vanillinoxim  1138. 
Vanillinphenetidin  1139. 
Vanillinsäure  1138,  1192. 


Vanilloylcarbonsäure  1138. 
Vaporimeter  von  Geissler 
231. 

Variolarin  1932, 

Vaseline  110,  126. 

— amerikanische  126. 

— deutsche  126. 

— künstliche  127. 

— natürliche  126. 

— österreichische  126. 
Vaselinöl  128. 

Vasenol  128. 

Vasogen  127. 

Vasogenum  spissum  127. 
Vasol  128. 

Vasolimentum  128. 
Vasotonin  2195. 

Vasupol  128. 

Vateriatalg  710. 
Veilchenblütenöl  1381. 
Veilchenduft  1380. 
Veilchenwurzelöl  1380. 
Vellarin  1932. 

Vellosin  1603. 
Venetianerlack  202-1. 
Ventosarsäure  1491. 
Verantin  1989. 

Veratralbin  1615,  1616, 
Veratridin  1610,  1614. 
Veratrin  1610. 

— kristallisiertes  1612. 

— Nachweis  1615. 

— offizielles  1610. 

— Salze  1614. 

— wasserlösliches  1614. 
Veratrinmethyljodid  1614. 
Veratroidin  1617. 
Veratroin  1614. 

Veratrol  1104,  1732. 
Veratrumsäure  1192,  1732. 
Veratrylaldehyd  1139. 
Verband watte  907. 
Verbascose  2188. 
Verbascumsaponin  1999. 
Verbenalin  2010. 
Verbenaöl  1382. 

Verbenon  1382. 
Verbindungen,  aliphat. 

49,  98. 

— aromatische  51,  1021. 

— gepaarte  34. 

— gesättigte  41,  51. 

— metallorganische  779, 

— ungesättigte  41,  50. 
Verbindungswärme  88. 
Verbrennungsofen  9. 

— elektrischer  11. 
Verbrennungsrohr  8. 
Verbrennungswärme  87. 

V erdrängun  gsapparat 

1198. 

Vergärungsgrad  des  Bieres 
273. 
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Verhalten,  optisches  80. 

— organ.  Verbindungen 
gegen  Agenzien  67. 

Verharzung  1283. 

Verin  1614,  1615. 

Vernin  860,  2097,  2187. 
Veronal  851. 
Verschnittweine  2184. 
Verseifung  297,  484,  639. 

— kalte  (Henriques)  671. 
Verseifungszahl  672,  683. 
Vert  Usebe  1263. 
Verwesung  280. 
Vestrylamin  1292,  1293. 
Vesuvin  1265,  1267. 
Vetiveröl  1380. 

Viburnin  1932. 

Vicianin  2010. 

Vicianose  2011. 

Vicin  1674. 

Victoria-blau  1263. 

— gelb  1091. 

— — Nachweis  1091. 

— grün  1264. 

— orange  1091. 

Vierfach  - Bromkohlenstoff 

177. 

— Chlorkohlenstoff  173. 

— Jodkohlenstoff  183. 
Vigorit  649. 

Vincetoxin  1953,  2011. 
Vincin  1932. 

Vincoline  2059. 

Vinetin  1636. 

Vino  maestro  263. 

— tierno  263. 
Vinyl-acrylsäure  759. 

— äther  747. 

— alkohol  745. 

— amin  774. 

— benzol  1206. 

— bromid  193. 

— chlorid  187,  189. 

— diacetonamin  1509. 

— essigsäur e 752. 

— guajacol  1970. 

— jodid  157. 

— -Phenol  1215, 

— quecksilberoxychlorid 
745. 

— Schwefelsäure  156. 

— Sulfid  747,  1305. 

Tetramethoxystilben 

1734. 

Vioform  1535. 

Violanilin  1265,  1270. 
Violaquercitrin  1989. 

Violet  bleu  1261. 

— de  Paris  1261. 

— imperial  1261. 

— rouge  1261. 

— solide  1269. 

Violett,  Alt-  1261. 
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Violett-S  1266. 

Violin  (Alkaloid)  1850. 
Violin  (Farbstoff)  1261. 
Violursäure  866,  868. 
Virginia-Vaseline  126. 
Viride  aeris  437. 

Viridin  1507. 

— säure  1481. 

Virolatalg  710. 
Viscikautschin  1932. 

Viscin  1850,  1932. 

Viscoid  905. 

— -Seide  906,  916. 

Viscose  905. 

Viskose  952. 

Viskosimeter  134. 
Viskosität  134. 

Vitalische  Reaktion  1652. 
Vitellin  2091. 

Vitellolutein  2061. 
Vitellorubein  2061. 

Vitexin  1993,  2053. 
Vitiatin  1855. 

Viticin  1850. 

Vitin  1916. 

Vitriolküpe  1220. 
Vogelbeeröl  759. 

V ogeleierschalen-  Farbstoff 
2178. 

Vogesensäure  605. 

Volemit  315. 

Volum,  spezif.  73. 
Volumverhältnisse  organ. 

Verbindungen  73. 

; Vomicin  1592. 

Vorlauf  217. 

Vorwachs  673. 
deVrysche  Chininprüfung 
1772. 

Vulcanfiber  903. 

Vulcanit  1462. 

Vulkanöl  124. 
Vulkanpowder  649. 
Vulpinsäure  1490. 

w. 

W acholderbeercampher 
1333. 

Wacholderbeeröl  1332. 
Wacholderholzöl  1333. 

W achold  ernadelöl  1 333. 
Wacholderteer  410. 

Wachs  667. 

— chinesisches  673. 

— gelbes  667. 

— japanisches  709. 

— Prüfung  669. 

— vegetabilisches  709. 

— weißes  669. 

Wachsarten  666. 
Wachskernseife  496. 
Wachsöl  668. 
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Wachsseife  496. 

Wärme,  Einwirkung  72. 
Wagners  Reagens  1555. 
Waidküpe  1220,  1221. 
Waifa  1989. 

Waldivin  1932. 
Waldwollöl  1315. 
Walnußöl  716,  728. 
Walrat  667. 

— öl  667. 

Waras  2040. 

Waschblau  1227. 

Wasser,  Abspaltung  von 

organ.  Verbind.  70. 

— Anlagerung  an  organ. 
Verbindungen  69. 

Wasserblau  1262,  1266. 
Wasserfenchelöl  1337. 

W asserglaskomposition 
500. 

Wasserglasseife  500. 

W asserstoff,  Bestimmung  8. 
• — Nachweis  5. 

Wasserstoff atom,  labiles  64. 
Wausamenöl  732. 

Weender  Verfahren  909. 
Weichharze  1406. 
Weidengerbsäure  1480. 
Weidenrinde,  Nachw.  1858. 
Weihrauch  1444. 

Wein  244. 

— Analyse  247. 

— Farbstoff prüfung  2056. 

— Gerbsäurebestimmung 
2055. 

— Säuregehalt  256. 
Zuckerbestimmung  251. 

Weinbestandteile  247. 
Weinblume  244. 

Weine,  oflizinelle  267,  268. 

— überstreckte  253. 
Weinessig  401,  404,  40(5. 
Weinfarbstoff  2054. 

— Bestimmung  2055. 
Nachweis  von  fremden 
Farbstoffen  2056  u.  f. 

Weinfuselöl  213. 

Weingeist  235. 

— verdünnter  235. 
Weingesetz  (v.  7.  IV.  1909) 

2183. 

Weingummi  952. 

Weinhefe  580. 

Weinöl,  schweres  326. 
Weinsäure  579. 

Best,  in  Weinhefen  586. 
Erkennung  583. 

— gewöhnliche  579. 
inaktive  57,  604. 

— Links-  57,  604. 
Nachweis  585,  619. 

Weinsäure,  Nachweis  im 
Wein  257. 


Weinsäure,  Prüfung  584. 
— Rechts-  57,  579. 

— Salze  der  585. 

— Unterschied  von 
Citronensäure  582. 

Weinsäure-Äther  743. 

— anhydrid  581. 

— -Brech Weinstein  599. 
Weinsäuren  578. 
Weinsäurereihe  576. 
Weinsaures  Aluminium 

596. 

— Ammonium  594. 

— Antimon  597. 

— — -Kalium  598. 

— Antimonyl -Ammonium 
600. 

—  Kalium  597. 

—  Natrium  600. 

— Arsenyl  - Ammonium 

597. 

— — -Kalium  597. 

—  Natrium  597. 

— Baryum  595. 

— Blei  595. 

— Bor-Kalium  601. 

■ — Boryl-Kalium  601. 

— Calcium  595. 

— Dimetliylpiperazin  776. 

— Eisen  596. 

— Eisenoxydul  - Kalium 
602. 

— Ferryl-Kalium  602,  603. 

— Kalium  590. 

— — neutrales  590. 

— — saures  586. 

— Kalium- Ammonium 
594. 

— Kalium-Lithium  595. 

— Kalium-Natrium  592. 

— Kupfer  596. 

— Lithium  595. 

— Lysidin  776. 

— .Magnesium  595. 

— Natrium  594. 

— — saures  593. 

- Natr. -Ammonium  595. 

— Quecksilber  596, 

— Silber  596. 

— Strontium  595. 

— Wismut  600. 

— — -Kalium  600. 

— Zink  595. 

Weinsche  Zuckerbestim- 

mung  977. 

Weinsorten,  Tabelle  265. 
Weinspiritus  213. 

Weinstein  586. 

— gereinigter  587. 

— reiner  588. 

— roher  586. 

— roter  586. 

— weißer  586. 


Weinsteinrahm  587. 
Weinsteinsäure  579. 
Weinsteinsalz  589. 

Wein  Verbesserung  244. 
Weißgerberei  1474. 

Weiß  kalk  417. 
Weißzimtöl  1351. 
Weizenstärke  926. 
Wellers  Chininprüfung 
1772. 

Welmans  Reaktion  701. 
Weltersches  Bitter  1079. 
Wermut,  Nachweis  1857. 
Wermutöl  1368. 

Wetter,  schlagende  104. 
Whewellit  508. 

Whisky  240. 

Wiener  Braun  1265. 

— Grün  439. 

— Lack  2024. 
Williamsons  Blau  819. 

— Violett  816. 
Wintergrünöl  1366. 
Wintersrindenöl  1385. 
Wismut-acetat  417. 

— albuminat  2072. 

— -Ammoniumcitrat  621. 

— benzoat  1153. 

— cinnamylat  1213. 

— citrat  620. 

— gallat  1195. 

i — jodid-Jodkaliumlösung 
1556. 

— -Kaliumtartrat  600. 

— lactat  551. 

— oxalat  515. 

— phenylat  1076. 

— salicylat  1175. 

— tartrat  600. 

— tribromphenylat  1076. 

— valerianat  468. 
Wolfsfett  701. 

Wolle,  Erkennung  906. 
Wollfett  735. 

— Prüfung  737. 
Wollschwarz  1269. 
Wollwachs  737. 

Wrightiin  1578. 
Würfelzucker  997. 

Würze  269. 

Wurmsamenöl  1373. 
Wurstgift  774,  1853,  1854. 

X. 

Xanthalin  1745,  2194. 
Xanthe'in  2019. 

Xanthin  869,  894,  896. 
Xanthin  (Farbstoff)  1265, 
1989,  2019. 

— blei  870. 

— Erkennung  870. 

— oxyd  869. 


Xanthin-silber  870. 

— — nitrat  870. 
Xanthinbasen  875. 

— Isolierung  875. 
Xanthochelidonsäure  761. 
Xanthochinsäure  1534, 

1759. 

Xanthoeridol  1922. 
Xanthogensäure  654. 

— Kalium  salz  653. 

— Natriumsalz  222. 
Xanthokreatinin  1847. 
Xanthomicrol  1 907. 
Xanthon  1182,  2039. 
Xanthophyll  2019,  2060. 
Xanthopicrit  1632. 
Xanthoproteinsäure  2066. 
Xanthopuccin  1641. 
Xanthopurpurin  1250. 
Xanthoresitannol  1428. 
Xanthorhamnin  310,  2011, 

2013. 

Xantliorrhoeaharz  1428. 
Xanthostrychnol  1582. 
Xanthoxylen  1917. 
Xanthoxylin  1917,  1918. 
Xanthoxylumöl  1382. 
Xeroform  1076. 
Xex-onsäure  615. 

Xylan  952. 

Xylenole  1095. 
Xylenolsalole  1083. 
Xylidine  1055. 
X3didinsäure  1164. 

Xy lindein  2061. 

Xylit  308. 

Xyloehlorsäure  2061. 
Xylohydrochinon  1115. 
Xyloidin  911,  923. 

Xylole  1034. 

Xylolorcin  1115. 

Xylon  901. 

— säure  563. 

Xyloretin  1451. 

Xylose  308,  309. 

Xylostei'n  1932. 
Xylylenbromid  1235. 
Xylylsäure  1161,  1162. 

Y. 

Yangonasäure  1903. 
Yangon  in  1903. 

Yangonol  1903. 


Schmidt,  Pharmazeutische 
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Ylang-Ylangöl  1367,  2193. 
Yoghurt  2161. 

Yohimbenin  1844. 
Yohimbin  1801, 1844,2195. 
Yohimboasäure  1844. 
Ysopöl  1331. 

Yucca-Saponin  1994,  2000. 

z. 

Zeorin  1493. 

Zeorsäure  1491. 

Zibeth  2180. 

Ziegentalg  687. 
Zimtaldehyd  1207. 
Zimtaldoxime  1208. 
Zimtalkohol  1207. 
Zimtblätteröl  1210. 
Zimtbraun  1267. 
Zimtkassienöl  1208. 

Zimtöl  1208. 

— ceylonisches  1210. 

— japanisches  1210. 
Zimtsäure  1210. 

— -Äthyläther  1213. 

— -Aldehyd  1207. 

— -Benzoresinoläther 
1427. 

— -Benzyläther  1213. 

— -Chlorkresoläther  1213. 

— dibromid  1212. 

— -Metakresoläther  1214. 
Methyläther  1213. 

— Nachweis  1151. 

Phenylpropyläther 

1124,  1427. 

— resinotannoläther  1427. 

— -Styryl  1213. 

— Trennung  von  der  Ben- 
zoesäure 1151. 

— - Trijodmetakresoläther 
1214. 

— -Zimtäther  1213. 
Zimtwurzelöl  1210. 

Zincum  aceticum  423. 

— borussicum  817. 

— cyanatum  799. 

cum  ferro  817. 

— — sine  ferro  799. 

— ferrocyanatum  817. 
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